Chemie der zusammengesetzten Radikale.

Organische Chemie.

§. 1. Zusammengeselzte Radikale nent man gewisse
zusammengesetzte Korper, welche die Fihigkeit besitzen,
mit einfachen Korpern Verbindungen einzugehen, die sich ana-
log verhalten, wie die Verbindungen zweier einfacher Korper;
in denen also die letztern ersetzt, vertréten werden konnen
durch ihre Aequivalente von anderen einfachen Korpern.

§. 2. Die zusammengesetzten Radikale verbinden sich
untereinander ; sie bilden mit Sauerstoff und Schwefel Sduren
und Basen, wianche davon vereinigen sich mit dem Wasser-
stoff zu Wassersloffsdiuren.

§. 3. Alle organische Verbindungen lassen sich in ge-
wisse Gruppen ordnen, deren Anfangspunkt ihr Radikal bil-
det; die einzelnen Individuen dieser Gruppen entstehen durch
Verbindung des Radikals mit den einfachen Korpern, und durch
Vereinigung dieser neuen zusammengesetzten Korper mit an-
dern Zusammensetzungen.

§. 4. Wenn einér dieser Verbindungen ein oder mehrere
ihrer Bestandtheile entzogen wird, so entsteht eine neue Ver-
bindung mit veréindertem Radikal.” Schwefelcyan zerfillt hei 130°
in Schwefelkohlenstoff , Schwefel und Mellon; 4 At. Schwefelcyan NgCgSg
zerlegen sich in 8,C, =+ Ny G, +8;. Alkohol, welchem 4 At. Wasserstoff
cntzogen werden , giebt Aldehyd. (C;H, O =+ aq) — H;, = C,; H, O +-aq.

. .§. 5. Wenn in einer sauerstofthaltigen organischen Ver-
bindung der Sauerstoff ersetzt, vertreten wird durch sein Ae-
quivalent Schwefel, so entsteht eine, der Sauerstoffverbindung
in ihrén Eigenschaf"ten ghnliche, Schwefelverbindung des nim-
lichen Radikals. Alkohol C;H,,0 4 H,0 giebt Mercaptan' G, H,o S + SH, ;
Cyansiure Cy,0 +H,0 giebt Schwefelcyanwasserstoffsiure Cy,S = SH,.

. §. 6. Wenn der Wasserstoff in einer organischen Ver-
bindung vertreten wird durch sein Aequivalent Chlor oder
Sauerstoff, so zerlegt sie sich in eine ihnliche Verbindung oder
in mehrere neue Verbindungen eines einfacheren Radikals,
Aldehyd giebt mit Chlor , Sulzsiure und Chloral: € H, O 4+ aq mit 12 A¢.
Chlor — 1 At. Chloral, C;Cl; O 4 aq, und 3 At. CLH .

Wasserfreier Zucker C,, H;g Oy, in welchem die 18 At. Wasserstoff
ersetzt werden durch 9 At. Sauerstoff (bei Behandlung mit ubermangan-
saurem Kali) verwandelt sich in 6 At. Kleesiure. Alkohol, C,H, 0 +aq,

in welchem die 10 At. Wasserstoff ersetzt werden durch 5 At. Sanerstoff 5
giebt 2 At. Kleesiure.

Liebig organ. Chemie. 1



2 Organische Verbindungen.

§. 7. Alle Verbindungen zusammengesetzter stickstoff-
freier Radikale, wenn sie der Einwirkung des Sauerstoffs aus-
gesetzt werden, zerfallen in hohere oder niedere Oxidations-
stufen einfacherer Radikale, je nach der Menge des vorhan-
denen Sauerstoffs. So entsteht durch Behandlung des Alkohols mit
oxidirenden Materien Acetal, Aldehyd , Essigsiure, Ameisensiiure, Klee-
siiure , Kohlensiure und Wasser. Die beiden letzteren sind unter allen
Umsténden die Endprodukte der Einwirkung von iiberschiissigem Sauerstoff.

§. 8. Bei dem Zusammenbringen organischer stickstoff-
freier Verbindungen mit concentrirter oder wasserfreier Schwe-
felsdure werden sie auf zweierlei Weise zersetzt: entweder
entzieht die Séure der Verbindung Wasser , oder Wasserstoft
und Sauerstoff in dem Verhiiltnifs wo sie Wasser bilden ; in
diesem Fall vereinigen sich die ibrigen Bestandtheile zu einer
oder mehreren neuen Verbindungen (Kleesiure und Schwefelsiure
gieht Wasser , Kohlenoxid und Kohlensiure) ; oder die Saure gieht zu
gleicher Zeit Sauerstofl an einen Theil des Kohlenstoffs der
Verbindung ab, wodurch dhnliche Produkte neben schwefliger
Siure gebildet werden, oder die Séure giebt Sauerstoff an den
Wasserstoff der Verbindung ab; in diesem Fall geht sie in
Unterschwefelséiure iiber, welche mit der verinderten organi-
schen Substanz gewdohnlich cine sehr innige Verbindung ein-
geht. .

§. 9. Hydrale organischer Oxide von basischen Eigen-
schaften werden von Sauerstoffsauren in der Art zerlegt, dafs
sich die letztere mit dem Oxide verbindet, wiihrend das Was-
ser des Hydrats abgeschieden wird ; bei der Einwirkung von
Wasserstoffsiuren auf dieselben Korper geht dieselbe Zer-
setzung aber unter Reduktion des Oxids vor sich. es entsteht
eine Verbindung des Radikals des Oxids mit dem Radikal der
Wasserstoffsiure.

§. 10. Wenn bei Jer Einwirkung von Salpetersiiure auf
eine organische Materie nur der Wassérstoff der letzteren hin-
weggenommen , oxidirt wird, so geschieht es hiufig, dafs cine
neue Verbindung mit einer niederen Oxidationsstufe des Stick>
stoffs entsteht, welche allen Kohlenstoff der organischen Sub-
stanz enthilt.

§. 11. Bei der Einwirkung starker Siuren auf stickstoff-
haltigze Korper entsteht sehr héufig, durch Hinzutreten der
Bestandtheile des Wassers, auf der einen Seite Ammoniak,
was sich mit der Siure veri)indet, und auf der anderen eine
Oxidationsstufe eines neuen Radikals, worin aller Kohlenstoff
des stickstoffhaltigen Korpers enthalten ist. (Blausiure und Salz-
sidure. Oxamid , Harnstoff und Schwefelsiure.)

§. 12. Kalihydrat zerlegt im Schmelzen alle stickstoff-
freien organischen Korper, und zwar, wenn es in hinreichen-
der Menge angewendet wird, ohne Abscheidung von Kohle;
die Produkte, die sich hierbei bilden, sind die nimlichen, wel-
che durch kraftige Oxidationsprozesse hervorgebracht werden ;
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unter allen Umstinden wird ‘hierbei Wasser zerlegt, dessen
Sauerstoff sich mit dem Kohlenstoff und Wasserstoff der Sub-
stanz vereinigt , wihrend sein Wasserstoft frei wird und sich .
als Gas entwickelt, oder ebenfalls eine neue Verbindung' ein-
geht. Je nach der Temperatur, der die Mischung ausgesetzt
wurde, sind die Endprodukte dieser Zersetzung entweder
Humusséure, Essigsiure und Kleesidure, oder nur Kohlensiure.
(Weinsdure CgHg O,y mit Kalihydrat geschmolzen zerlegt sich in Kleesiiure,
2C,0; , Essigsidure C; H, O; und Wasser H, 0.

§. 13. Alle stickstoffhaltigen Korper zerlegen sich beim
Kochen mit Kalilauge, oder Schmelzen mit Kalihydrat; die
Produkte sind meistens die nemlichen, welche bei der Ein-
wirkung starker Siuren auf dieselben Korper hervorgebracht
werden, nur: dafs beim Kali das Ammoniak frei wird, wihrend
die gebildeten Oxydationsstufen des neuen Kohlenstoffradikals
mit dem Kali verbunden bleiben. Manche an Stickstoff sehr
reiche Materien verwandeln sich hierbei unter Abscheidung
von einem Theil ihres Stickstoffs als Ammoniak , unter Auf-
nahme von Sauerstoff, in Cyansiure , die, mit Kali vereinigt,
der weiteren Zersetzung sich entzieht; in diesem Falle geht
die vollstindige Zersetzung in Ammoniak und in Kohlenséiure
vor sich, wenn der geschmolzene Riickstand, in wenig Was-
ser aufgelost, gekocht wird.

§. 14. Werden organische Korper der trocknen Destil-
lation unterworfen, so vereinigen sich ihre Bestandtheile, mit
oder ohne Abscheidung von Kohle, zu neuen flichtigen Ver-
bindungen einfacherer Radikale. 'Je nach der Temperatur
wechseln hierbei die Produkte; man kann mehrere Perioden
der Destillation unterscheiden. ” In der ersfen hilden sich or-
ganische Sduren mit einfacherem Radikal, Kohlenséure, Was-
ser, und brennbare mit Wasser mischbare Fliissigkeiten. In
der zweilen entstehen Zersetzungsprodukte aus den in der er-
sten Periode neu gebildeten Korpern: der Samerstoff der Siu-
ren vereinigt sich wieder mit Wasserstoff und mit Kohlenstoff
der nemlichen Materie zu einfacheren Verbipdungen, zu Koh-
lenoxid, Kohlensiure und Wasser; es scheidet sich meistens
Kohle ab und der iibrige Kohlenstoff und Wasserstoff verbin-
den sich zu flissigen oder festen dlartigen Korpern.

In der letzlen Periode erhilt man nur Kohle und luftfor-
mige Iorper, meistens Gemenge von Kohlensiiure, Kohlen-
oxid, olbildendem Gas und Sumpfgas.

Stickstoffhaltige Korper bilden unter denselben Umstinden
in der ersten Periode Ammoniak, zuweilen auch Cyansiure,
«n der letzten Cyan oder Blausiure. -

§- 15. Wird eine organische Verbindung mit einer star-
ken, durch Gliihhitze nicht reducirbaren, Basis derselben Zer-
setzung unterworfen, so zerlegt sie sich meisiens in Kohlen-
sdure, welche mit der Basis verbunden bleibt, und in einen
oder mehrere neue Korper. Knthalten die letzteren Produkte
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Sauerstoff, so kann ihnen darch neue Destillation mit der Basis
dieser Sauerstoff, in der Form von Kohlenséure, zuletzt géinz-
lich entzogen werden, in der Art, dafs man die iibrigen Be-
standtheile der Substanz, in der Form von flissigen, festen
oder gasformigen, Kohlenwasserstoffverbindungen erhilt.

Thecrie der organischen Sduren.

. 16. Das Verhalten der Verbindungen zusammenge-
setzter Radikale hat zu einer neuen und verdnderten Betrach-
tungsweise, der chemischen Zusammensetzungen iiberhaupt,
Veranlassung gegeben.

§- 17. Es ist friher (§. 221.) erwihnt worden, dafs wenn
ein Korper A sich mit einem andern B in mehreren Verhilt-
nissen vereinigt, dafs die Menge von B in der zweiten Ver-
bindang doppelt, die der dritten dreimal etc., so grofs ist als
in der ersten. Diese Erfahrung hat man zu einem fiir sich be-
stehenden Geselz erhoben, allein bei nidherer Betrachtung er-
giebt es sich von selbst, dafs sie eine nothwendige Folge der
Proportionen seyn muls. Wenn sich in der That Blei mit
Sauerstoff zu Bleioxid vereinigt, und diese Verbindung besitzt
Verwandtschaft zu einer neuen Quantitit Sauerstoff, so kann
sich mit dem gebildeten Oxid nicht mehr und nicht weniger als
ein Aequivalent Sauerstoff oder 2 Aeq. Bleioxid mit 1 Aeq.
Sauerstoff verbinden. Aus dieser Betrachtungsweise folgt von
selbst, dafs der Sauerstoff in dem Bleihyperoxid auf eine an-
dere Weise gebunden ist, als der in dem Oxid, dafs die
Schwefelsiure und das Wasserstofthyperoxid z. B. mit eben
so grofser Wahrscheinlichkeit als Verbindungen von schwef-
liger Siure mit Sauerstoff, oder von Wasser mit Sauerstoff,
angesehen werden konnen.

Aus dieser Betrachtungsweise folgt ferner, dals das zweite
Atom Sauerstoff in dem Wasserstoffhyperoxid, und das dritte
Atom Sauerstoff in der Schwefelsiure , ersetzt, vertreten wer-
den konnen durch Aequivalente von andern, sowohl einfachen
als zusammengesetzten, Korpern. Denkt man sich das dritte
Atom Sauerstoff in der Schwefelséure ersetzt durch Schwefel,
so erhiilt man die Formel der unterschwefligen Séure; durch
Stickstoffoxidgas ersetzt, hat man die Formel der von Pelouze
entdeckten Nitroschwefelsiure , durch Chlor die von Regnault
entdeckte Verbindung.

S0. + O Schwefelséiure,

S 0. + S Unterschweflige Siure,

S0, + Cl.

S0; 4+ N.0, Nitroschwefelséure.
Wird das 2te Atom Sauerstoff in dem Wasserstoffhyperoxid
vertreten durch Chlor, so erhélt man das Chlorhydrat.

§- 18. Diese Ansicht setzt also voraus, dals Verbindun-
gen zusammengesetzter Korper mit einfachen Korpern nicht
allein moglich, sondern auch wahrscheinlich sind. Wie man
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leicht bemerkt, erleidet die Sittigungscapacitit der schwefli-
gen Siure keine Verdnderung, wenn sie 1 At. Sauerstoff mehr
aufnimmt, oder, wenn dieser Sauerstoff vertreten wird durch
Schwefel, oder durch Stickstoffoxid; an dieser Fihigkeit kon-
nen mithin diese Materien keinen Antheil haben.

Man hat versucht, diese Ansicht zur Erklirung einiger
Erscheinungen anzuwenden, welche manche anorganische Siu-
ren sehr haufig darbieten, wenn sie mit organischen Verbin-
dungen zusammentreffen, und die darin besteht, dafs in die
Zusammensetzung der wasserfreien anorganischen Séure eine
organische Verbindung aufgenommen wird, ohne ihre sauren
Eigenschaften aufzuheben oder ihre Sittigungscapacitit zn ver-
mindern. (Naphthalin und Schwefelsiure, Benzol (Benzin)
und Schwefels:iure.) ‘

Allein man keunt eine grofse Menge anderer Verbindun-
gen, wo sich diese Erklirungsweise durchaus nicht anwenden
lafst. Unter dem Namen Mandelsiure kennt man eine Ver-
bindung von Ameisensiure mit Bittermandeldl, C, H, O -+
Cia Hy2 0,, worin die Sittigungscapacitit der Ameisensiure
unverdndert geblieben ist. /

Es ist klar, dafs in diesem Korper das Bittermandelol einen
Bestandtheil der wasserfreien Siure ausmacht, allein eine Ver-
tretung von einem ihrer Elemente durch den hinzugekommenen
zusammengesetzten Korper, was die obige Ansicht voraus-
setzt , findet nicht statt.

Die von dem unsterblichen Entdecker des Kaliums iiber
die Natur der Chlor- und Jod-Siure zuerst aufgestellte Ansicht
scheint eine sehr einfache und befriedigende Erklirung dieser
und anderer anomaler Erscheinungen abzugeben.

Dehnt man die Ansicht vou Davy auf alle wasserhaltigen
Siiuren aus, so lassen sich daraus folgende Gesetze erschliefsen :

1) Die wasserhaltigen Sdauren sind gewisse Verbindun—
gen cines oder mehrerer Elemente mit Wasserstoff, in denen
der letstere vertreten werden kann durch Aequivalente von
Metallen.

. Die Fihigkeit einer solchen Siure, eine Basis zu neutrali-
siren ; ist hiernach abhiingig von diesem ersetzbaren Wasser-
stoff; wenn man die iibrigen Elemente dieser Siuren zusam-
mengenommen das Radikal nennt, so hat die Zusammen-
setzung des Radikals hierauf keinen Einflufs.

2) Wenn mithin die Menge des Wasserstoff's ausserhalb
des Radikals sich vermehrt oder vermindert, so nimmié die
Sdttigungscapacitit in gleichem Grade su, oder sie wimmi ab.

_3) Treten zu den Bestandtheilen des Radikals unbe-
stimmie Quantitilen der nemlichen Eilemente, oder verschie-
dener Etemente , wihrend die Menge des ersetzbaren Was-
sersiz,fs die namliche bleibt, so vergrofsert sich das Gewich!
des Atoms der Sdiure, aber die Nitfigungscapacitit bleibt
unverdndert.
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§. 19. Salze sind, nach dieser Theorie, entweder Ver-
bindungen von Melallen mit einfachen Korpern, z. B. die Ha-
loidsalze, oder mit susammengesetxten Korpern, welche die
Stelle der einfachen vertreten. Sie konnen entweder entste-
hen beim Zusammenkowmmen des einfachen Korpers mit dem
Metall (Chlor und Eisen), oder der Wasserstoffsiure mit einem
Metalloxid (Chlorwasserstoff mit Eisenoxidul , Schwefelsiure (S0,~-H,)
mit Eisenoxidul (F¢0), oder einer Sanerstoffsiure (S03) mit Metall-
oxid (Ba0).

§. 20. Wenn sich eine Wasserstoffsiure mit einem Me-
talloxid vereinigt, so findet in manchen Fillen keine Reduktion
statt, oder das neugebildete Wasser bleibt in der Verbindung;
dieses Wasser ist in einer andern Weise gebunden als das
Kristallwasser, was sich mit dem Salze vereinigt hat ; auf die
Siedhitze des Wassers erwirmt verlieren diese Salze das Kri-
stallwasser, allein das ans dem Sauerstoff des Oxids und dem
Wasserstoff der Sidure entstehende Wasser wird nicht abge-
schieden.

§. 21. Die Abscheidung dieses Wassers, und somit eine
Reduktion des Oxids und der Wasserstoffsédure, kann in diesen
Fiillen augenblicklich bewirkt werden durch das Zusammen-
bringen dieser Salze mit andern, welche die Kihigkeit be-
sitzen, Doppelverbindungen damit einzugehen. Salzsaure Mag-
nesia CLH, +— OMg giebt mit Salmiak Cl, Mg -4 CIL,N, Hg. Schwefel-
saure Magnesia SO;H, + OMg giebt mit Salmiak SO; Mg + CI, N, Hg.

§. 22. Die Kihigkeit einer Base, eine Niure zu neutra-
lisiren, ist nach dieser Theorie nicht allein abhéngig ven ihrer
Stellung in der elektrischen Reihe, sondern zwischen zwei
Basen von gleichen basischen Eigenschaften ist bei derjenigen
Basis diese Fahigkeit grofser, welche mit grofserer Leichtig-
keit reducirt werden kann. Das Silberoxid mufs unter allen Basen
diese Fihigkeit in héherem Grade besitzen als diec andern.

§. 23. Diese Ansicht hebt die Scheidewand auf, welche
man zwischen den Haloidsalzen und Sauerstoffsalzen gezogen
hat; keine der bekannten Erfahrungen steht mit derselben im
‘Widerspruch, und es ist in der organischen Chemie von beson-
derer Wichtigkeit. sich mit der Form bekannt zu machen, in
der sie uns die Séuren und ihre Verbindungen betrachten Lifst,
indem sie als Hiilfsmittel dienen kann, sich von vielen Er-
scheinungen Rechenschaft zu geben, woruber die gewohn-
liche Ansicht keinen Aufschlufs giebt.

§. 24. Unter dem Hydrat einer Siiure verstehen wir in
dem Folgenden Verbindungen von 1—2 und 3 Aequivalenten
Wasserstoff mit gewissen andern Elementen, die, mit einan-
der verbunden gedacht, das Radikal der Siure darstellen.
Essigsiiure - Hydrat ist hiernach eine Verbindung von H, mit CyH; 0.
In der Beschreibung f‘cr Verbindungen selbst bedienen wir
uns aber der gewohnlichen Bezeichnungsweise.
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Eintheilung der-organischen Sduren.

§. 25. Man theilt die organischen Siuren ein in einbasi-
sche, sweibasische und dreibasische Siuren.

§. 26. Die einbasischen Siuren verbinden sich in ihren
rentralen Salzen mit 1 Aeq. Basis, durch deren Aufnahme
1 Aeq. Wasser aus dem Hydrate der Séure abgeschieden wird.

Die Salze der einbasischen Siuren verbinden sich, zum
Theil mit andern derselben Art, zu Doppelsalzen, oder mit
dem Hydrat der-néimlichen Siure zu sauren Salzen.

Die sauren Salze der einbasischen Séuren zerlegen sich,
wenn sie mit loslichen Basen zusammengebracht werden, in
zwei oder mehr nentrale Salze, die sich durch Kristallisation
von einander trennen lassen, im Fall sie ungleich loslich oder
einander nicht isomorph sind.

Die basischen Salze der nemlichen Séuren enthalten swes
oder mehr Aequivalente Basis, durch deren Verbindung mit
einem Atom Séure die nemliche Quantitit Wasser ersetzt wird,
wie durch ein Aeq. Basis. '

§. 27. Von den sweibasischen Siuren verbindet sich ein
Atom stets mit zwei Aequivalenten fixer Basis, welche in der
Siure zwei Aeq. Wasser ausscheiden und vertreten. Diese
heiden Aeq. Basis konnen seyn zwei Aeq. eines und desselben
Metalloxids, oder zweier Metalloxide , oder 1 Aeq. Metalloxid
und 1 Aeq. einer flichtigen Basis (Wasser oder Ammoniumoxid).

Die sauren Salze dieser Klasse enthalten nur 1 At. Séure,
woher es kommt, dafs keine Trennung erfolgt, wenn sie mit
loslichen andern Basen neutralisict werden.

Q

§- 28. Die dreibasischen Siuren neutralisiren drei At.
Basis; fiir jedes Atom fixer Basis, was sich mit der Séiure
vereinigt, wird 1 Atom Wasser abgeschieden - und ersetzt
durch 1 Atom Metalloxid.

§- 29. Die allgemeinen Formelr. fir die Salze der ein-
basischen Sduren sind folgende: (R bedeutet wasserfreie
Siure, MO Metalloxid )

R 4 H,O0 Hydrat der Siure.

R.,4+ MO neutrales Salz.

(R + MO) +~ MO basisches Salz.
(2R + 2M0O) + MO dto.

(B + MO) + 2MO dto.

%§ i §ﬁ3 Doppelsalze mit zwei Basen.

3%3 =+ ‘gf‘?& Doppelsalze mit zwei Basen.

ﬁi -+ § ﬁbﬂ saure Salze.

?‘Ri + §§£20— saure Sglze.
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Allgemeine Formeln fir die Salze der xweibasischen Sdiuren :
R + 2H,0 Hydrat der Siure.
R + {;{1’0 sog. saures Salz, mit 1 At. fixer Basis.
R 4+ 2MO neutrales Salz.
R + 21128 neutrales Salz mit zwei Basen. -

Allgemeine Formeln fiir die Salze der dreibasischen Siuren :
R + 3H.0 Hydrat der Siure.
R 4 %}})’Og Salz mit 1 At. fixer Basis (einbas. Salz).

R + gﬁ%g zweibasisches Salz.
R + 3MO dreibasisches Salz.

R g’oo zweibasisches Salz mit verschiedenen
. g - Metalloxiden.

ﬁ' + {gl%? Doppelsalz.

§. 30. Die einbasischen Séduren liefern bei der trocknen
Destillation nur' selten sogenannte Pyrogenséiuren, die aber
stets, wenn sie gebildet werden, den Charakter von einbasi-
schen Siuren besitzen.

. §. 31. Die zweibasischen Siiuren liefern unter denselben
Umstiinden sehr oft zwei neue einbasische Siiuren (Gallussiiure).

§. 32. Die dreibasischen Siiuren liefern entweder drei
Atome einer einbasischen Séure (Cyanursiure) oder swei einbasi-
sche neue Niuren, oder eine sweibasische und eine einbasische
Séure (Meconsiure). :

§- 33. In dem Folgenden werden die organischen Ver-
bindungen abgehandelt in der Ordnung, wie man sie sich aus
einem wirklich existirenden, oder einem hypothetischen, Ra-
dikal entsprungen denkt; an eine jede Verbindang reihen sich
diejenigen an, die aus der partiellen Zersetzung derselben
hervorgehen, so dafs sich demnach von selbst begrenzte Grap-
pen bilden, deren einzelne Glieder sehr haufiz aus andern Ra-
dikalen abgeleitet werden konnen, die mithin zweien und mehr
Reihen angehioren. Diese Ordnung ist nicht systematisch
allein sie eignet sich zur Auffassung der Veriinderungen und
Metamorphosen , welche die organischen Materien erleiden,
besser wie jede andere.

§. 34. Die bekannten Sdure bildenden Radikale sind:
gewisse Verbindungen des Ko/zlenxlogs mil Saverstoff (Koh-
lenoxide ), Cyan, Mellon, Benzoyl, Ciunamyl, Salicyl, Ace-
tyl, Formyl." Basen bildende Radikale sind Aethyl,” Methyl.
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. 35. Die Radikale lassen sich eintheilen in wrspriing-
liche und in abgeleilele Radikale.

§. 36. Die letateren entstehen aus ersteren entweder
durch Zersetzungen, wie das Mellon aus Schwefelcyan oder
das Acelyl und Formyl aus Aethyl und Methyl, oder durch
Verdoppelung und Verdreifachung des urspriinglichen Radikals
wie' das der Cyanursiure und Knallsiure aus Cyan. Hochst
wahrscheinlich sind Benzoyl und Cinnamyl ebenfalls abgelei-
tete Radikale.

- ERSTE ABTHEILUNG.
1. Sdure bildende organische Radikale.
1) Kohlenoxid. Formeln: CO — C,0, — C,0 (S. 315.)

§- 37. In gewissen Verbindungsreihen Lifst sich das Koh-
lenoxid als der Stellvertreter eines einfachen Korpers betrach-
ten; unter diesem Gesichtspunkt betrachtet entsteht durch seine
Verbindung mit Sauerstoff die Kleesdure, mit Chlor das Phos-
gen, mit Amid das Oxamid, und als Zersetzungsprodukt seiner
Kaliumverhindung die Krokonsdure und Rhodizonsdure.

Kohlenoxid und Sauerstoff.

Kleesdure.
‘Formeln: 2C0 + 0 = C,0; (Einbasische Siure.) Symb. O.
2 At. Kohlenstoff = 152,87
3 At. Sauerstoff = 300,00
1 At. hypoth. wasserfr. Kleesiure = 452,87
1 At. Hydratwasser = 112,48
1 At. Kleesiurehydrat = 565,35
2 At. Krystallwasser = 224,96
1 At. krystallis. Kleesiiure = 790,31
Synonyme. Sauerkleesiure , Zuckersiiure , kohlige Siure, Oxalsiure

(Acid. oxalicum , — Sacchari, — carbonosum).

1776 von Scheele entdeckt. Mit Eisenoxid im Mineralreich als Hum-
bolqtzt, in sehr vielen Pflanzen, den Gattungen Oxalis, Rumex etc., an
Kali, in Wurzeln, Rhabarber , Tormentill, Bistorta, Gentiana, Sapono-
ria, Rumex-Arten etc., in vielen Flechtenarten , Parmelia cruposa, Va-
riolarwe efc. an Kalk gebunden; Lkleesaurer Kalk ist ferner Bestandtheil
von Blasensteinen, die Kleesiure ist ein Zersetzungsprodukt der Harn-
Sdure, sie ist das allgemeinste Produkt der Oxidation stickstofffreier or-
ganischer Materien , durch Salpetersiure , oder der nemlichen Materien mit
Kalihydrat (Gay-Lussac), oder mit iibermangansaurem Kali (Gregory und
Demargay), ferner ein Zersetzungsprodukt des Cyans mit Wasser und
Ammoniak.

§. 38. Man erhiilt die Kleesiure am einfachsten: 1) aus
Zucker, oder besser Kartoffelstirke, die man mit 5 Theilen
Salpetersiiure von 1,42 und 10 Theilen Wasser gelinde er-
wirmt , bls_ alle Gasentwicklung aufgehort hat, und bis zur
Kristallisation abdampft. Die erhaltenen Kristalle lifst man
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auf Papier, oder porosen Ziegelsteinen, trocken werden und
reinigt sie durch eine neue Kristallisation. Im Grofsen geschient
die Erwirmung in offenen cylindrischen Tépfen von -Steinzeug ,. welche
mit warmem Wasser umgeben sind , im Kleinen in Porzellanschaalen. = Aus
12 Th. Kartoffelstirke erhilt man 5 Th. Kleesiure. Die Mutterlauge wird
mit etwas Salpetersaure versetzt und weiter erwirmt, wodurch man eine
neue Kristallisation von Kleesiure erhdlt. Man fihrt auf diese Weise fort
bis sie ginzlich aufgearbeitet ist. Diese Methode wird, des wohlfeilen
Preises der Salpetersiure wegen , jetzt ausschliefslich im Grofsen ange-
wendet. Anhidngende Salpetersiure entfernt man von den Kristallen durch
gelindes Erwidrmen in einer Porzellanschaale, oder durch mehrmalige Kri-
stallisation. 2) Qder eine Auflosung von saurem kleesaurem Kali
wird mit Bleiessig, oder mit einer Auflosung von Schwefel-
barium, vollstindig gefillt, der Niederschlag sorgfiltic aus-
gewaschen , noch feucht mit verdiinnter Schwefelsiure zer-
setzt, die klar abfilirirte Flissigkeit wird zur Kristallisation

abgedampft. Zur Zersetzung des Blei- oder Barytniederschlags nimm¢
man auf 7 Theile des verbrauchten Sauerkleesalzes 5 Th. Schwefelsiure-
hydrat, das man mit 10 Th. Wasser verdinnt. Man nimm¢ %, dieser
verdiinnten: Schwefelsiure und trigt nach und nach den feuchten Baryt-
oder Bleiniederschlag hinein; es entsteht sogleich.sehwefelsaurer Baryt
oder Bleioxid , wihrend die Kleesdiure sich im Wasser 16st. Nachdem die
Mischung einige Stunden gestanden hat, giefst man die iiber dem Nieder-
schlag stehende klare Flissigkeit ab und wiischt den. Riickstand mehrmals
aus. Die erhaltenen Flissigkeiten liefern beim Abdampfen Kristalle von
reiner Kleesiure; einen moglichen Bleigehalt entfernt man mit Schwefel-
wasserstoffigas, Auf den Riickstand von schwefelsaurem Bleioxid oder
Baryt , welcher noch etwas unzersetzten kleesazuren Baryt oder Bleioxid
enthalt, giefst man das zuriickbehaltene Zehntel der verdunnten Schwefel-
siure und erwdrmt mit Zusatz von Wasser ; man erhilt daraus noch *et-
was schwefelsiurehaltige Kleesiure , die man durch Waschen reinigt.

Erklirung. . Die Entstehung der Kleesiure aus organischen Materien
ist eine Kolge der Oxidation ihrer Elemente durch den Sauerstoff der Sal-

. petersiure , namentlich geben diejenigen Substanzen eine verhiltnilsmafsig
gréofsere Quantitit , welche Sauerstoff und Wasserstoff in dem Verhiltnifs
wie . im Wasser enthalten; bei Oxidationen in niederer Temperatur ent-
stehen niedrigere Oxidationsstufen , die Kleesiure kann in ihrem wasser-
freien Zustande als ein Oxid des Kohlenstoffs angesehen werden. Die
Bildung der Kleesiure durch den Sauerstoff des iibermangansauren Kali's
ist 8. 64 erklirt.

Durch Wechselzersetzung von kleesaurem Kali mit. Schwefelbarium
entsteht Schwefelkalium und kleesaurer Baryt, durch essigsaures Bleioxid,
essigsaures Kali und kleesaures Bleioxid; kleesaurer Baryt und. Bleioxid
werden durch Schwefelsiure in freie Kleesiure und schwefelsaure Salze
zersetzt. :

- §. 39. Die kristallisirte Kleesiiure ist eine Verbindung
von Kleesdurehydrat mit Kristallwasser ; sie bildet farblos
durchsichtige, schiefe, rhombische Siulen mit einer oder zwei
Flichen zugeschirft, oder abgestumpften Mittelseiten, woraus
ungleich sechsseitige Siulen entstehen, mit 2 auch 4 auf den
Mittelseitenkanten aufgesetzten Flichen zugeschirft von 1,507
spec. Gew. Ist geruchlos, schmeckt und reagirt stark sauer,
wirkt innerlich giftig.  ¢Gegenmittel: kohlensaurer Kalk oder Mag-
nesia alba)  Die Kristalle verlieren in der Wirme, indem sie
zerfallen, 28 p. c. Kristallwasser (2 Atome), es bleibt das
Hydrat 'der; Klees:iure.
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In offenen Gefiifsen auf 180° rasch erhitzt , sehmilzt die Kleesiure
und gieby ihr Kristallwasser ab, ein Theil davon zersetzt sich, ein ande-
rer, verflichtigt sich als Hydrat: in weilsen stark reizenden Dimpfen,  die
als wollige kristallinische Masse die Oberfliche der schmelzenden Saure
bedecken. In einer Retorte auf 155° erhitzt, zerlegt sie sich vollstindig
in Kohlenoxidgas , Kohlensiure und Ameisensiure , ohne Rickstand zu
hinterlassen. & - >

Mit concentrirter Salpetersiure erwarmt zerlegt sie sich vollstindig
in Kohlensiiure und Wasser. . Man kann die wasserfreie Kleesdure ;auch
betrachten als eine Verbindung von 1 At. Kohlenoxid C -0 v

mit 1 At. Kohlensiure C—- 20
Cy+- 03
was die Zersetzung derselben in gleiche Volumina Kohlenoxid und Koh-
lensdure erkldirt , wenn sie, oder eines ihrer Salze , mit concentrirter
Schwefelsiure erwiirmt wird. Diese Zersetzung findet statt , ohne dafls
sich die Siure: schwiigzt, und ohne Entwickelung eines andern Gases ; sie
giebt ein wichtiges Erkennungs- ‘und Unterscheidungsmittel der Kleesiure’
und ihrer Verbindungen von andern ab. Beim Erwirmen mit Braunstein ,
oder andern Hyperoxiden, werden diese zu Oxiden oder Oxidulen redu-
cirt , die sich mit einer Portion der Séure verbinden, wihrend der abge-
gebene Antheil Sauerstoff eine andere Portion Kleesidure in Kohlensidure
verwandelf. (Mittel, um aus dem Volumen der gebildeten Kohlensiure
den Sauerstoffgehalt dieser Oxide zu bestimmen.)

Die kristallisirte Kleesiure lost sich in 8 Th. Wasser von
15°, in ihrem gleichen Gewichte kochenden, und in 4 Th.
Weingeist von 15°.

Priifung auf ihre Reinheit. Die Kleesiure mufs farblos seyn und darf
Papier nicht zerfressen (Salpetersiduregehalt) , an der Luft nicht feucht
werden , der Niederschlag , den sie mit Barytsalzen bildet, mufs sich in
Salpetersdure vollkommen losen ; enthiilt sie Bleioxid, so wird sie mit Hy-
drothionsiure geschwiirzt; sie mufs beim Erhitzen sich ohne Riickstand
verfliichtigen.

_ Anwendung. Die Kleesdure und ihre loslichen Salze sind in der ana-
lytxscl;en Chemie wichtige Entdeckungs- und Scheidungsmittel des Kalks. |

§. 40. In den neutralen kleesauren Salzen' verhilt sich
~der Sauerstoff der Basis zu dem der wasserfreien Siure wie
1:3. Wenn man den Sauerstoff des Metalloxids zu dem der
Siure rechnet, so hat man Kohlensiure und Metall. Sehr viele
kleesaure Salze, deren Basis ein leicht reducirbares Metalloxid
ist, zerlegen sich in der Hitze in reine Kohlenséiure und Metall
(kleesaures Silberoxid unter schwacher Verpuffung). = Die alkalischen
kleesauren Salze entwickeln in der Hitze Kohlenoxidgas,
wihrend kohlensaure Alkalien zuriickbleiben. Viele Metalloxide,
mit kleesauren Metalloxiden zusammenerhitzt, werden durch
das freiwerdende Kohlenoxidgas zu Metall reducirt. - Alle klee-
sauren Salze entwickeln mit concentrivter Schwefelsiure er-
hitzt, ohne sich zu schwiirzen, Kohlenséiure und Kohlenoxid-
gas; es giebt neulrale und saure kleesaure Salze: die letz-

tern enthalten doppelt, zuweilen viermal , so viel Sdure wie
die ersteren.

Kieesaures Ammoniak , neutrales, O,N,Hs0 =0
il s NoHg O - aq — Am —+ 2aq
erhilt man durch Sittigung der reinen Kleesiure mit éitzendém oder koh-
lensaur(;m Ammoniak , oder durch Zerlegung von kleesaurem Bleioxid mit
Schwefelammonium , “und Verdunsten der Losungen zur Kristallisation .



12 - Kleesdure.

Man kann es anch durch Neutralisation des vierfach kleesauren Kali's mit
kohlensaurem Ammoniak gewinnen, wobei die erste Kristallisation' aus
kleesaurem Ammoniak besteht, was man ven einem Kaligehalte durch
mehrmalige Kristallisation vollkommen reinigt; die Mutterlauge enthélt neu-
trales kleesaures Kali.

Dieses Salz kristallisirt in langen, farblos durchsichtigen Prismen 5 de-
ren Kernform die grade rhombische Siule ist, von salzig stechendem Ge-
schmack , ist schwieriger loslich als die Kleesiiure , verwittert an warmer
Luft und verliert 12,6 p. c. Kristallwasser. Dient als Scheidungsmittel des
Kalks von der Bittererde und im Allgemeinen als Fillungsmittel des Kalks.
In der Hitze liefert es als das merkwiirdigste Zersetzungsprodukt das
Ozamid. Dampft man eine Auflosung dieses Salzes mit Chlorkalium 5 Chlor-
natrium ab und gliht den trocknen Riickstand, so entwickelt sich Salmiak
und ein Theil der Alkalimetalle wird in kohlensaures Salz verwandelt.
v. Kobell. i ;

Das saure kleesaure Ammoniak, 0,, Am H,0 —» Raq , ist schwieriger
léslich als das neutrale. Die Kleesdure bildet ferner mit Ammoniak ein
vierfach saures Salz.

Kleesaures Kali.

a) Einfach (neutrales) kleesaures Kali. (Kali oxalicum , Oxalas
kalicus seu Potassae.) '

Formel: 0, KO 4 aq.

1 At. Kleesiure = 452,87
1 At. Kali = 589,92
1 At. Wasser = 112,48

1 At. kristallisirtes kleesaures Kali =— 1155,27

§. 4. Das einfach kleesaure Kali erhiilt man durch Neu-
tralisation des (im Handel vorkommenden) sauren Salzes, oder
der Kieesiure durch kohlensaures Kali, und Abdampfen bis
zur Kristallisation. Seine Eigenschaften sind: es kristallisirt
in farblos durchsichtigen, rhombischen, ungleich sechsseitigen
Siulen mit zwei Flichen schief zugeschiirft, ist lufthestindig,
verliert bei 160°, indem es undurchsichtig wird , 9,7 proc.
Wasser, schmeckt stechend salzig, ist in 3 Th. Wasser 1¢s-
lich, unléslich in Alkohol.

Beim Zusammenschmelzen organischer Materien » Papier , Weinstein etc.
mit Kalihydrat entsteht dieses Salz ebenfalls.

b) Zweifach (saures) kleesaures Kals. (Kali bioxalicum,)
Formel : 0,, KO + 3aq.

1 At. wasserfreies kleesaures Kali =— 1042,79
1 At. Kleesiurehydrat = 565,35
2 At. Wasser = 224,96

1 At. krist. zweifach kleesaures Kali — 1833,10
Synonyme. Sauerkleesalz , Kleesalz. (Oxalium , Sal Acetesellae,
Bioxalas kalicus.)
§- 42. Dieses Salz wird im Grofsen durch Siittigen von
" einem Gewichtstheil kristallisirter Kleeséiure mit kohlensaurem
Kali und nachherigen Zusatz von einem gleichen Gewichtstheil
kristailisirter Kleesdure und Kristallisation dargestellt. (Friner

durch Auspressen des Sauerklee's, Kliren des Saftes mit Eiweils oder
Milch, und Abdampfen zur Kristallisation,)
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§- 43. Die Eigenschaften des doppelt kleesauren Kali's
sind : es kristallisirt in durchscheinenden, farblosen, schiefen,
rhombischen Séulen, schmeckt und reagirt stark sauer, wirkt
giftig, lost sich in 40 Th. kaltem, in 6 Th. kochendem Was-
ser ; unldslich in Weingeist.

Priifung auf seine Reinheit. Mufs beim Erhitzen schmelzen und zer-
setzt werden , ohne brenzlichen Geruch zu geben, und einen grauen, kei-
nen schwarzen Riickstand hinterlassen. Beigemischter Weinstein wird
durch einen kohligen Riickstand und den eigenthimlichen brenzlichen Ge-
ruch beim Glithen erkannt; saures schwefelsaures Kali durch die gewéhn-
lichen Reagentien auf Schwefelsiure. Wenn von zwei gleichen Gewichts-
theilen dieses Salzes der eine Theil gegliiht und der Rickstand (kohlen-
saures Kali) der Aufiosung des andern hinzugesetzt wird, so mufs diese
Auflésung alle saure Reaction verlieren; .geschieht dies nicht, so ist es
kein deppelt kleesaures Kali, sondern das folgende Salz , was unter die-
sem Namen gegenwartig ausschlielslich im Handel vorkommt.

Anwendung. Dient zur Darstellung des pulv. Nitri oxalici pharma-
cop. syecic. Wird zum Ausmachen von Flecken, die von Metallsalzen
(Tinte etc.) herriihren , wie das folgende , angewendet.

c¢) Vierfach kleesaures Kali. (Kali quadroxalicum.)
Formel: O,, KO + 7aq.-

1 At. wasserfreies kleesaures Kaii — 1042,79
3 At. Kleesdurehydrat — 1696,05
4 At. Wasser. = 449,92
1 At. vierfach kleesaures Kali = 3188,76

Synonyme. Quadroxalas kalicus. Kommt im Handel als doppelt klee-
saures Kali vor.
. 8. 44. Aus einer Auflosung des doppelt kleesauren Kali’s
in Salzsiure , kristallisirt vierfach kleesaures Kali; wird im
Grofsen durch Sittizen von 1 Th. kristallisirter Kleeséiure mit
lgohlt_atniaurem Kali und Hinzufiigen von 3 Th. krist. Kleesiure
ereitet. :

. §- 45. Die Eigenschaften des vierfach kleesauren Kali’s
sind : es kristallisirt in farblos durchsichtigen, schiefen Qctae-
dern, an welehen zwei Ecken abgestumpft sind; jst in Wasser
schwerer loslich wie das doppelt kleesaure, verliert bei 128°
4 At. Wasser (14 p. c.), in hoherer Temperatur verflichtigt
sich Kleesiure unter Zersetzung. -

Priifung auf seine Reinheit. Verhilt sich in der Wirme dem doppelt
kleesauren Kali shnlich ; werden drei Gewichtstheile durch’ Gliihen in koh-
lensaures Kali verwandelt und zu einer Auflosung von 1 Gewichtstheil des
Salzes gesetut , so erhiilt man neutrales kleesaures Kali.

Kleesaures Natron C,0;, NaO ist das schwerloslichste unter allen
Natronsalzen ; lifst sich nur schwierig in deutlichen Kristallen erhalten und
ist stets wasserfrei; es bildet mit Kleesiure ein doppeltsaures , aber kein
vierfachsaures Salz. b ‘

Kieesaurer Kalk, C, 03, Ca 0 Raq, findet sich in vielen Flechten,
das harte feste Skelett derselben bildend , so dafs man manche , nament-
lich Variolaria communis (Porophora pértusa M.) » benutzen kann, um
Kleesiure daraus darzustellen, wiewohl ohne besondern Vortheil. Die
ggpulvert.e Flechte wird nach Braconnot mit 13 concentrirter Schwefel-
saure , die mit ihrem Gewichte Wasser verdiinnt ist » > Stunde gekocht ,
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kochend heils von dem gebildeten Gyps getrennt , und die Flissigkeit zur
Krystallisation verdampft. Die gewounnenen Kristalle sind kalkhaltig und
kénnen nur zur Darstellung von Igslichen kleesauren Salzen benutzt wer-
den. Die Unljslichkeit des kleesauren Kalks im Wasser und Essigsiure ,
und seine Ldéslichkeit in Salpeter- und Salzsiure , unterscheidet ihn we=
sentlich von andern Niederschligen ; man benutzt diese Eigenschaften , in-
dem man die kleesauren Alkalien als vortreffliche Mittel anwendet , um
Kalk in Auflosungen zu entdecken , aus denen vorher alle sonst fillbaren
und durch andere Mittel scheidbaren Metalloxide entfernt sind ; namentlich
dienen diese kleesauren Salze, um Kalk von Bittererde zu trennen , wel-
che letztere lisliche kleesaure Doppelsalze bildet; der Kalk wird umge-
kehrt benutzt , um Kleesdure zu entdecken , doch ist hier zu beachten ,
dafs ans einer Auflosung, welche Chromoxid, Eisenoxid und Manganoxid
enthiilt , die Kleesiure von Kalksalzen nur unvollstindig gefillt wird.

Frisch niedergeschlagen ist der kleesaure Kalk ein blendend weilses,
flockiges Pulver , unldslich in Essigsiiure , leichtloslich in tiberschissiger
Salpeter- und Salzsaure; hinterlifst , ohne sich hemerkbar zu schwiirzen,
nach dem Gliken kohlensauren Kalk, aus dessen Gewicht die Kleesiurs
oder der Kalk bereclinet wird.

Klieesaure Bittererde, Zinkoxid und Manganoxzidul haben eine dem
Kalksalz analoge Zusammensetzung. Kleesaurer Baryt enthilt O , BaO—-aq.
Die Zusammensetzung dieser Salze ist aus der Untersuchung Graham’s
entnommen worden.

Kieesaures Chromowid - Kali. 05, Cr, 03 4+ 30, KO 4 6aq. —
Entdeckt von Gregory. Man erhiilt dieses Salz durch Auflosung in’ der
Wirme von 1 Th. saurem chromsaurem Kali, 2 Th. saurem kleesaurem
Kali und 2 Th. kristallisirter Kleesiure in 1 Th. Wasser und Abdampfen ,
wo das Salz kristallisirt. Die Auflésung geht unter starker Kohlensiure-
entwicklung vor sich, indem ein Theil der Kleesiure heim Uehergang
der Chromsdure in Chromoxid durch Aufnahme von Sauerstoff 'in Kohlen—
saure verwandelt wird. Die Kristalle dieses Salzes sind schwarz , bei
durchfallendem Licht kornblumenblau , die Auflosung is¢ in reflectirtem
Lichte griin , in durchfallendem roth; enthiilt 1 At. kleesaures Chromoxid,
63, Cr; 03 , in Verbindung mit 3 At. kleesaurem Kali und 6 At. Wasser.
Alkalien fillen aus seiner Auflosung nur einen Theil Chromoxid , und Kalk-
salze bringen darin nur einen sehr geringen Niederschlag von kleesaurem
Kalk hervor.

Kohlenoxid und Chlor.
Chlorkohlenoxid. Formel: CO, Cl,

1 At. Kohlenoxid = 176,435
1 Aeq. — 2 As. Chlor — 442,650
1 At. Chlorkohlenoxid = 619,085

Synonyme. Phosgen. Chlorkohlensiiure. Acidum chloroxicarbonicum.

Von E. Davy entdeckt. Gleiche Volumina wasserfreies Kohlenoxidgas
und Chlorgas vereinigen sich miteinander im Sonnenlicht nach wenigen Mi-
nuten , im Tageslicht nach einigen Stunden, zu einer gasfirmigen Verbin-
dung von der Hilfte des Volumens ihrer Bestandtheile.

Eigenschaften. Farbloses Gas von erstickeudem,' unangenehmen Ge-
ruch, reizt die Augen zu heftigem Thrinen, von 3,399 spec. Gewicht,
16st sich in Wasser unter Zersetzung und Bildung von Kohiensiure und
Salzsiure. Viele Metalle , darin erhitzt, entziehen ihm das Chlor unter
Bildung von Chlormetallen und Zuriicklassung des Kohlenoxidgases, bei
Anwendung wasserfreien Zinkoxids entsteht Kohlensaure und Chlorzink.
Phosphor und Schwefel lassen sich darin ohne Verianderung sublimiren.
Zerlegt sich mit Alkohol auf eine eigenthiimliche Weise , verbindet sich
mit Ammoniak zu einem weilsen, festen » kristallinischen Kdérper , der in
der Hitze flichtig und sublimirbar » an feuchter Luft zerfliefslich ist, ohne
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Reaction auf Pllanzenfarben , von stechendem, salzigem Geschmack. Diese
Verbindung wird beim Zusammenbringen von Chlorkohlenoxydgas mit was-
serfreiem Ammoniakgas erhalten, wo sich 1 Vol. des ersteren mit 4 Vol.
des anderen verbinden. Seine Zusammensetzung mufs mithin durch die
Formel CO,Cl, 4 N, H, ausgedrickt werden. Das Chlorkohlenoxid kann
als Kohlensiiure betrachtet werden , worin 1 At. Sauerstoff ersetzt ist durch
ein Aeq. Chlor. Beim Hinzutreten der Bestandtheile eines Atoms Wasser
zerlegt es sich in 1 At. Kohlensiiure und 1 Aeq. Salzsiure. Dieselbe
Zersetzung erfihrt die Ammoniakverbindung , wenn sie mit starken Mine-
ralsiuren zusammengebracht wird.

Kohlenoxid und Amid.
Oxamid. Formel: C, 0, + NyH,.

2 At. Kohlenoxid — 352,870
1 Aeq. Amid i = 201,999
1 At. Oxamd = 554,869

Die Natur dieses Korpers wurde von Dumas zuerst erforscht; von
Bauhof zuerst bei Einwirkung von Kleeséiure auf Alkohol erhalten.

Bildet sich bei Destillation von Ammoniaksalzen mit kleesauren Sal-
zen , oder von kleesaurem Ammoniak, am reinsten durch Zersetzung des
kleesauren Aethers (s.-d.) mit wifsrigem Ammoniak.

Die Eigenschaften des Oxamids sind: es stellt ein blendend weilses
kristallinisches , in Weingeist, Aether und kaltem Wasser kaum, in heifsem
Wasser wenig losliches Pulver dar , geruch- und geschmacklos), wird durch
verdunnte Siuren und Alkalien nicht verindert, durch concentrirte in der
Wiirme leicht in Kleesiiure und Ammoniak. Zerfillt bei der trocknen De-
stillation in Wasser , .Kohlenoxid , Blausiure , Cyansiiure und Ammoniak ,
welche beide letzteren sich mit einander zu Harnstoff verbinden.

Vergleicht man die Zusammensetzung des Oxamids mit der des klee-
sauren Ammoniaks, so ergiebt sich eine Erklirung seiner Bildung und sei-
ner Zersctzungen von selbst. Die Formel des kieesauren Ammoniaks ist
C,N, H, O3 4+ 2aq. Zieht man davon ab die Bestandtheile des Oxamids

2N, H, 0, so bleibt tbrig

Ii, 0 4 2aq :

Das Oxamid entsteht mithin aus dicsem Salz, indem sich von den Bestand-
theilen des wasserfreien kleesauren Ammoniaks 1 At. Wasser trennt. Der
Oxaliither ist eine Verbindung von wasserfreier Kieesiure mit Aether ; mit
wiilsrigem Ammoniak zusammengebracht wird diese Verbindung augenblick-
lich ‘zerlegt , die Oxalsiure gieht 1 At. Sauerstoff ab an 2 At. Wasserstoff
des Ammouiaks , die’ zusammen Wasser bilden, was sich mit dem Aether
zu Alkohol vereinigt; es bleibt auf der einen Sgite Kohlenoxid C.0, und
auf der andern Amid N, H , die sich zusammen zu Oxamid verbinden.

. Wenn das Oxamid mit Alkalien, die sich mit der Kleesiure , oder mit
Sguren, die sich mit dem Ammoniak zu verbinden vermogen, erwirmt
_erd_, S0 tritt 1 At. Wasser zu seinen Bestandtheilen , und es zerlegt sich
in Kleesiiure und Ammoniak. Dies geschieht selbst, wenn Oxamid mit
Wasser, unter einem héheren Druck , einer Temperatur iiber 100° aus-
. 8esetzt wirds  Die Zersetzungsweise des Oxamids mit Siuren ist deshalb

metkwiirdig , weil sie Licht zu verbreiten scheint iiher gewisse Verinde-
rungen, welche viele organische Materien , namentlich Stirke , Holz und
Rohrzucker, bei Einwirkung verdiinnter oder starker Mineralsiuren erfahren.
Eine sehr kleine Menge Oxalsiiure 7. B. reicht hin , um unendliche Mengen
Qxamjd in neutrales Ildeesaures Ammoniak zu zerlegen, in der Art , dals
diese: Oxalséiure nach der Verwandlung unveriindert ubrig bleibt; wire
da; neue Produkt (kleesaures Ammoniak) durch Alkalien in diese Bestand-
theile mnicht - zerlegbar » S0 .wiirde: man diese Art der Zersetzung zu den
sog. katalytischen Wirkungen z:ihien miissen.




16 Rhodizonsiure. Krokonsiare.

Kohlenozxid und Kalium.
Rhodizonsdure. Formel der hypothetisch wasserfreien Siure: C,0;.

7 - At. Kohlenstoff = 535,045
7 At. Sauerstoff = 700,000 *
1 At. Rhodizonsiure — 1235,045
Von L. Gmelin entdeckt , von Heller als eine eigenthiimliche Siure
nachgewiesen.

Wenn Kalium in einem Strom trocknen Kohlenoxidgas zum Schmelzen
erhitzt wird, so wird das Gas in grofser Menge absorbirt, das Kalium
verflacht sich auf der Oberfliche der Glasréhre, wird grin , und zuletzt
bleibt eine schwarze porose Masse, welche warm an die Luft gebracht
sich entziindet und mit Wasser ibergossen sich mit heftiger Entwickelung
eines brenobaren Gases auflost; mit Wasser hefeuchtet entzindet sie sich.
Die Auflésung in Wasser ist roth und enthilt rhodizonsaures Kali. In be-
trachtlicher Menge erhilt man die Verbindung des Kaliums mit Kohlenoxid
als Nebenprodukt bei der Bereitung des Kaliums, wo sie sich aus dem
sich dabei entwickelnden Gase in der Form eines grauen Pulvers absetzt, |
was leicht gesammelt werden kann. An feuchter Luft zieht dieses Pulver
langsam , ohne sich zu entzénden, Wasser an und wird zu rhbdizonsau-
rem Kali von scharlachrother Farbe ; durch Behandlung desselben mit-Al-
kohol , in dem es nicht 16slich ist, kann ihm das freie Kali entzogen wer-
den. Die Untersuchungen von Heller zeigen, dafs dieses Kalisalz eine
eigenthimliche Siure enthiilt, welche nach den Analysen von Thaulow,
wenn man sich das Kali durch ein Aequivalent von Wasser ersetzt denkt,
nach der Formel C;H;O;, oder aus C; 0; - 3aq zusammengesetzt ist,
mithin aus Kohlenstoff und Sauerstoff im Verhiltnils wie im Kohlenoxid in
Verbindung mit 3 At. Wasser. Das Kalisalz ist nach der Formel C; O7 -+
3KO, das Bleisalz nach der Formel C; O; 4 3 PhO zusammengesetzt. Bei
der Abscheidung der Sidure aus dem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff
wird sie zersetzt; mit ftherschwefelsaurem Kali verunreinigt erhilt man
sie bei Zersetzung des Kalisalzes vermittelst einer Mischung von Schwe-
felsiure mit Weingeist, alle ihre Verbindungen sind roth gefirbt, im trock-
nen Zustande oft grin metallisch glinzend.

Merkwiirdig ist die Zersetzung des rhodizonsauren Kali’s , wenn seine
Auflosung im Wasser erhitzt wird; ohne Gasentwickelung verwandelt es
sich hierbei in freies Kali, kleesaures Kali und in das Kalisalz einer neuen
Siure , von L. Gmelin, dem Entdecker derselben , Krokonsiure genannt.

Krokonsdure.

Formel der hypothetisch wasserfreien Siure in dem Kalisalz: Cs 0, .
Wahrscheinliche Zusammensetzung der wasserbaltigen Siiure : Cs05Hy.

5 At. Kohlenstoff = 382,175
4 At. Sauerstoff = 400,000
1 At. Wasser ° = 112,480
1 At. Krokonsdure — 894,655

Die rothgelbe Auflésung des rhodizonsauren Kali’s wird beim Erhitzen
und Abdampfen pomeranzengelb , und setzt lange , sehr glinzende , gelbe
Nadeln von krokonsaurem Kali ab; aus der alkalischen Flissigkeit kristal-
lisirt zuletzt neutrales kleesaures Kali.

Zur Darstellung der Krokonsiure wird das Kalisalz in Wasser geldst,
mit Kieselfluorwasserstoffsiure vermischt und abgedampft ; aus dem trock-
nen gelben Riickstand zieht Wasser die reine Krokonsiiure aus. Sie ist
gelb, leicht kristallisirbar , schmeckt und reagirt stark sauer, in Wasser
und Weingeist 16slich; all ihre Salze sind gelb und, bis auf das Ammo-
niaksalz , im Weingeist unldslich.

Krokonsaures Kali C;0;,, KO 4 2aq kristallisirt in langen, pome-
ranzengelben, 6 und 8seitigen Prismen, voa salpeterartigem Geschmack ;
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ist neutral gegen Pflanzenfarben, verliert bei gelinder Wirme 45 p. ¢. =
2 At. Wasser und wird citrongelb ; verglimmt beim Erhitzen, ohne brenz-
lichen Geruch, zu einem Gemenge .von kohlensaurem® Kali mit Kohle, un-
ter Entweichung von Kohlenoxidgas und Kohlensiure; wird durch Chlor
und Salpetersiure unter gelindem Aufbrausen und Bildung , nicht weiter
untersuchter , besonderer kristallinischer Salze zersetzt.

¢ Die Verbindung des Kaliums mit Kohlenoxid enthilt keine Rhodizon-
siure ; sie wird erst gebildet wenn die Kaliumverbindung mit Wasser zu-
sammenkommt. Die Entwickelung eines wasserstoffreichen Gases beweist,
dafs das Kalium darin in nicht oxidirtem Zustande enthalten ist. Wenn
man die Kaliumverbindung durch die Fpormel C;0; 4 3K ausdriickt, so ist
rhodizonsaures Kali C;0; 4 3KO , was durch Zerlegung von drei Atomen
‘Wasser gebildet wurde. Die Zersetzung scheint ubrigens nicht ganz so
einfach zu seyn, da nach den Versuchen von E. Davy das freiwerdende
Gas nicht reines Wasserstoffgas , sondern ein neues Gas ist, was sich durch
seine Bigenschaft , sich mit Chlor bei gewdhnlicher Temperatur augenblick-
lich , unter Absatz von Kohle, zu ‘entzinden , von den bekannten wesent-
lich unterscheidet.

Rhodizonsaures Kali C;0; 4+ 3KO enthilt die Elemente 'von 1 A,
kleesaurem Kali C,0; 4 KO, 1 At. krokonsaurem Kali C; 0; 4 KO und
von frei#tn Kali KO , was scine Zersetzung hinreichend erklirt.

Krokonsiure kann als eine Verbindung von Kohlenoxid mit Wasserstoff
C; 05 4+ H, betrachtet werden , und steht in dieser Form einer andern
merkwiirdigen Siure sehr nahe , nemlich der Honigsteinsaure , die sich wie
eine Verbindung eines dhnlichen Radikals mit Wasserstoff in allen ihren
Verbindungen verhilt. .

Honigsteinsiure (Acidum melliticum.) TFormel: Cy 04 + H,.

4 At. Kohlenstoff = 305,74
3 At. Sauerstoff — 300,00
1 At. Wasser = 112,48
1 At. Honigsteinsiure = 718,22

Von Kilaproth entdeckt. — Bildet in Verbindung mit Thonerde ein, sehr
selten vorkommendes, Mineral den Honigstein. Die Honigsteinsiure lifsk
sich am besten ; nach Wlier, aus dem honigsteinsauren Bleioxid durch
Zersetzung mit Schwefelwasserstoffsiure gewinnen. Die von dem Schwe-
felblei abfiltrirte Flissigkeit giebt beim Abdampfen ein weifses > wenig kri-
stallinisches , Pulver , was im Weingeist sich 1ist und darans beim lang-
samen Verdampfen in sternformig vereinigfen Nadeln kristallisirt. Die wiis—
serige Auflisung schmeckt und reagirt stark sauer. Die trockne Honig-
steinsdure wird beim Kochen mit Salpeter- und Schwefelsiure nicht ver—
andert, beim Kochen mit Weingeist scheint sie damit eine eigenthiimliche
Verbindung einzugehen. Sie verbindet sich mit den Basen zu den honig-
steinsauren Salzen. Die Salze der Alkalien sind 1oslich und kristallisirbar,
die der andern Metalloxide schwer- oder unléslich. Die allgemeine Kormel
der hei 100° getrockneten honigsteinsauren Salze ist:

: C,0H, 4 MO ;

Beim Erhitzen fiir sich werden sie zerstort. Das Silbersalz erleidet vorher
eine besondere Verinderung. Auf 180° erwiirmt trennt sich von diesem
Salz 1 At. Wasser, und seine Zusammensetzung ist alsdann C,; 0; Ag.
Da die Silbersalze bei 100° getrocknet kein Wasser zuruckbehalten , so
ist es ausserordentlich wahrscheinlich, dafs der Wasserstoff der Siure sich
bei dieser Temperatur mit dem Sauerstoff des Silberoxids zu Wasser ver-
bindet, so dafs es in eine Verbindung von Silber mit Kohlenoxid C,0,
ubergeht, welches letztere demnach die Stelle von Chlor oder eines an-
dern -Salzbilders vertritt. Man kann daraus durch Schwefelwasserstoff oder
Salzsiure, unverinderte Honigsteinsiiure wieder gewinnen. ®

Liebig organ. Chemie. . 2
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Man kann ubrigens auch das Silbersalz bei dieser Temperatur als eine
Verbindung von Silberoxid AgO mit einer Siure C,0; betrachten, die also
von der Kleesiure darin verschieden ist; dafs sie doppelt soviel Kohlen-
stoff enthilt.

Honigsteinsaures Ammoniak, C,0 H, 4+ N, H; , erhilt man durch Di-
gestion von Honigstein mit kohlensaurem Ammoniak , wobei sich dieses
Salz auflost unter Zurieklassung von Thonerdebydrat; es kristallisirt in
zweierlei Formen , wahrscheinlich bedingt durch einen ungleichen Wasser-
gehalt. Beide haben als Grundform ein rhombisches Octaeder. Die Kri-
stalle sind grofs, glinzend durchsichtig , sie werden an der Luft undurch-
sichtig milchweils. Liefert bei der trocknen Destillation blausaures Am-
moniak und ein smaragdgrines Sublimat. {

Honigsteinsaures Bileioxid, C; 0, H, , PbhO , entsteht durch Vermischen
von Honigsteinsiure mit essigsaurem Bleioxid , oder honigsteinsaurem Am-
moniak mit einem Bleisalz ; voluminiser , weilser Niederschlag wird beim
Auswaschen und Trocknen zu einem schweren kristallinischen Pulver.

Honigsteinsaure Thonerde, 3C,0;H, 4 Al, O;. Der natiirlich vorkom-
mende Honigstein finder sich in einem Braunkohlenlager in Sachsen, auf
Braunkohle aufgewachsen, in durchsichtigen honiggelben Octaedern. Ist
unloslich in kaltem, zersetzbar in heifsem Wasser; enthdlt 14,5 p. Thon-
erde , 41,4 Honigsteinsiure und 44,1 Wasser (Wohler), mithin 3 At.
Siure , 1 At. Thonerde und 18 At. Wasser.

II) Cyan. Symb. Cy. Formel: CoN,. (S. 323.)

Das Cyan verbindet sich als zusammengesetztes Radikal mit Sauer-
stoff , Wasserstoff und den meisten andern Metalloiden und Metallen ; viele
dieser Verbindungen sind den Haloidsalzen dhnlich, andere besitzen hin-
gegen einen durchaus verschiedenen Charakter; als zusammengesetzter
Korper gehen aus ihm eine grofse Reihe anderer Verbindungen hervor,
welche in dem Feolgenden abgehandelt werden sollen. Die Entdeckung des
Cyans und seiner chemischen Natur von Gay-Lussac ist unter allen die
folgenreichste fiir die organische Chemie gewesen.

Cyan und Sauerstoff.
a)  Cyansdure. Formel: Cy, O + aq.
1 Aeq. Cyan = 829,91

1 At. Sauerstoff = 100,00
1 At. Wasser =.112,48
1 At. Cyansiurehydrat = 542,39

Von Wihler entdeckt. Bildet sich , wenn Cyan iiber ghihendes koh-
lensaures Kali oder in wiilsrige Alkalien geleitet wird; beim Glihen von
Cyanverbindungen an der Luft, oder mit Salpeter, oder mit Braunstein,
ferner beim Schmelzen von Melam, Ammelin, Melainin, Ammelid mit Kali-
hydrat; ist eins der hiufigsten Zersetzungsprodukte stickstoffhaltiger Ver-
bindungen. Im wasserfreien Zustande ist sie nicht bekannt.

Cyansdiurehydrat. Darstelluny. Getrocknete Cyanursiure wird in ei-
ner Retorte der Destillation unterworfen , sie verwandelt sich hierbei in
Cyansiurehydrat , was in einer mit Eis wohl abgekihlten Vorlage aufge-
fangen wird.

Eigenschaften. Wasserhelle Flissigkeit von durchdringendem , der
stirksten Essig- oder Ameisensiiure ihnlichen Geruch, sehr fliichtig, ver—
ursacht auf die Haut gebracht uater heftigen Schmerzen Brandblasen. Mit
‘Wasser leicht mischbar. Zerlegt sich kurze Zeit nach ihrer Darstellung in
einen weifsen , festen Korper von gleicher procentischer Zusammensetzung
(Cyamelid) unter heftiger Wiirmeentwickelung; ihre wiilsrige Auflosung
rothet stark die blauen Pflanzenfarben, sie zerlegt sich mit den Bestandthei-
len von 2 At. Wasser in einigen Augenblicken in doppeltkohlensaures
Ammoniak.
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C)N,0 + H,0)Hydrat der Cyansiiure — 2 At. Kohlensiiure C, Oy
RS W f0 s A NoH;
CN,0,H, C2N2H()04
Diese Zersetzung mit Wasser ist die Ursache , dafs sich diese Sédure nicht
aus den wiifsrigen Auflésungen ihrer Salze durch stirkere Siuren isoliren
léifst, obwohl sich ein kleiner Theil unzersetzt hierbei abscheidet, was der
eigenthiimliche Geruch, der das kohlensaure Gas begleitet , erkennen lifst,

Die Cyansiure bildet mit den Basen nur eine Reihe von Salzen; sie
sind sehr leicht an der eigenthiimlichen Zersetzungsweise zu erkennen,,
die sie durch verdiinnte Mineralsfiuren erfahren. Wenn ein Salz dieser
Siiure damit zusammengebracht wird, so entsteht nach einigen Augen-
blicken ein lebhaftes, von dem durchdringenden Geruch der Cyansiure
begleitetes Aufbrausen , und die Flissigkeit mit Kalkhydrat vermischt ent-
wickelt jetzt reichlich Ammoniak ," was vor der Zersetzung nicht nachge-
wiesen werden kann. - ‘ :

Die Verbindungen der Cyansiure mit den alkalischen Basen und Am-
moniak sind 1¢slich, alle tbrigen sind unléslich. Die lgslichen Cyansauren
Salze werden , mit Ausnahme des Ammoniaksalzes , beim' Kochen ihrer
wifsrigen AuflGsung zersetzt in Ammoniak und kohlensaure Salze.

Cyansaures Ammoniak, C,N.0O, N,H;, + aq. Die Cyansiure bildet
mit Ammoniak zwei Verbindungen , wovon die eine besonders durch ihr
Vorkommen in dem Organismus merkwiirdig ist. i

Mit Ueberschufs von dmmoniak. Leitet man_ trocknes Ammoniak-
gas gleichzeitig mit dem Dampf des Cyanséiurehydrates in ein trocknes
Glasgefifs , so vereinigen sich beide mit einander zu einer weilsen , wol-
ligen , Kkristallinischen Verbindung, welche mehr Ammonigk enthélt, als
dem neutralen cyansauren Ammoniak entspricht. Dieses Salz verhilt sich
ganz so wie die andern cyansauren Salze; mit einer Siure ubergossen ,
wird es unter Aufbrausen zersetzt; Alkalien entwickeln daraus Ammoniak ;
wird es hingegen trocken oder in Auflésung gelinde erwiarmt , oderan der
Luft stehen gelassen, so dunstet Ammoniale ab und hat damit die oben-
erwihnten Eigenschaften verloren ; es geht hierbei in Harnstoff iiber.

Anomales cyansaures Ammoniak. Harnstoff.

Formel: C,; N, Hg O,.

2 At. Kohlenstoff = 152,870
4 At. Stickstoff = 354,080
8 At. Wasserstoff = 49,918
2 At. Sauerstoff = 200,000
1 At. Harnstoff = 756,868

Von, Fourcroy und Vauquelin in dem Harn, als die erste kiinstlick
erzeugte organische Verbindung zuerst von Wihter, entdeckt. Bestand-
theil der Harns;’iure, ist in dem Harn in Verbindung mit Milchsaure ent-
halten (Henry). Der Harnstoff enthilt die Elemente des cyansauren Am-
moniaks ; man kann ihn uach Dumas als die zweite Verbindung von Amid

mit Kohlenoxid und zwar mit doppelt soviel Amid , als im Oxamid enthal-
ten ist, betrachten — 20 — 2NH,. :

S- 46. Darstellung. Frischer Harn wird bei gelinder,
ne zum Sieden gehender Wiirme abgedampft. kleine Proben
der concentrirten vollig kalt gewordenen, Flissizkeit von
Zeit zn Zeit mit farbloser Salpetersiure von 1,42 spec. Gew.
vermischt und , sobald sie damit zu einem dicken Kkristallinischen
Brei gerinnt, das Ganze mit, dem gleichen Volumen Salpeter-
saure versetzt. Die sich hildenden Kristalle sind eine Verbin-

ung von Salpetersiure mit Harnstoff, Dba nun der Harn Chlor-
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metalle enthils , die sich mit Salpetersiure in der Wiirme in Chlor und
salpetrige Siure zerlegen , und diese beiden Materien eine schnell zersti-
rende Wirkung auf den Harnstoff ausiiben, so mufs alle Erwirmung aufs
sorgfiltigste vermieden werden. Der erhaltene unreine salpeter-
saure Harnstoff wird mit verdinnter Salpetersiure sorgfiltig
ausgewaschen, so stark als moglich ausgeprefst, am %esteh
auf Ziegelsteinen ausgebreitet und getrocknet, sodann in
Wasser aufgelost, die Auflosung mit frisch gegl’ﬁhter Holz-
kohle entfirbt und zur Kristallisation abgedampft. Die Auf-
losung der farblosen Kristalle des salpetersauren Harnstoffs
wird so lange mit kohlensaurem Baryt versetzt, bis die Flis-
sigkeit vollkommen neutral geworden ist; man dampft sie als-
dann ab, wo zuerst salpetersaurer Baryt, zuletzt Harnstoff
kristallisirt.  Der kristallisirte Harnstoff wird kalt in Alkohol
anfgelost, wo der letzte Rest von salpetersaurem Baryt zu-
riickbleibt ; -die alkoholische Auflosung giebt nach Entfernun

des Alkohols Kristalle von reinem Harnstoff. ( W'i)'hlers
Anstatt mit Salpetersdure , kann man auch den concentrirten
Harn mit einer kochend gesittigten Auflosung von Kleesiure
vermischen , wodurch schwerloslicher. kleesaurer Harnstoff
gefillt wird, den man, nachdem er durch Kohle entfiirbt
ist, durch Digestion mit gepulverter Kreide in unloslichen
kleesauren Kalk und reinen Harnstoff zerlegt (Berselius).

Kann auch dargestellt werden aus cyansaurem Silberoxid durch Zersetzung
mit Salmiak, oder aus cyansaurem Bleioxid und reinem oder kohlensaurem

Ammoniak. "

§. 47. FEigenschaften. Der Harnstoff kristallisirt in farb-
los durchsichtigen, vierseitigen, plattgedriickten Siulen von
1,35 spec. Gewicht, ist in seinem gleichen Gewichte kaltem,
in jeder Menge in kochendem Wasser, in 4 —5 Th. kaltem,
in 2 Th. kochendem Alkohol Ibslich; die wiifsrige Auflosung
besitzt einen kiihlenden, salpeterihnlichen , reizend bitterlichen
Geschmack ; ist vollkommen lufthestindig, in feuchter Luft
zerfliefslich, schmilzt bei 120° zu einer farblosen Flissigkeit,
zerlegt sich in hoherer Tcm})eratur in Ammoniak, eyansaures
Ammoniak und in trockne, feste Cyanursdure. Alkalien ent-
wickeln in der Kilte daraus kein Ammoniak , verbindet sich
mit vielen Siuren ohne Zersetzung zu kristallinischen, salz-
artigen Verbindungen ; in seiner Auflosung mit salpetersaurem
Silberoxid abgedampft zerlegt er sich in s:ﬁpetersaures Ammo-
niak und kristallinisches cyansaures Silberoxid, mit essigsaurem
Bleioxid ebenfalls in kohlensaures Bleioxid und essigsaures
Ammoniak. Mit salpetriger Séure zerlegt er sich augenblick-
lich in Stickgas und Kohlensiuregas, die sich zu gleichen
Raumtheilen entwickeln, mit Chlor in Salzsiiure, Stickgas und
Kohlensiiure. Beim Schmelzen mit den Hydraten der Alkalien,
so wie durch concentrirte Schwefelsdure in der Wiirme, wird
er beim Hinzutritt von 2 At. Wasser in Kohlensiiure und Am-
moniak zerlegt.
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Salpetersaurer Harnstoff. Diese Verbindung besitzt, aus dem Harn
frisch gefillt , die Form von braunen perlmutterglinzenden Blittchen ; sie
verliert dieses Ansehen um so mehr , je reiner sie ist; eine Auflosung von
reinem Harnstoff giebt mit Salpetersiiure einen kirnigen, blendend weiflsen,
kristallinischen Niederschlag , der sich in 8 Th. kaltem , leichter in heifsem
Wasser lést , daraus in breiten , kaum durchscheinenden Blittern kristalli-
sirend ; ist in Salpetersaure schwerléslich und durch Kochen damit nich$
zersetzbar. Enthalt gleiche Atomgewichte Salpetersiure , Harnstoff und
Wasser. (Regnault.) )

Kieesaurer Harnstoff. Lange, dinne, durchscheinende Prismen , in
Wasser schwerloslich, von saurem Geschmack ; enthalt gleiche Atomge-
wichte Kleesiure , Harnstoff und Wasser. (Regnault.)

Cyansaures Kali, Cy,0 , KO. Darstellung. Trocknes Blutlaugensalz
wird feingepulvert auf einem Eisenblech unter bestéindigem Umriihren bei
Rothgliivhitze gerostet; das darin enthaltene Cyankalium verwandelt sich
hierbei durch Aufpahme von Sauerstoff aus der Luft in cyansaures Kali.
Sobald die Masse durch das Schmelzen des gebildeten cyansauren Kali’s
zusammenbackt , wird sie feingepulvert mit Weingeist von 80 p. ¢. ko-
chend ausgezogen, aus welcher Flissigkeit nach dem Erkalten das cyan-
saure Kali kristallisirt. Oder man mengt 4 Th. trocknes Blutlaugensalz
mit 1 Th. Braunstein und verfihrt auf dieselbe Weise. (Ein Gemenge von
2 Th. Blutlaugensaly. und 1 Th. Braunstein Iifst sich mit einem glihenden
Korper anzinden, und verglimmt zu einer braunen Masse, welche cyan-
saures Kali, kohlensaures Kali und Manganoxid enthidlt. Sehr rein erhil¢
man auch dieses Salz , obwohl weniger vortheilhaft , wenn man Kalihydrat
in einem Silbergefifse zum Schmelzen erhitzt und nach und nach so lange
Melam oder Ammelin , oder Ammelid, hineintrigt, als sich noch diese
Materien darin auflosen; -die geschmolzene durchsichtige Masse erstarré
nach dem Erkalten zu kristallinischem , reinem cyansaurem Kali.

Eigenschaften. Aus der weingeistigen Losung kristallisirt es in durch-
sichtigen , wasserfreien , dem chlorsauren Kali sehr dhnlichen , Blittchen
oder Blittern, die sich an feuchter Luft, ohne ihre Form zu indern, nach
und nach in doppeltkohlensaures Kali unter Ammoniakentwickelung ver-
wandeln. Ist in kaltem Wasser leicht 1oslich , wird darin von selbst, oder
schneller beim Erwirmen und Abdampfen, in kohlensaures Kali und Am-
moniak zerlegt. Schmilzt in der Hitze ohne Gewichtsverlust zu einer was-
serklaren Flussigkeit , die nach dem Erkalten undurchsichtig kristallinisch
wird. . Wird eine concentrirte Auflosung mit Essigsiiure oder einer ver-
diinnten Mineralsiure nur theilweise zersetzt, so schligt sich saures cya-
nursaures Kali nieder.

Cyansaures Silber- und Bleioxid sind weifse , im Wasser unlésliche ,
wasserfreie Niederschlige, die man durch Fillung eciner Auflésung von
cyansaurem Kali mit -neutralen l6slichen Silber- oder Bleisalzen erhiilt.
Beide enthalten gleiche Atomgewichte Cyansiure und Metalloxid. Cyan-
saures Silberoxid 1ist sich in Ammoniak leicht und verbindet sich damit zu
weifsen farblosen Kristallen, welche in der Wirme Ammoniak entwickeln
und reines cyansaures Silberoxid hinterlassen; zerlegt sich beim trocknen
Erhitzen unter schwacher Verpuffung in Cyansiure , Kohlensiure und
_ Stickgas , es bleibt Halbcyansilber, ¢

b) Knallsiure. Formel: Cy; 0,.

2 Aeq. Cyan « == 659,82
2 At. Sauerstoff = 200,00
1 At. hypothet. trockne Knallsiure — 859,82

Ziweibasische Saure. Von Gay Lussac und J. L. entdeckt.

Diese Siure entsteht , wenn salpetersaures Silberoxid , oder Queck-
silberoxidul, mit einem Ueberschuls von Salpetersiure und Weingeist er-
warmt werden ; es entwickelt sich Aldehyd und Salpeterither, uad es
sehligt sich in der heifsen Flissigkeit kristallinisches knallsaures Silber-
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oxid oder Quecksilberoxidul nieder. Durch die Einwirkung der Salpeter-
siiure auf den Alkohol entsteht auf der einen Seite salpetrige Siure , auf
der andern Aldehyd und Kleesiiure. Bei Gegenwart von ‘Silberoxid “oder
Quecksilberoxidul zerlegen sich zwei Atome salpetriger Siure mit 1 At,
Aether in dem Alkohol in Wasser und Knallsiure.
Salpetr. Sinre,  Aether. Knallsiure. VVasser,
N!, 06 e C/,HIOO = N5 CZ‘OQ, A 5H02' :

Leitet man den Dampf der salpetrigen Siure in eine gesittigte Auflisung
von salpetersaurem Silberoxid in ‘Alkohol > S0 schligt sich augenblicklich
knallsaures Silberoxid nieder. :

Eigenschaften. Die Knallsiure lifst sich aus keinem ihrer Salze iso-
liren, in dem Momente, wo sie durch eine andere Siure abgeschieden
wird , zerlegt sie sich in” Blausiure und in neue Produkte.

Knallsaures Silberoxid zerlegt sich mit Chlorwasserstoffsiure in Chlor-
silber , Blausiure und eine neue chlorhaltige Siure (s. Chlorcyanwasser-
stoffsiiure) ; dasselbe geschieht mit Iodwasserstoff- und Schwefelwasserstoff-
siaure. Kleesiure und Schwefelsiure zerlegen knallsaures Silber- und
Kupferoxid ohne Aufbrausen, unter Entwickelung von Blausiure und Bil-
dung von Ammoniak und andern nicht untersuchten Produkten.

Knallsaure Salze. Die knallsauren Salze enthalten entweder zwei
Atome fixer Basis (neutrale) oder 1 At. fixer Basis und 1 At. Wasser
(saure Salze). Die beiden Atome fixer Basis sind entweder 2 At. eines
oder zweier leicht reducirbaren Metalloxide (2 At, Kupferoxid , 2 At. Sil-
beroxid, 2 At. Quecksilberoxidul , oder 1 At. Kupfer- und 1 At. Silber—
oxid) , oder 1 At. eines leicht reducirharen Metalloxids und 1 At. Alkali
(1 At. Silberoxid und 1 At. Kali, Baryt, Strontian, Zinkoxid). Knallsaure
Salze mit 2 At. eines schwer reducirharen Metalloxids konnen nicht her-
vorgebracht werden. Hieraus folgt, dafs wenn ein Salz der anderen
Klasse , welches also 2 At. Silberoxid » Quecksilberoxidul , Kupferoxid etc.
enthalt , mit einem Alkali zusammengebracht wird, nur die Hilfte dieser
Metalloxide ersetzt wird durch ein Aeq. des Alkali’s , die andere Hilfte
bleibt in der neuen Verbindung. (Dieses merkwiirdige Verhalten scheing
eine innigere Beziehung zwischen den Siuren und dem Sauerstoff der Me-
talloxide anzudeuten , die sich damit verbindén, als man gewdhnlich an-
nimmt. Es ist S. 605 erwihnt worden , dafls man die Salze als Verbin-
dungen von Metallen mit besondern Radikalen betrachten kann , die aus
dem Sauerstoff der Basis und den Bestandtheilen der wasserfreien Siuren
entstehen; in der Art also, dafs wenn die Verwandtschaft des Metalls zn
dem Sauerstoff , mit dem es verbunden ist, iiberwiegend grofs ist , die
Bildung dieser Radikale nicht erfolgen kann, oder, was das nimliche ist ,
dafs bei Abscheidung des leicht reducirbaren Metalloxids durch ein ande-
res, was den Sauerstoff mit grofser Kraft gebunden enthilt , eine Zer-
setzung erfolgt.) N

Knallsaures Quecksilberoxidut, Cy,0,, 2 Hg, 0. Entdeckt von Ho-
ward. Man erhilt dieses Salz , indem man 1 Th. Quecksilber in 12 Th.
Salpetersiiure von 1,36 spec. Gew. auflost , dieser Auflisung 11 Theile
Weingeist von 80 —85 p. c¢. zusetzt und im Wasserbade erwirmt. Es
entsteht sehr bald in der Flissigkeit eine heftige Reaction, es schligt sich
metallisches Quecksilber nieder , von dem eine grofse Portion den sich ent-
wickelnder Dimpfen von Salpeteriither folgt; nach einiger Zeit bilden sich
harte undurchsichtige Kristalle von knallsaurem Quecksilberoxidul. Es
wird ausgewaschen und bei gewdihnlicher Temperatur auf Papier getrock-
net. Befreit von beigemischtem metallischem Quecksilber erhillt man es
durch Wiederauflosung in kochendem Wasser , woraus es in weilsen , wei-
chen, seidenartigen , feinen Nadcln kristallisirt, Zersetzt sich durch Schlag
oder Reibung zwischen zwei harten Korpern mit grofser Heftigkeit; auf
glihenden Kohlen verbrennt es mit geringer Explosion mit blauer Flamme.
Dient als Entziindungsmittel der Percussionsflinten. 10 Theile davon wer-
den mit 30 p. ¢, Wasser auf cinem Marmorstein und einer Pistille von
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Holz fein zerrieben; der Brei, mit 6 Th. Salpeter vermischt , giebt einen
Teig , welcher entweder gekornt oder in kupferne Ziindhitchen gefillt
wird. ;

Knallsaures Silberoxid, Cy;0, + 2Ag0. Darstellung. 1 Th. Sil=
ber (von 90 p. c. Silbergehalt) wird in 10 Th. Salpetersiiure von 1,36 —
1,38 spec. Gew. hei gelinder Wirme gelost, diese Auflésung in 20 Th.
Weingeist von 85— 90 p. c. gegossen und die Mischung gelinde.erwéirmé;
sobald die Fliissigkeit anfingt »u sieden , entfernt man sie vom Feuer und
Lifst sie ruhig bis zum Erkalten stehen. Die Flissiglkeit tribt sich und es
setzen sich blendend weilse , sehr glinzende , feine Nadeln von knallsau-
rem Silberoxid ab , von dem man nach dem Auswaschen und Trocknen ein
dem Silber gleiches Gewicht erhalt.

Das knallsaure Silberoxid ist in kaltem Wasser schwer , in 36 Th.
kochendem vollig 16slich , durch Salpetersiure nicht zersetzbar; explodirt
noch leichter durch Reiben, Stofs, Beriihrung mit councentrirter Schwefel-
siure , als das Quecksilberoxidulsalz. Kaustische Alkalien scheiden daraus
die Hilfte des Silbers als Silberoxid , Chlorbarium, Chlorkalium die nim-
liche Hilfte als Chlorsilber ab. Man erhilt kristallisithare Salze mit zwei
verschiedenen Basen , aus diesen lifst sich saures knallsaures Silberoxid
durch Salpetersiure abscheiden; es ist kristallisirbar, leichter loslich als
das neutrale. - '

Knallsaures Kupferoxid, Cy;0, 4 2Cu0. Durch Digestion des knall-
sauren’ Silber- oder Quecksilberoxiduls mit metallischem Kupfer. Im trock-
nen Zustande griine Kristalle ; leicht 16slich in Wasser; explodirt mit gri-
ner Flamme.

Knallsaures Zinkowid, Cyj; 0, 4+ 27Zn0. Nach E. Davy durch Dige-
stion des Quecksilberoxidulsalzes mit metallischem. Zink. Aus dieser Auf-
losung , welche keine Spur Quecksilber mehr enthélt, fillt Baryt die Hiilfte
des Zinkoxids. Man erhiilt knallsauren Zinkoxid-Baryt, aus welchem freie
Schwefelsiure den Baryt fillt , indem saures knallsaures Zinkoxid in Auf-
I6sung bleibt , was von E. Davy als reine Knallsiure beschrieben wurde,
allein Schwefelammonium und die bekannten Reagentien zeigen , nach der
Zersetzung der Knallsiure , die Gegenwart des Zinkoxids an. (Fehling.)

Chlorcyanwasserstoffsdure. Formel: Cy N, Clio + Hi.

Zersetzungsprodukt des knallsauren Silberoxids durch Salzsiure. Setzt
man einem Gemenge von knallsaurem Silberoxid nach und nach Chlor-
wasserstoffsiure zu , so wird zuerst saures knallsaures Silberoxid gebildet,
was sich spiter mit Salzsiure zerlegt in Chlorsilber , Blausiure und eine
neue Siure , die Chlor, Cyan und Wasserstoff enthilt.” Diese Siure be-
sitzt einen sauren , beifsenden , siifslichen Geschmack , schligt aus Silber-
salzen kein Chlorsilber nieder , wird heim Erhitzen zerlegt in kohlensaures
Ammoniak und neue Produkte. Dasselbe geschieht, wenn sie mit Kali
neutralisirt und diese Auflosung abgedampft wird. ~Diese Siure enthilt
10 Atome Chlor, sie ist héchstwahrscheinlich nach der Formel C, N> Clp
- Hj zusammengesetzt. 1 At. knallsaures Silberoxid zerlegt sich mit 12
At. Chior in 4 At. Wasser , 2 At. Chlorsilber, 1 Aeq. Blausdure und 1 At.
der neuen Siure.

1 Acq. Blausiiure . C,N, H
C;N,0, + 2Ag0 % _. )1 — Chlorcyanwasserstoffs. C,N,Cl,oH;
+ 14 (C1H) — )4 — Wasser Hy + 0y
2 — Chlorsilber cL, Ag,

CN;ClyHy, 0442,
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¢) Cyanursiure.
Formel : der wasserhaltigen Siure Cy, 03, S8H,0 + 4aq.

8 Aeq. Cyan F=1A989.78
3 At. Sauerstoff . = 300,00
3 At. Wasser 3 = 337,44
1 At. Cyanursdurehydrat = 1627,17
4 At. Krystallwasser = 449,92

1 At. wasserhaltige Cyanursiure = 2077,09

Dreibasische Sdiure. Sie wurde zuerst von Scheele bei der Destilla-
tion der Harnsiure entdeckt » Spater von Serullas auf einem andern Wege
erhalten und als Cyansiure beschrieben; ihre wahre Natur wurde von
Wihier und J. L. ausgemittel. :

Bildungsweise. - Entsteht durch Zersetzung des festen Chlorcyans mis
‘Wasser , bei Zersetzung loslicher Ccyansaurer Salze mit verdinnten Siuren
(Essigsiure etc.); bei der Destillation von Harnsiiure , beim Erhitzen von
Harnstoff , bei der Zersetzung von Melam , Melamin, Ammelid und Amme-
lin mit Sanren.

.

* Darstellung. Man 1ist trocknes Melam in concentrirter. Schwefelsiure
bei gelinder Wirme auf und gielst die Auflésung in 20 — 30 Th. Wasser,
erhilt diese Mischung so lange (mehrere Tage) bei einer dem Sieden nahen
Temperatur , bis eine Probe der Flissigkeit durch Ammoniak keiner weis—
sen Niederschlag mehr giebt ; man dampft sodann zur Kristallisation ab
und reinigt die Kristalle durch eine neue Kristallisation. Oder man erhitzt
reinen Harnstoff iiber seinen Schmelzpunkt hinaus, bis derselbe unter Ammo-
niakentwicklung in eine weifse oder weilsgraue , trockne Masse verwan-
delt ist; man 16st diese in concentrirter Schwefelsiure , setzt tropfenweise
Salpetersaure zu , bis die Auflésung farblos geworden ist, sodann ein glei~
ches Volumen Wasser , wo nach dem Erkalten reine Cyanursiure kristal-
lisirt. Bei der Auflisung des Melams in concentrirter Schwefelsiure wird
es in Ammelid verwandelt, was bei weiterem Erhitzen -in Cyanursiure
und Awmoniak zerlegt wird. 3 Atome Harnstoff enthalten die Elemente
von 1 At. Cyanursiure uad 3 Aeq. Ammoniak , in einer hohen Temperatur
wird der grofste Theil des Ammoniaks als Gas abgeschieden , wihrend ein
kleiner Theil verbunden mit Cyanursiiure zuriickbleibt.

Eigenschaften. Die Cyanursiure ist farb- und geruchlos, von schwa-
chem Geschmack , réthet schwach Lackmus , in kaltem Wasser schwer ,
in 24 Th. kochendem loslich ; aus Wasser kristallisirt enthalten die Kri~
stalle 4 At. (21,66 p. c.) Wasser, was sie an der Luft bei gewdohnlicher
Temperatur, schueller in der Wiirme, verlieren, indem sie zu Pulver zer-
fallen. Sie besitzen die Form schiefor Prismen mit rhombischer Basis. . Die
getrocknete Sidure enthilt drei Atome Hydratwasser. Von Kristallwasser
frei erhilt man sie kristallisirt aus einer heils gesittigten Auflésung in

Salpeter- oder Salzsiure. Das Cyanursiurehydrat kristallisirt in niedrigen -

Quadratoctaedern, meistens in geschobenen vierseitigen Prismen, die mit zwei
Flichen zugescharft sind ;  beim Erhitzen des Hydrats verwandelt sich ein
Atom dieser Siure in drei Atome Cyans;’iurehydrab, deren Bestandtheile
sie enthilt. Sie ist in starken Siuren lslich ohne Zersetzung , wird aber
durch anhaltendes Kochen damit zersetzt in Ammoniak und Kohlensiure.

Cyanursaure Salze. Die Cyanursiiure verbindet sich in ihren Salzen
mit 3 At. Basis, welche in dem Hydrat reprisentirt sind, durch 38 Atome
Hydratwasser ; “durch vollige oder theilweise Ersetzung dieses Hydrat-
wassers durch die Oxide der Alkalimetalle entstehén Salze mit 1 oder 2
At. fixer Basis und 2 oder 1 At Wasser, genau wie bei den Verbin-
dungen der Phosphorsiiure ; Salze mit 3 At eines schwer reducirbaren
Metalloxids kénnen nicht hervorgebracht werden. Das Silbersalz enthiit
3 At. Silberoxid und ist wasserfrei > in diesem Zustande besitzt es genau
die procentische Zusammensetzung ‘des cyan- und knallsauren Silberoxids.
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Alle cyanursauren Salze werden durch Salzsiiure , Salpetersiure ete.
zersetzt ; die aus der Auflosung kristallisirende Cyanursiure enthilt keine
Spur mehr von den Metalloxiden die damit verbunden waren, Die Salze
mit alkalischer Basis schmelzen beim Erhitzen und hinterlassen cyansaure
Salze , wilirend cyansaures Ammoniak , Cyansiurehydrat, Kohlensiure
und Stickgas entweichen. ;

Cyanursaures Ammoniak. Weifse, sehr glinzende Siulen, welche an
der Luft verwittern und in der Wirme Ammoniak verlieren; unter der
Luftpumpe getrocknet enthilt es die Bestandtheile von 1 At. Cyanursiure-
hydrat , 1 Aeq. Ammoniak und 1 At. Wasser.

2H,0
Cyanursaures Kali mit 1 At. fixer Basis Cy603+3 K(2) z entsteht vor-

zugsweise, wenn eine kochend gesittigte Auflosung von Cyanursiure un-
vollkommen mit Kali gesittigt wird ; es schligt sich in Gestalt von schwer-
loslichen , glinzend weifsen Wirfeln nieder. Vermischt man eine gesiit-
tigte Auflosung von cyansaurém Kali mit Essigsiure, so tritt das abge-
schiedene Cyansidurehydrat an eine andere Portion cyansaures Kali, die
Flissigkeit gesteht zu einem Brei von cyanursaurem Kali. Lést man die-
ses Salz in Kalilauge auf und setzt Alkohol zu, so schligt sich cyanur-

saures Kali mit 2 At. fixer Basis, Cy,0; s g&%g in weifsen Nadeln nie~

der. Wird beim WiederaufiGsen in Wasser und Abdampfen zersetzt in
freies Kali und in embasisches cyanursaures Kali.

Cyanursaures Silberowid, Cy,0; + 2{:%%: und Cy;0; 4+ 3Ag0. Durch
Fillung von ein- und zweibasischem cyanursauren Kali mit salpetersaurem
Silberoxid erhiilt man einen weifsen Niederschlag, welcher 2 At. Silber-
oxid und 1 At. Hydratwasser enthilt und im trocknen Zustande erhitzt
Cyansiurehydrat entwickelt. Giefst man eine Silberauflosung in eine ko-
chende Auflisung von cyanursaurem Ammoniak , welche freies Ammoniak
enthilt , so bildet sich das Salz mit 3 At. Silberoxid ; es ist im Wasser
unlgslich , sehr schwer lgslich in verdiinnter Salpetersiure ; kann auf 300°
ohne Zersetzung erhitzt werden; es ist weifs, ‘schwiirzt sich am Lichte
nicht , entwickelt beim Glihen Kohlensiure und Stickgas und hinterlifst
Halbcyansilber. :

Cyamelid,

Wahrscheinliche Formel C,0, - N,H,. Syn. unlisliche Cyanursiure.
Das wasserfreie Hydrat der Cyansiure erstarrt kurze Zeit nach seiner
Darste]lung zu einem weifsen , porcellanartigen Kdrper, unlislich in Was-
ser , verdunnten Siuren , Weingeist und Aether , l6slich unter Zerselzung
in kaustischen Alkalien, unter Entwickelung von Ammoniak und Bildung
von cyan- und cyanursauren Alkalien. Concentrirte Schwefelsiure 1ost
ihn in der Hitze auf , wobei er mit den Bestandtheilen von zwei Atomen
Wasser-in Kohlensiiure und Ammoniak zerfdllt. Der trocknen Destillation
unterv.vorfen‘ verwandelt sich dieser Korper wieder in Cyansiurehydrat ,
was sich beides leicht aus seiner Zusammensetzung erklirt , welche pro-
centisch die namliche ist » wie die des Cyansidurehydrats.

Cyan und Wasserstoff.
Blausdure Cyamwasserstoffsiure. (Aciddm hydrocyanicum.)
: Formel] : Cy; H,.

1 Aeq. Cyan : = 929,910
1 Aeq. Wasserstoff = 12,479
1 Aeq. Blausiure — 342,389

\ AVE 5 4] a & »
. 'bylwnymt.v Hydrocyansiiure , Berlmerblausaure, preufsische Siure.
{Acidumn borussicum , acidum zooticum.)
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Von Scheele entdeckt; die Kenntnils ihrer Natur und ihres chemischen
Verhaltens verdankt man Gay - Lussac. — Macht einen Bestandtheil der
iiber Blitter und Blithen vieler Steinfriichte destillirben Wasser. aus; ent-
steht bei der trocknen Destillation mancher stickstoffhaltigen Materien , bei
der Zersetzung des ameisensauren Ammoniaks durch die Wirme, bei der
Zersetzung der Cyanmetalle durch Siuren.

Wasserfreie Blausdiiure.

§. 48. Darstellung. 15 Theile feingepulvertes kristalli-*
sirtes Kaliumeisencyaniir werden in einer ﬁetorte mit einem er-
kalteten Gemisch von 9 Th. Schwefelsiurehydrat und 9 Th.
Wasser iibergossen, bei sehr gelinder Wirme destillirt und
das Destillat in einer stark erkalteten Vorlage, welche 5 Th.
Chlorcalcium in groben Stiicken enthiilt, aufgefangen. Die De-
stillation wird unterbrochen wenn das Chlorcalcium vollig mit-
der iibergegangenen Flissigkeit bedeckt ist. Man giefst diese
in ein starkes, gutschlie(sendes Glasgefifs ab. { Trautwein.)
Kann auch durch Zersetzung von Cyanquecksilber mit starker Chlor- oder
trockner Schwefelwasserstoffsiure dargestellt werden.

Erklirung. Das Kaliumeisencyaniir enthalt Cyankalium , was durch
die wasserhaltize Schwefelsiure in schwefelsaures Kali und Cyanwasser-

stoffsiure zerlegt wird , die mit etwas Wasser ubergeht , was ihr durch
das Chlorcalcium entzogen wird.

* §. 49. Die wasserfreie Blausiure ist bei gewohnlicher
Temperatur wasserhell, tropfbarflissiz, von 0,6967 bei 18°
spec. Gew., erstarrt bei —15° C. zu einer festen faserigen
Masse, siedet bei 26,5°; in jedem Verhiltnils mit Wasser,
Weingeist und Aether mischbar ; das specifische Gewicht ihres
Dampfes ist 0,9476; rothet kaum Lackmus, leicht entziind-
lich,” mit weifser , leuchtender Flamme verbrennend. Riecht
eigenthiimlich,, hochst durchdringend , bittermandelihnlich, er-
stickend, reizt die Augen zu Thrinen, schmeckt durehdrin-
gend, etwas brennend, stark bitter; ihr Dampf eingeathmet
tadtet augenblicklich, ist eins der heftigsten Gifte. (Gegengife:
Ammoniak , auch Chlorwasser bel vorsichtiger Anwendung. )

Das FKestwerden der Blausiure bei 15° soll nach Schulz von einem
geringen Wassergehalte herriihren, vollkommen wasserfrei ist sie nach
ihm bei —49° noch flissig  Zersetzt sich iiberaus leicht , bei volliger
Reinheit , namentlich bei Einwirkung des Lichtes , unter Bildung eines
braunen Niederschlags und Ammoniak ; geringe Mengen von Siuren ver-
hindern diese Zersetzung; mit concentrirten Mineralsiuren zerlegt sie sich
bei Gegenwart von Wasser selir schnell in Ammoniak und Ameisensiiure ,
3 At. Wasser und 2 At. Cyanwasserstoffsiure zerfallen , bei Gegenwart
einer starken Siure, zu Ammoniak, was sich mit der Siure verbindet
und Ameisensiiure.

1 Aéq. Blausdure N,C,H, 1 Aeq. Ammonriak N, Hg

3 — Wasser  HO0; { = 1 —  Ameisensiure  C,H,0;

N,G,HsCs ; N,C,H;0;

Kalium , in dem Dampf der Blausiure erhitzt , bildet Cyankalium, un-
ter Abscheidung von Wasserstoffgas. Kalk und Baryt, in dem Dampf der-
selben erhitzt, verwanfleln sich, unter Abscheidung von Wasserstoffgas ,
in cyansaure Salze; durch die Einwirkung von Chlor wird sie zersctzt,
es entsteht Salzsiure und Cyanchlorid.
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Wasserhaltige Blausdure.
Synonyme. Scheel'sche Blausiure , medicinische Blausdiure.

§- 80. Darstellung. 1 Th. Cyanquecksilber wird in 8 Th.
Wasser gelist, durch die Auflosung Schwefelwasserstoff ge-
leitet bis die Flissigkeit iberschiissiges Schwefelwasserstoffgas
enthilt , durch etwas kohlensaures Bleioxid die freie Schwe-
felwasserstoffsdure hinweggenommen und filtrirt. Die klare
Flissigkeit enthilt nahe 4, wasserfreie Blauséure.

Bei der Zersetzung des Cyanquecksilbers wird die Fliissigkeit schwarz
wie Tinte’, und kléirt sich oft erst nach'dem Zusatz geringer Mengen freier
Mineralsiuren. Sie enthiilt iiberdies meistens geringe Mengen von Schwe-
felblausiure.

Von derselben Stirke und vollkommen rein erhélt man sie,
nach Geiger, durch Destillation von 4 Th. kristallisirtem Cyan-
eisenkalium mit 18 Th. Wasser und 2 Th. Schwefelsiurehydrat.
In die Vorlage bringt man 20 Th: Wasser und destillirt bis das
Uebergegangene 38 Th. wiegt.

Die Destillation geschieht am besten in einem Bad von Chlorcalcium ,
zum Abkiihlen darf keine Vorlage , sondern es mufs ein Kiiblapparat von
Glas angewendet werden. Das Destillat wird in ciner cylindrischen Fla-

sche aufgefangen, an der man sich einen Punkt bezeichnet hat, wo sie
38 Th. Wasser falst.

Nach Ciark 16st man 1 Th. Weinsteinsdure in 40 Th.
Wasser und setat dieser Auflosung 224 Th. reines Cyankalium
in groben Stiicken zu. Die Flissigkeit wird sehr kalt erhalten
und von Zeit zu Zeit geschiittelt. ~Diese Siure enthiilt 3 p. c.
wasserfreie Blausdure und in der Unze 2'% bis 3 Gr. Weinstein.

Nach Magendie werden zur Darstellung der medicinischen
Blausiiare dem Volumen nach 1 Th. wasserfreie Siure mit 6
Th. Wasser, oder dem Gewicht nach 1 Th. wasserfreie Siure
mit 8Y, Th. Wasser gemischt.

§- 51. Die Eigenschaften der wiifsrigen Blausiure sind
denen der concentrirten éhnlich, mit den Verschiedenheiten im
Geruch, Geschmack und Giftigkeit, welche von der grofseren
oder geringeren Verdinnung abhingig sind; sie zerlegt sich
bei volliger Reinheit eben so leicht wie die wasserfreie, wird
braun, zuletzt schwarz.

Alle, Methoden , nach welchen die Blausiure durch Destillation darge-
stellt wird , liefern dieses energische Priparat nie von gleicher Beschaffen-
heit und Stirke , selbst bei Anwendung aller Vorsichtsmaasregeln enthilt
dies Destillat nur 45 von derjenigen Quantitit Blausiure, welche der Rech-
nung nach darin enthalten seyn sollte , was unstreitig daher rihrt; dafs bei
der Zersetzung des Blutlaugensalzes ein Theil des Kali’s als Cyankalium
In Verbindung mit dem Eisencyaniir' zurickbleibt. Es ist deshalb weib
vorzuziehen , sich eine stirkere Blausiure zu bereiten, den Gehalt der-
selben durch Versuche auszumitteln und durch Zusatz von Wasser sie auf
den Grad der Verdinnung zu bringen , welche der Arzt oder die Medici-
nalgesetze des Landes vorschreiben, "Man destillirt z. B. 2 Th. kristalli-
sirtes Cyaneisenkalium mit 1 Th. Schwefelsiiurehydrat und 2 Th. Wasser
im Chlorcalciumbade bis zur Trockue , fingt das in einem Rdéhrenapparate
wohlabgekiihlte Destillat in einer Flasche mit enger Oeffnung auf, worin
2 'Il‘h. Wasser enthalten sind. Man erhiilt meistens 4 bis 4%, Gewichts-
theile Destillat, dessen Gebalt an Blausiure je nach der vollkommenen
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Abkiihlung von 16 bis 20 p. c. wechselt. Der Gehals derselhen wird jetzs
auf folgende Weise ausgemittclt: In ein tarirtes Glasgefifs, worin eine
verdiinnte Auflosung von salpetersaurem Silberoxid enthalten ist , wiegé
man 1 Drachme dieser Blausiure ab, probirt zar Vorsicht, ob durch neuen
Zusatz der Silberlosung noch ein Niederschlag entsteht, sammelt den Nie-
derschlag auf eitem gewogenen FKilter, wiischt aus, trockmet und be-
stimmt durch eine zweite Wigung das Gewicht des erhaltenen Cyansilbers.
5 Theilo dieses Niederschlags entsprechen 1 Th. Blausiure. Man habe
2. B. 52 Gran Cyansilber erhalten , so enthalten 60 Gran dieser verdiinn—
ten Blausiure 10,4 Gran wasserfreie Blausiure und 49,6 Wasser. Man
will aber z. B. nach der Vorschrifc irgend einer Pharmacopoe cine Blau-
siure von 3 p. ¢. Gehalt an wasserfreier Siure haben , worin also 97 p-cC.
‘Wasser enthalten sind , so verhalten sich 3 Blausiure zu 97 Wasser wie
10,4 Blausiure zu x—336,2 Wasser. Zu 10,4 Gr. wasserfreier Blau-
siure missen mithin 336,2 Gran Wasser gesetzt werden , um eine wiifs-
rige Blausiure von 8 p. c. Gehalt an wasSerfreier Siure zu haben. Zu
jeder Drachme des Destillats , welches 10,4 Blausiure und 49 ,6 Wasser
enthilt , missen demnach noch 336,2 — 49,6 —= 286,6 Gran Wasser zu-
gesetzt werden. L

Dieselbe Methode wird benutzt , um jede wifsrige Blausiure auf ihre
Stiirke zu priifen; 100 Gran einer Blausiure , welche 3 p. c¢. wasserfreie
enthalten .soll , miissen mit salpetersaurem Silberoxid 15 Gr. Cyansilber
geben. Dieses Verfahren ist giinzlich unabhiingig von allen Zufilligkeiten,
welche Einflufs auf die Wirksamkeit dieses Priparats haben konnen , und
ist so ausserordentlich einfach , dafs es in jeder Hand zuverlissige Resul-
tate giebt.

Priifung auf ihre Reinheit und Stirke. Die verdiinnte Blausiure liilst
sich , wie die concentrirte und wasserfreie , nur dann aufbewahren , wenn
sie eine Spur einer fremden Mineralsiure enthiilt; eine hleibende schwache
Rathung des Lackmuspapiers darf deshalb nicht als Ursache, sie zu ver-
werfen , angesehen werden; sie muls wasserhell seyn, darf beim Ver-
dampfen keinen festen Riickstand hinterlassen , mit Schwefelwasserstoff
keinen Niederschlag geben (ein schwarzer zeigt Blei oder Quecksilber an).
Zu ihrer Prifung auf ihren Gehalt Fifst sich auch Quecksilberoxid anwen-
den, was sich bei gewdéhnlicher Temperatur als Cyanid darin auflést. Man
versetzt die Blausiure mit etwas (einen Tropfen) ‘Kalilauge und schiittet
nun das feingeriehene gewogene Quecksilberoxid hinzu, 4 Theile des ver-
schwundenen Quecksilberoxids entsprechen 1 Th. Blausiiure. Die Priifung
mit Eisenvitriol ist ginzlich zn verwerfen. Die wiifsrige Blausiure, mit
Ammoniak versetzt, darf beim Abdampfen im Wasserbade nicht uber 1
P- c. festen Rickstand hinterlassen ; briaunt sich der Rickstand beim Er-
hitzen , so enthielt sie Ameisensiure ; diese kann noch iberdies durch die
bei der Ameisensiure angegebenen Entdeckungsmittel erkannt werden.
Schwefelsiure entdeckt man durch Barytsalze , Salzsiure durch Abdam-
pfen der wiilsrigen Sédure im Wasserbade bis aller Blausiduregeruch ver-
schwunden ist, und Vermischen des Riickstandes mit einem Silbersalze.
Durch vorsichtige Rectification iiber etwas Kreide lifst sich ein zu grofser
Gehalt an fremden Séduren leicht entfernen , doch mufs stets in diesem Fall
dem Destillat eine Spur Salz- oder Schwefelsiure zugesetzt werden , um
ihm Haltharkeit zu geben. '

Blausaures Ammoniak , Cyanammonium, Cy,N.Hy = Cy;H, + NH,.
Diese Verbindung erhiilt man durch Destillation von trocknen Ammoniak-
salzen mit Cyanmetallen, oder beim Zusammentreten wasserfreier Blaq—
siure mit Ammoniakgas in Gestalt einer in glinzenden Blittchen kristalli-
sirenden Masse ; ist nahe so fliichtic wie die Blausiure selbst, zerlegt sich
in wilsriger Auflésung sehr schnell , ist giftig, besitzt cinen starken, ei-
genthumlich durchdringenden Geruch.
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Cyanwasserstoffsiure und Metalloxide.

. 32. Beim Zusammenbringen der Cyanwasserstoffsiure
mit Metalloxiden, die ihren Sauerstoff nur schwach gebunden
enthalten, wie Quecksilber-, Silber-, Palladium-0xid, zerlegen
sich beide gegenseitiz in Wasser und in ein Cyanmetall ; wenn
hierbei alles Wasser ausgeschlossen ist, geschieht die Zer-
setzang unter heftiger, bis zur Explosion gehender, Erhitzung;
die alkalischen Oxide verbinden sich mit der S#ure ohne hier-
bei zersetzt zn werden ; sie behalten ihre alkalische Reaction,
ihre Auflosungen besitzen den Geruch: der Séure; bei dieser
Klasse von Verbindungen findet die gegenseitige Zersetzung
des Oxids und der Sdure zu Cyanmetall augeni)licklich statt,
wenn ihren Auflosungen andere Cyanmetalle zugesetzt wer-
den, mit denen sie sich zu Doppelverbindungen vereinigen.
Beim Zusammenbringen der Blausiure mit manchen Oxiden , wie z. B. mif
Kupferexid, entsteht ein dem Oxid entsprechendes Cyanid , was sich so-
gleich oder nach einiger Zeit in Cyangas und Cyanir zerlegt; mit Blei-
hyperoxid entsteht Bleicyaniir und freies Cyan. Die Verbmdungen des
Cyans mit Silber, Quecksilber und den meisten schweren Me-
tallen sind unzersetzbar durch verdiinnte Sauerstoffsiuren, und
schwierig zersetzbar durch kochende concentrirte Salpeter-
séure , sie werden zum Theil mit Leichtigkeit durch Schwefel-
und Chlorwasserstoffsiure in Cyanwasserstoffsdure und ein
Chlormetall zersetzt (Cyan-Quecksilber-Silber). Die Cyanverbin-
dungen der edlen Metalle (Silber, Quecksilber) zerlegen sich, wie
ihre correspondirenden Oxide, in der Hitze in ayangas und
Metall, die Cyanverbindungen der schweren Metalle in ein
Kohlenmetall (Carburet) und freies Stickgas. Die Cyanver-
bindungen der Alkalimetalle konnen bei Abschlufs der Luft und
Feuchtigkeit sehr hohe Temperaturen ohne Zersetzing ertragen.
Alle im Wasser unloslichen Cyanverbindungen der schweren
Metalle konnen durch Vermischen ihrer essigsauren Salze mit
Blausiure dargestellt werden. Mit einem grofsen Ueberschufs
von Chlorwasserstoffsdure zusammengebracht, oder mit Kali-
hydrat erhitzt, werden die zersetzbaren Cyanmetalle in Chlor-
metall oder in Metalloxid, Ammoniak und Ameisensiure zer-
legt. -Dies geschieht bei den alkalischen Cyanmetallen beim
Kochen ihrer Auflosungen mit Ueberschuls von Alkali. Alle
Cyanmetalle, deren correspondirende Oxide in der Gliihhitze
keine Kohlensiure zurickbehalten , liefern, mit Kupferoxid ge-

~

fliigt, Stickgas und Kohlensiure im Volumenverhéltnifs wie

Cyankalium (Kalium cyanatwm’). Formel: Cy: K.
1 Aeq. Cyan = 329,91
1 At. Kalium — 489,92
1 At. Cyankalium — 819,83

Synonyme. Blausaures Kali. (Kali hydrocyanicum, borussicum, Cya-
netum Kalii.)
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Bildung. Beim Erhitzen von Kalium in Cyangas unter Feuerentwick-
lung , beim Erhitzen von Kalium mit wasserfreien stickstoffhaltigen Mate-
rien , beim Glihen von kohlenstoff- und stickstoffhaltigen Materien mit koh-
lensaurem Kali. ; \

§. 83. Darstellung. Reine frischhereitete Kalilaug'e wird
im concentrirten Zustande mit Cyanwasserstoffsiiure iibersiit-
tigt, die Fliissigkeit in einer Retorte kochend eingedampft, bei
anfangender Kristallbildung in eine Porzellauschazle ausgegos-
sen und bei gelinder Gliihhitze geschmolzen. . Oder besser,
man erhitzt sorgfiltig getrocknetes und feinpulverisirtes Ka-
liumeisencyanir in einem Gefifs von Eisen oder in einem wohl-
bedeckten Schmelztiegel bis zum starken Rothglihen, lifst bei
Abschlufs der Luft erkalten, verwandelt die theilweise ge-
schmolzene oder schwarze porose Masse in feines Pulver, fullt
damit einen Glastrichter, benetzt sie mit etwas Weingeist und
laugt sie sodann mit kaltem Wasser aus. Die erste concen-
trirte , farblose, ablaufende Flissigkeit wird in einer Porzel-
lanschaale bei raschem Feuer zur Trockne gebracht und ge-
schmolzen. Man kaun auch die geglihte Masse feingepulvert
mit wiélsrigem Weingeist kochend behandeln, wo beim Erkal-
ten das reine Cyankalium kristallisirt. (60procentiger Weingeist
10st in der Siedhitze betrichtliche Mengen von Cyankalium , was sich beim
Erkalten beinahe vollstindig wieder abscheidet ; ist derselbe stirker oder
schwiicher , so scheidet sich das aufgeldste Cyankalium beim Erkalten
nicht ab.) Oder man leitet den Dampf der hei Destillation von Blutlaugen-
salz mit Schwefelsdure sich entwickelnden Blausiure in eine concentrirte
Ldsung von Kalihydrat in Weingeist, wo sich nach der Sittigung Cyan-
kalium kristallinisch abscheidet. Wiggers. $5t

Anwendung von Wirme und Wasser ist bei der Darstellung giinzlich
zu vermeiden , indem sich sonst bei Gegenwart von Luft die Aufljsung
durch Bildung von Kaliumeisencyaniir gelb firbt. :

? 54. Higenschaften. Das Cyankalium ist farblos , in
regelmilsig kristallisirtem Zustande durchsichtig ; kristallisirt
in Wiirfeln oder in Formen, die davon abgeleitet sind ; ge-
ruchlos, von scharfem, stechendem , alkalischem und bitfer-
mandelartigem Geschmack , schmilzt leicht zu einer farblos
durchsichtizen Fliissigkeit, unzersetzbar hei abgehaltener Luft
in der Weilsglithhitze , bei Gegenwart von Sauerstoff sich hin.
gegen in cyansaures Kali verwandelnd. An der Luft werden
die Kristalle triib, in feuchter Luft zerfliefsend , leichtloslich
in Wasser; die Auflosung wird schon durch Kohlensiure (aus
der Luft) zersetzt und riecht nach Blausiure. Selbst in ver-
schlossenen Gefiifsen authewahrt zerlegt sie sich nach kiirzerer
oder lingerer Zeit. Cyankalium 1ést sich jm Wasser unter Zersetzung
zu blausaurem Kali auf; wird. die Auflésung mit einem Ueberschufs von
Kalihydrat abgedampft, so entwiclkelt sich aller Stickstoff als Ammoniak ,
und es bleibt ameisensaures Kali; Aufbrausen mit Siuren zeigb kohlen-
saures Kali, gelbe Farbe der Auflisung Eisengehalt , Schwirzung beim
Glihen eine” Beimischung von ameisensaurem Salz an.

Anwendung. Statt der Blausiure.

Cyannatrium. Blausaures Natron > Cy;Na. Darstellung und. Eigen-
sehaften von Cyankalium.
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Cyangink. (Zincum cyanatum.) Formel: Cy,Zn.

‘1 Aeq. Cyan = 329,91
1 At. Zink — 403,23
1 At. Cyanzink = 733,14

Synonyme. Zinkcyaniir. Blausaures Zinkoxid. (Ziucum hydrocyanicum.)

§. 53. Darstellung. Metallisches Zink wird in Essig-
sdure in der Wirme gelost, und die saure Losung so lange
mit reiner Blausiure vermischt, als sich noch ein Niederschlag
bildet; er wird ausgewaschen und getrocknet.

Eigenschaften. Das Cyanzink stellt ein blendendweifses,
geschmackloses, im Wasser und Weingeist unlosliches Pulver
dar. was sich in verdiinnter Salzsiure unter Entwickelung von
Blansidure und in Ammoniak vollkommen lost.

Cyaneisen. Formel: Cy, Fe.

1 Aegq. Cyan = 329,91
1 At. Eisen = 339,21
1 At. Eisencyanir = 669,12

Synonyme. Eisencyaniir (blausaures Eisenoxidul). Diese Verbindung,
merkwiirdig durch ihre Eigenschaft mit andern Cyanmetallen , Doppelver-
bindungen eigenthiimlicher Art zu bilden , scheint ebensowenig wie reines
Eisenoxidul darstellbar zu seyn. Beim Vermischen eines Eisenoxidulsalzes
mit einer Auflésung von Cyankalium entsteht ein rothgelber hdufiger Nie-
derschlag , der sich in einem Ueberschufs von Cyankalium zu einer gelben
Fliissigkeit zu Ferrocyankalium lost. Beim trocknen Erhitzen von Ammo-
niumeisencyantir erhilt man unter Entwickelung von Cyanammonium im
Riickstande ein iyin Wasser unldsliches , graugelbes Pulver , was fir diese
Verbindung gehalten wird. Uebergiefst man in eirer zu verschliefsenden
Flasche frisch niedergeschlagenes Berlinerblau mit einer gesittigten Auf-
16sung von Schwefelwasserstoffsiure, so entsteht nach Robiquet diese Ver-
bindung ebenfalls. Das Berlinerblau wird weifs , in der Flissigkeit findet
sich Cyanwasserstoffsiure (Berzelius). Die Eigenschaften dieser Priparate
sind einander zu undhnlich, als dafs man sie fir identisch halten konnte.

Eisencyanir-Cyanid, Cy,Fe + Cy,Fe, , 4aq. Die dem Eisenoxiduloxid
entsprechende Cyanstufe erhilt man nach Pelouze, wenn man in eine ko-
chende Auflésung von Ferrocyankalium oder Ferridcyankalium Chlorgas
leitet; es schlagt sich ein griines Pulver nieder , was man mit 8 — 10 Th.
concentrirter Salzsdure zum Sieden erhitzt , wo sich Eisenoxid und Ber-
linerblau lésen , wihrend ein griines Pulver zuriickbleibt, was ausgewa-
schen und im luftleeren Raume getrocknet diese Verbindung darstellt. Auf
180° erwirmt verliert .es Wasser , Cyan und etwas Blausdure und wird
tief purpurblau. Durch Kalilauge zerlegt es sich in Eisenoxid , was zu-
rickbleibt , und in ein Gemenge von Ferro- und Ferrid-Cyankalium.

Eisencyanid. Ist in reinem Zustande unbekaunt. Versetzt man . eine
Lisung von Ferridcyankalium mit Fluorkieseleisen , so scheidet sich Kie-
selfluorkalium ab , und es bleibt eine dunkelbraune Fliissigkeit von zusam-
menziehendem Geschmack , welche beim Abdampfen blau wird und Berliner-
blau hinterldfst. Bildet eine zahlreiche Klasse von Doppelcyaniiren.

.Cyankol}alt, Kobaltcyaniir. Durch Vermischen einer Auflisung. von
essigsaurem Kobaltoxid mit Cyanwasserstoffsiure. Briunlich weifser Nie-
derschlag.
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Cyanquecksilber (Hydrargyrum cyanatum). Formel : Cy, Hg.

1 Aeq. Cyan = .829,91
1 At. Quecksilber = 1265,82
1 At. Cyanquecksilber — 1595,73

Synonyme. Quecksilbercyanid , blausaures Quecksilberoxid. (Hydrar-
gyrum borussicum , Cyanetum hydrargyricum.) .

‘ %‘ 56. Darstellung. Wiilsrige Blausdure wird mit fein-
gepulvertem rothem Quecksiiberoxide his zum Verschwinden
alles Geruches nach Blausidure versetzt; die Flissigkeit liefert
beim Abdampfen vollkommen reine Kristalle dieser Verbindung.
Man bedient sich hierzu der, nach der Methode von Geiger dargestellten,
Blausiure , bringt sie in ein verschliefshares Glas, und sucht ihre Verbin
dung mit Quecksilberoxid durch hiufiges Schiitteln zu beférdern ; man hat
zu beachten , dafs die Verbindung nur dann vor sich geht, wenn die Menge
des Wassers hioreicht, um alles Cyanid vollkommen aufzulosen ; wenn
also die Fliissigkeit nach Blausiure riecht , wiihrend noch Quecksilberoxid
ungelist darin vorhanden ist , so’ mufs man Wasser zusetzen. Qder man
lost 2 Th. Ferrocyankalium in 15 Th. siedendem Wasser,
setzt dieser Aunflisung 3 Th. vollkommen érocknes schwefel-
saures Quecksilberoxid hinzu, erhiilt diese Mischung Y, Stunde
im Sieden, filtrirt sie heifs von dem Niedersehlage ab, und
lafst erkalten, wo Cyanquecksilber kristallisirt. ~bie. Mutterlauge

) A : :
liefert bei weiterer Concentration eine neue Portion ; man kann sie auch
ganz zur Trockne ahdampfen und durch kochenden Alkohol alles Cyan-
quecksilber ausziehen. Die ersten Kristalle aus der wilsrigen Auflosung
werden durch eine neue Kristallisation gereinigt.

Erklirung. Nach dem zweiten Verfahren zerlegen sich die 2 Atome
Cyankalium des Ferrocyankaliums mit 2 At. schwefelsaurem Quecksilher—
oxid in Quecksilbercyanid und schwefelsanres Kali, das Eisencyaniir schei-
det sich hierbei ab. .

§. 57. Eigenschaflen. Das Cyanquecksilber kristallisirt
in wasserfreien, farblosen, durchscheinenden, oder durchsich-
tigen, regelmifsigen, 4 oder 6seitigen Saulen, lufthestindig,
von ei(elhaftem, atzend metallischem Geschmack ; sehr giftig.
List sich bei gewohnlicher Temperatur in 8 Th. Wasser, leich-
ter in siedendem ; ist in Weingeist ebenfalls loslich.

Das Quecksilberoxid zerlegt alle auflistichen Cyanmetalle unter Bil-
dung von Metalloxid und Doppelverbindungen von Cyanquecksilber mié
andern Cyanmetallen. Beim Kochen von uberschiissigem Quecksilberoxid
mit Cyanquecksilber 1ost sich vom ersteren eine grolse Menge auf (3 At.
Kiihn), die Auflosung giebt abgedampft eine in feinen kurzen Nadeln kri-
stallisirende Verbindung , deren Aufldsung auf Pflanzenfarben alkalisch
reagirt; sie ist im kalten Wasser leichter 1oslich als das Cyanid. Die
Bildung dieser Materie mufs bei der Darstellung des Cyanids mit Sorgfalt
vermieden werden, indem man sonst meistens nur eine weilse Salzmasse
erhilt. Zusatz von Blausiure , bis Geruch bemerkbar , ist das beste Mittel,
der Entstehung vorzubeugen. Das dem Quecksilberoxidul entsprechende
Quecksilbercyaniir ist unbekannt. Wird ein Quecksilberoxidulsalz mit
Blausiiure ‘oder einem léslichen Cyanmetall zusammengebracht, so scheidet
sich augenblicklich metallisches Quecksilber ab, und es bildet sich Queck-~
silbercyanid.

Cyansilber, Cy, Ag. Diese Verbindung scheidet sich beim Vermischen
eines ldslichen Silbersalzes mit Blausiure , in Gestalt eines blendend wei-
fsen , kisigen Niederschlags ab; es wird durch alle Wasserstoffsiiuren zer-

\




Cyanpalladium. Cyangold. 33

legt , sehr schwer durch Mineralsiuren, nur durch kochende concentrirte
Salpetersiure wird es unter Zersetzung aufgelist , erleidet von Auﬂosgng_en
kaustischer fixer Alkalien keine bemerkbare Verinderung , leicht 1oslich
in Ammoniak. In einer concentrirten Aufisung von salpetersaurem Silber-
oxid loslich , und damit eine , durch Wasser zersetzbare , kristallinische
Verbindung' bildend; geht mit allen alkalischen Cyanmetallen Doppelver-
bindungen ein.

‘Cyanpalladium, Cy, Pd. Die Verwandtschaft des Palladiums zum Cyan
ubertrifft die aller.andern Metalle; es entsteht , wenn Blausiure oder ein
losliches Cyanmetall mi¢ einem Palladiumoxiduisalz vermischt wird , in Ge-
stals eines hell rehfarbenen Niederschlags, dessen Farbe beim Vorhanden-
seyn von Kupfer grinlich ist; bildet mit Ammoniak , mit Cyankalium , sal-
petersaurem Palladiumoxidul Doppelsalze.

Cyangold, Goldcyanid, Cy; Au,. Zur Darstellung dieser Verbindung ,
welche neuerdings zuweilen als Arzneimittel angewendet wurde , wq:d
eine , durch Abdampfen von aller Siurc befreite, Losung von Gold in Ko-
nigswasser , mit einer frisch bereiteten Losung von Aetzkali, die man mis
Blausiure ubersittigt hat , mit der Vorsicht niedergeschlagen , dals eine
geringe Menge Goldchlorid im Ueberschusse bleibt. = Der gelblich weifse
Niederschlag wird ausgewaschen und getrocknet. Ein Ueberschufs des
Cyankaliums 1ist den Niederschlag mit gelbrother. Farbe wieder auf; im
Fall dies geschehen ist, kann durch Zusatz einer Siure das Goldcyanid
wieder abgeschieden werden. Oder man 16st 16 Th. Gold in Konlgswasser
in der Wirme auf, setzt eine heifse Auflosung von 24 Th. Cyanquecksilber
vu , verdampft zur Trockene und wischt das gebildete Goldcyanid mit
Wasser aus. Das dem Oxidul entsprechende Goldcyaniir existirt nicht.

Doppelverbindungen des Cyans mit Metallen.

Alle im Wasser unléslichen Cyanmetalle (der schweren Metalle) ver-
binden sich mit léslichen Cyanmetallen (der Alkalimetalle) zu eigenthim-
lichen , meistens kristallisirbaren , Doppelverbindungen » deren Verhalten
im Allgemeinen den Verbindungen der unléslichen mit léslichen Schwefel-
metallen dhnlich ist. Z. B. Cyangol Cyanpalladium , Cyansilper , Cyan-
nickel , Cyanzink , Cyankupfer etc. losen sich mit Leichtigkeit in Cyan-
kalium , Cyannatrium; die Auflésungen sind gelb gefirbt oder farblos und
werden durch itzende’ oder kohlensaure Alkalien und Chlormetalle nicht
verindert oder zersetzt ; Siuren schlagen durch Zersetzung des alkalischen
Cyanmetalls das unlisliche Cyanmetall daraus nieder. Beim Vermischen
der Kalium- oder Natrium-Doppelverbindung mit einem andern Metallsalze ,
dessen Basis ein schweres Metalloxid ist , geschieht es meistens , dafs sich
eine neue unlésliche Doppelverbindung bildet , in welcher das Alkalimetall
ersetzt ist durch ein Aequivalent des schweren Metalls. Kaliumsilber-
Cyanid, Cy,Ag -+ Cy,K giebt mit essigsaurem Bleioxid A - PhO , Bleisilber-
Cyanid Cy, Ag -+ Cy, Pb und essigsaures Kali. Die ldslichen alkalischen
Cyanmetaile bilden mit den unléslichen Chlor-, Iod- und Brom- Metallen
ebenfalls sehr hiufig Doppelverhindungen; dhnliche Verbindungen bilden
viele losliche Chlormetalle mit unlgslichen Cyaumetallen.

Ganz eigenthiimlich verhalten sich die Doppelverbindungen des Eisen-
cyanurs, Eisen- und Kobalt-Cyanids mit andern Cyanmetallen , und na-
mentlich mit Cyanwasserstoffs: re; die letzteren sind 16slich im Wasser >
kristallisirhar ; sie besitzen einen entschieden sauren Geschmack, die Fi-
higkeit Pflanzenfarben bleibend zn réthen , die kohlensauren Salze unter
Aufbrausen zu zersetzen und die Alkalien vollkommen zu neutralisiren —
Eigenschaften , welche die Blausiure fiir sich nicht besitzt. In diesen Ver-
bindungen hat die Blausiure ginzlich ihre giftigen Eigenschaften verloren.
Das Eisen , was damit verbunden ist 5 wird durch Alkalien, durch Iésliche
Schwefelmetalle , durch keins der gewohnlichen Reagentien angezeigt.

Liebig organ. Chemie.
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Constitution der Doppelverbindungen des Cyans mit Eisen.

Wir nehmen an, dafs diese Verbindungen ein zusammengesetztes Ra-
dikal von derselben procentischen Zusammensetzung , wie das Cyan, ent-
halten , dessen Atomgewicht aber dreimal so hoch ist, in Verbindung mit
1 Aeq. Eisen, ein Radikal, welches mit 2 Aeq. (4 At.) Wasserstoff sich
zu einer zweibasischen Siiure vercinigt. Wir nennen das Radikal Ferro-
cyan, die Siure Ferrocyanwasserstoffsiure, die Verbindungen des Radi-
kals mit Mectallen , welche den niedern Oxidationsstufen entsprechen , Fer-
rocyaniire, die andern Ferrocyanide. Das Ferrocyan besteht aus

6 At. Kohlenstoff

6 At. Stickstoff % = 3 Aeq. = 6 Atome Cyan = 989,73
1- Af. Eisen = 339,21
1 At. Ferrocyan = 1328,94

Das Symbol diescr Verbindung ist Cfy.
Hiernach driickt die Formel Cfy -+ 4H Ferrocyanwasserstoffsiure.
Cfy 4+ 2K Ferrocyankalium.
K )K )K (K } Ferrocyaniire mit 2
Cfy + Ca%Ba%Sr?Mgs basischen Metallen.

3
2Cfy + KFe } Ferrocyankaliumeisen.
3 Cfy -+ 2Fe, Berlinerblau.

2 A
3 Cfy + Fléf(z)d % basisches Berlinerblau.
2Cfy l];ezg lésliches Berlinerblau.

2 Cfy + ]3(Zu % Ferrocyanzinkkalium.

Ferrocyanwasserstoffsiure. Formel: Cfy Hy 4 aq. *

1 At. Ferrocyan . = 1328,940
2 Aeq. Wasserstoff (4 Atome) = 24,959
1 At. hypoth. trockn. Siure = 1353,899

1 At. Wasser = 112,480
1 At. Ferrocyanwasserstoffsiure = 1466,379

Synonyme. Tasserstoffeisencyaniir , Eisenblausiure. Entdeckt von
Porrett.

Darstellung. Ferrocyanblei oder Ferrocyankupfer wird, im frisch
niedergeschlagenen Zustande , durch Schwefelwasserstoffsiure zerlegt, die
Flissigkeit vom gebildeten Schwefelblei abfiltrirt und im luftleeren Raume
uber concentrirter Schwefelsiure abgedampft. (Berzelius.) — Oder reines
Berlinerblau wird mit dem zehnfachen Volumen concentrirter Salzsdure
zusammengestellt , und sobald die blaue Farbe verschwunden und der un-
1sliche Theil gelb oder braun geworden ist, mit concentrirter Salzsiure
wohl ausgewaschen , die feuchte Masse auf einem Ziegelstein ausgebreitet,
unter eine Glocke mit gebranntem Kalk gebracht, nachdem sie trocken ist,
in Weingeist gelost und diese Aufiésung an der Luft verdampft. (Robiquet.)

Eigenschaften.. Weilse , undeutlich kristallinische Masse , oder kleine
kérnige , zuweilen nadelfirmige Kristalle, welche an der Luft sich blau
fiirben, die wiisserige Auflosung wird beim Sieden zerlegt in Blausiure und
einen weifsen, sich an der Luft blau firbenden Niederschlag ; ihr chemisches
Verhalten ist oben erwiihnt worden. Das hypothetische Radikal dieser
Siiure ist (wahrscheinlich) nicht isolirbar.

Ferrocyanammonium, Ferrocyanwasserstoffsaures Ammoniak, eisen—
blawsaures Ammoniak, Cfy—-2N,Hg -+ 3aq. Darstellung: Ferrocyan-
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blei wird mit kohlensaurem Ammoniak erwirmt, das gebildete kohlensaure
Bleiexid abfiltrirt und die Flissigkeit zur Kristallisation abgedampft. Hi-
genschaften. Dieses Salz ist isomorph mit dem Ferrocyankalium. Die Kri-
stalle sind weifs oder gelblichweils, durchsichtig , luftbestindig, leichtljs-
lich in kaltem , zersetzbar in Cyanammonium und Eisencyanir in sieden-
dem Wasser , unloslich in Alkohel. Bildet mit Salmiak ein Doppelsalz ,
welches durch Kochen einer Auflisung von gleichen Theilen Ferrocyan-
kalium und Salmiak in 6 Th. Wasser, nach der Trennung vom abgeschie-
denen Eisencyantr, nach dem Erkalten in grofsen citrongelben , spriden
und lufthestandigen Kristallen anschiefst; enthalt gleiche Atomgewichte
Ferrocyanammonium , Salmiak und 3 At. Wasser. (Bunsen.)

Ferroqdnwasserstoﬂ'sdure und Metalloxide,

Beim Zusammenbringen der Ferrocyanwasserstoffsiure mit Metalloxie
den wird ihr Wasserstoff von dem Sauerstoff des Oxids zu Wasser redu-
cirt , es entsteht eine Verbindung des Metalls mit dem Radikal der Niure;
da nun 1 At. dieser Siure 4 At. Wasserstoff enthilt , so folgt daraus von
selbst , dafs sie.2 At. der zahlreichsten Klasse von Oxiden aufpimmt , von
denen 1 Af. Oxid 1 At. Sauerstoff enthidlt; wir nennen sie Ferrocyaniire
oder Ferrocyanide. i

Die Ferrocyanide werden ohne Ausnahme durch die Rothgliihhitze bei
Abschlufs der Luft zerlegt, diejenigen , welche ein Alkalimetall enthalten
in das Cyaniir dieses Metalls und in eine Verbindung von Kohlenstoff mit
Eisen, unter Entwickelung von Stickgas ; alle andern in Kohlenmetalle und
Metalle, mit oder ohne Entwickelung von Cyangas. Alle lslichen Ferro-
cyanure werden durch Kochen mit Quecksilberoxid in Quecksilbercyanid,
freies Alkali und Eisenoxidcyaniir zerlegt. Bei Gegenwart der Luft calcie
nirt verwandeln sich die Ferrocyanide des Kaliums und Natriums in cyan-
saure Alkalien und in Eisenoxidoxidul oder Kohleneisen.

Diese Verbindungen enthalten meistens eine gewisse Menge Kristall-
wasser , was sie beim Erhitzen verlieren. Ferrocyan-Zink , -Kupfer ,
-Quecksilber verbinden sich mit Ammoniak zu besonderen, meistens kri-
stallinischen Doppelverbindungen. (Bunsen.)

Mit concentrirter Schwefelsiure zusammengebracht , l6sen sich die
meisten Ferrocyanverbindungen ohne Zersetzung auf, oder sie vereinigen
sich damit , indem sie ihre Farbe verlieren , zu salzartigen Verbindungen,
in denen das Ferrocyanid die Rolle einer Basis spielt. Durch Salpetersiure
werden sie zersetzt, manche unter Entwickelung von Cyangas und Bildung
von Ferridcyanmetallen.

Werden die im Wasser loslichen Ferrocyaniire mit andern verdiinnten
Siuren zum Sieden erhitzt , so wird die rocyanwasserstoffsiure abge-
schieden; sie zerfillt hei dieser Temperatur in Blausiure , welche ent-
weicht , und in weilses kaliumhaltiges Eisencyaniir, was an der Luf$
Sauerstoffl absorbirt und blau wird,

Ferrocyankalium. (Katium ferrocyanatum.)
Formel: Cfy 4 2K 4 3agq.

1 Aeq. Ferrocyan = 1328,94
2 At. Kalium = 979,83
1 At. Ferrocyankalium = 3308,77
3 At. Wasser = 337,44
1 At. krist. Salz = 2646,21

Synonyme. . Kaliumeisencyaniir , Cyaneisenkalium , Eisencyankalium ,
Blutlaugensalz » blausaures Eisenoxidulkali (Kali ferrohydrocyanicum).

.S 38 Darstetiung. Diese Verbindung kommt sehr rein
im ﬁapdel vor und wird im Grofsen durch glihendes Schmel-
zen stickstoffhaltiger Substanzen (Horn, Klauen, getrockne-
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tem Blut) mit 2 bis 3 Theilen kohlensaurem Kali, in eisernen
Gefifsen, Auslaugen der wohlgeflossenen und erkalteten Masse
mit kochendem Wasser, und Kristallisation dargestellt. Im
Kleinen erhilt man sie durch Kochen von Berlinerblau mit
' kohlensaurem Kali. : ;

Beim Schmelzen von Kohle und stickstoffhaltigen Materien mit kohlen-
saurem Kali in der Rothglihhitze wird das Kali durch die Kohle" reducirt
vu Kalium , durch dessen Wirkung auf die ibrigen stickstoffhaltigen Sub-
stanzen Cyankalium als das Hauptprodukt gehildet wird. Die glithend ge-
fiossene Masse enthilt keine Spur Ferrocyankalium , sie enthilt aber, in
Gestalt eines schwarzen Schlamms, eine grofse Menge theils feinzertheil-
tes metallisches, theils Kohlengisen. Wird die Masse mit kaltem Wasser
ausgelaugt und die Lauge ahgedampft, so erhdlt man kein Ferrocyanka-
lium, wird sie aber hei Zutritt der Luft mit Wasser iibergossen und einige
Stunden gelind erwirmt, so wird Sauerstoff aus der Luft mit grofser
Schuoelligkeit absorbirt und eine gelbe Auflisung gebildet , welche reichlich
Ferrocyankalium enthiillt. Eine Auflisung von reinem Cyankalium 16sé
nemlich bei Gegenwart von Sauerstoff und metallischem Eisen unter Bil-
dung von Kaliumoxid das metallische Eisen auf; das Kalium des Cyan-
kaliums piebt also hierbei, indem es sich in Oxid verwandelt, das mit ihm
verbundene Cyan an das Eisen ab, wodurch dieses zu Eisencyanir und
dadurch fiihig wird , sich mit dem iibrigen Cyankalium zu Ferrocyankalium
zw verbinden. Bei Abschlufs der Luft 16st sich das metallische Eisen unter
Wasserstoffgasentwickelung auf. :

Die rohe geschmolzene Masse enthilt eine grofse Menge freies Kali,
welches mit Cyankalium in Auflosung beim Sieden derselben eine Zer—
setzung des letzteren in ameisensaures Kali und Ammoniak veranlafst;
Wird die thierische Materie in offenen Gefiifsen mit Kali geschmolzen , so
verbrennt ein Theil des gebildeten Cyankaliums zu cyansaurem Kali, was
beim Sieden seiner Auflosung ebenfalls zerlegt wird in Ammoniak und
doppelt kohlensaures Kali. Die Menge des gebildeten Ammoniaks steht in
genauem Verhiltnifs zu dem Verlust an Cyankalium , den man in dieser
Operation erleidet.

Am besten ist es, die Auflosung der rohen Masse (Blutlauge) mit Zu-
satz von metallischem Eisen gelinde zu erwirmen, oder ein Drittel dem
Volum oder Gewichte nach mit schwefelsaurem Eisenoxidul vollkommen
zu fillen, den erhaltenen Brei mit den andern zwei Drittel zu mischen
und zum Kochen zu bringen. Hierbei erhiilt man schwefelsaures Kali und
alles Cyankalium ist ohne Verlust in Ferrocyankalium verwandelt. Die
Lauge lifst sich ohne Zersetzung abdampfen und durch Kristallisation kann
schwefelsaures Kali von Ferrls‘cyankalium leicht geschieden werden. Die
rohe Blutlauge enthilt meistens noch Schwefelcyankalium, Schwefelkalium,
ameisensaures und kohlensaures Kali, welche in der Muttcrlauge zurick-
bleiben.

§- 89. Eigenschaften. Kristallisivt in grofsen, an den
Endkanten und Fcken abgestumpften, quadratischen kurzen
Siulen, oder Tafeln, deren Kerrnform ein Quadratoctaeder ist,
von rein citrongelber Farbe, von 1,832 spee. Gewicht, hat ei-
nen bitterlich siifsen, hintennach salzigen Geschmack, ist luft-
best.‘indif, verliert bei 100° 12,82 p. ¢. (= 3 At.) Wasser
und wird weifs; lost sich in 4 Th. kaltem, in seinem doppelten
Gewicht siedendem Wasser; unloslich in Weingeist, durch
den es aus seiner wiilsrigen Auflosung in glinzenden gelbli-
chen Blittchen gefillt wird. Wird durch Salpetersiure unter
Entwickelung von Cyangas, und durch Chlor in Ferridcyan-
kalium zersetzt. Durch Gliihhitze wird es zersetzt in Kohlen-
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eisen und Cyankalium, bei Zutritt der Luft caleinirt verwan-
delt sich das Cyankalium in cyansaures Kali. Das Ferrocyan-
kalium bildet mit andern Ferrocyaniiren Doppelverbindungen ;
es dient als Reagens auf Eisenoxid in seinen Salzen. Bei dieser
Anwendung ist zu beachten, dafs die Auflosung des Kisenoxid-
salzes nie alkalisch reagiren darf, indem alle Fliissigkeiten,
welche Eisenoxid neben freiem Ammoniak enthalten, durch
Ferrocyaneisen nicht niedergeschlagen werden.

Anwendung. Zur Darstellung der Blausiure und des Cyanquecksil-
bers, Berlinerblau’s etc. Wirkt in grofsen Dosen genommen purgirend,
nicht giftig.

Ferrocyannatrium. Cyaneisennatrium, Natriumeisencyanir, Cfy -
2Na -+ 12aq. Darstellung : Aus Berlinerblau durch Kochen mit kohlen-
saurem Natron. Eigenschdften : Kristallisirt in gelben , vierseitigen , mi¢
zwei Flachen zugespitzten Siulen, an der Luft yverwitternd, enthalt 59 p. c.
(12 At.) Kristallwasser, in 4'/; Th. kaltem Wasser, nicht in Weingeisé
16slich.

Ferrocyanbarium, Cfy + Ba,. Darstellung : Durch Digestion von Ber-
linerblau mit Barytwasser. Aus der kochendheifsen Auflosung setzt sich
dieses Salz in kleinen rhomboidalen Prismea von gelber Farbe ab; ist in
100 Th. kochendem , in 1920 Th. kaltem Wasser 1éslich , verliert bhei 40°
16,58 p. c., in héherer Temperatur 18 p. c. Wasser (6 At,), 16st sich in
concentrirter Schwefelsiure.

Ferrocyaneisen, Cfy, Fe, ; unbekannt. (Siehe die Doppelverbindungen
des Ferrocyankaliums.)

Ferrocyanblei, Cfy , Pb,. Darstellung : Durch Vermischen eines 16s-
lichen Bleisalzes mit Ferrocyankalium. Figenschaften : Weilser Nieder-
schlag , mit einem Stich ins Gelbliche; nach dem Trocknen wasserfrei.

Ferrocyanzink, Cfy, Zn,. Durch Vermischen von einer Auflisung
eines loslichen Zinksalzes mit Ferrocyanwasserstoffsiure. Weifser Nie-
derschlag.

Ferrocyankupfer, Cfy, Cu,. Darstellung: Durch Vermischen von
einem loslichen Kupferoxidsalz mit Ferrocyankalium. Eigenschaften : Schén
rothbrauner , in verdimnten Siuren unlislicher Niederschlag , /oo Ku-
pferoxid kann in einer Flissigkeit durch Ferrocyankalium durch die ent-
stehende rothbraune Farbe noch erkannt werden.

Ferrocyanquecksither , Cfy , Hg,. Beim Vermischen einer Quecksil-
beroxid- oder Oxidulaufiosung mit Ferrocyankalium entsteht ein weifser
Niederschlag , der sich ven selbst, noch schneller beim Erwiirmen , bei
Oxidulsalzen , unter Abscheidung von metallischem Quecksilber , in Cyan-
quecksilber , was sich auflost, und in Eisencyaniir zersetzt , welches letz~
tere ungeldst zuriickbleibt. z

Silbersalze werden durch Ferrocyankalium weils, Zink- und Wis-
muthsalze ebenfalls weils, Nickelsalze grunlichweils , Kobaltoxidulsalze
grinlich gefillt, durch Aufnahme von Wasser wird dieser Nicderschlag
grauroth , Manganoxidulsalze geben einen weifsen Niederschlag , spiter
pfirsichbliithroth werdend.

Ferrocyanid-Eisen. Formel: 3Cfy + 2Fe,

3 At. Ferrocyan 3986,82
4 At. Eisen "1356,84
1 At. hypoth. trocknes Berlinerblau — 5343,66
Synonyme. Berlinerblau , Pariserblau , blausaures Eisenoxidul, Eisen-

eyaniircyanid.  ( Coeruleum Berolinense ,  Ferrum hydrocyanicum oxydo-
oxydulatum.)
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Entdeck$ von Diesbach in Berlin, — Entsteht , wenn Eisenoxidsalze
mit l6slichen Ferrocyanmetallen Zusammengebracht werden ; in ihrer Farbe
dhnliche , aber in der Zusammensetzung verschiedene Verbindungen , die
ebenfalls mit dem Namen Berlinerblau bezeichnet werden , erhilt man
durch Fillung von Ferridcyankalium mit einem Eisenoxidulsalz , Zusatz
von einer Siure, und Aussetzen des Niederschlags an die Luft bis er blau
geworden ist.

§. 60. Darstellung. Durch Killung einer Auflosung von
Eisenchlorid oder salpetersaurem Kisenoxid mit Ferrocyan-
kalium, wobei ein Ueherschufs des letateren zu vermeiden ist.
Oder 6 Theile Eisenvitriol und ¢ Th. Ferrocyankalium werden
jedes fiir sich in 15 Th. Wasser gelost und miteinander ge-
mischt, sodann unter bestindiger Bewegung 1 Th. concentrirte
Schwefelsiure und 24 Th. rauchende Salzsiure zugesetzt.
Nach einigen Stunden giefst man nun zu dieser Mischung in
kleinen Portionen eine klare Auflosung von 1 Th. Bleichkalk
(unterchlorigsauren Kalk mit Chlorcalcium) in 80 Th. Wasser.
Man hat zu beachten, dafs der Zusatz von Bleichkalklisung augenblicklich
unterbrochen werden mufs, sobald sich unter Aufbrausen Chlorgas entwickelt.
Nach einigen Stunden Ruhe wird der erhaltene Niederschlag
vollkommen ausgewaschen (Hochstitter) und entweder in
gewohnlicher oder in hiherer Temperatur getrocknet. Qder
man erhitzt den erhaltenen Niederschlag mit verdinnter Sal-

petersiure, bis dafs er tief dunkelblau geworden ist.  Giebt das
schonste Produkt.

§. 61. Eigenschaften. Bei gewohnlicher Temperatur ge-
trocknet ist das Berlinerblau eine dunkel sammthblaue, leichte,
orose, bei hoher Temperatur getrocknet hingegen eine dunkel
upferrothe, im Strich blaue Masse, geschmacklos, unlislich
in Wasser und verdiinnten Siuren, nicht giftig. Die im Handel
vorkommende Malerfarbe enthiilt wechselnde Mengen zugesetzter Erden.
Beim Erhitzen in verschlossenen Gefifsen entwickelt es Wasser 5 blau-
saures und kehlensaures Ammoniak , es bleibt Kohleneisen ; an der Luft
Lifst es sich mit einem glihenden Korper entziinden und verglimmt zu Ei-
senoxid; durch rauchende Salpetersiure wird es zersetzt, concentrirte
Schwefelsiure verbindet sich damit zu einer weifsen kleisterartigen Masse.
Concentrirte Salzsiure entzieht ihm Eisenoxid und hinterlifst Ferrocyan-
wasserstoffsidure ; wird durch Schwefelwasserstoffsiure weils > an der Luft
wieder blau, iihnlich wirken darauf metallisches Eisen und Zink. Durch
Quecksilberoxid wird es zerlegt in Cyanquecksilber und in ein unlosliches
Gemenge von Eisenoxid mit Eisencyaniir; durch Alkalien in losliche Ferro-
cyanmetalle und in Risenoxid.

In Bezichung auf die Zusammensetzung dieser Verbindung weifs man
mit Gewifsheit, dafs sie von den ubrigen Ferrocyauverbiudungen verschie-
den ist. Es enthilt Wasserstoff und Sauerstoff , die sich ohne Zersetzung
der Verbindung nicht abscheiden lassen , so dafs man es mithin als eine
Verbhindung von Ferrocyanwasserstoffsiure mit Kisenoxid , die sich ohne
Reduction mit einander vereinigt haben , betrachten mufs. Nach den Ver-
suchen von Berzelius verhilt sich das Gewicht des Eisens in der. Ferro-
Ccyanwasserstoffsiure zu dem des Oxiduls wie 3 14, woraus hervorgeht,
dals sich bei seiner Bildung 3 A¢t. Ferrocyankalium mit 2 At, Eisenoxid
7erlegt haben in 6 At. eines Kalisalzes und in Berlinerhlau.

3Cfy + 6K
ZE, . 466
(3Cfy + 2F,) 4+ 6KO
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Durch Einwirkung des Sonnenlichtes wird das Berlincrblau unter Cyan-
entwickelung weils ; im Dunkeln durch Sauerstoffaufnahme wieder blau
(Chevreul). Die Farbeninderung im Lichte von Zeugen, die mit Berliner-
blau gefirbt sind , beruht auf dieser eigenthiimlichen Zersetzung; bei dem
Wiederblauwerden 'des weifls gewordenen Berlinerblaw’s cntsteht soge-
nanntes basisches Berlinerblau.

Ferrocyaniire mit swei basischen Metallen.

Wenn man concentricte Auflisungen von Baryt-, Strontian-, Kalk-,
Bittererde- , Kisenoxidul- , Manganoxidul- , Kupferoxid-Salzen etc. in eine
Auflsung von Ferrocyankalium gielst , so entstehen weifse hiufige, mei-
stens ‘kristallinische Niederschlige , welche Verbindungen sind, in denen
1 At. Kalium ersetzt ist durch 1 Af. eines andern Metalls. ~Chlorcalcium
giebt mit Ferrocyankalium z. B. Chlorkalium und Ferrocyankalium-Calcium
Cl,, Ca =4 Cfy 4+ 2K = CL,K + Cfy + K, Ca.

Die Doppelcyaniire , welche Alkalimetalle enthalten , sind meistens,
wiewohl schwer, loslich im Wasser , sie enthalten eine gewisse Menge
Kristallwasser ; wenn sie getrocknet einer hiheren Temperatur ausgesetzt
werden , so verglimmen sie mit einer lebhaften Feuererscheinung , es hildet
sich hierbei cyansaures Kali. (Campbell.)

Ferrocyankatiumeisen, 2 Cfy + ]3£Fe)f Diese Verbindung erhilt man

in Gestalt eines bliulich weifsen Niederschlags, wenn eine Eisenoxidul-
auflosung in eine Lésung von Ferrocyankalium gegossen wird. Durch Be-
handlung mit Chlor oder Salpetersiure werden von 3 At. dieser Verbindung
8 At. Kalium und 1 At. Eisen hinweggenommen oder oxidirt, es bleibé
Berlinerblau. Der Niederschlag wird an der Luft unter Absorbtion von
Sauerstoff blau. Beim Auswaschen 16st sich Ferrocyankalium auf, und
wenn alle 1isliche Salze entfernt sind , so bleibt die folgende Verbindung.

Basisches Ferrocyanid des Eisens. Bei fortgesetztem Waschen der blau
gewordenen vorhergehenden Verbindung Iist sie sich vollstindig im Wasser,
olme Eisenoxid zuriickzulassen, zu einer schon dunkelblauen Flussigkeis
auf , welche ohne Zersetzung wieder eingetrocknet werden lann. Zusatz
von Salzen bewirkt eine Trennung der aufgelisten Verbindung , der Nie-
derschlag ist in reinem Wasser wieder 16slich , die wisserige Losung wird
durch Weingeist nicht gefillt. Zwei Atome Ferrocyankaliumeisen enthal-
ten 1 At. Ferrocyaukalium und 3 At. Ferrocyaneisen 3 Cfy + 6Fe. Von
den 6 Atomen Eisen verwandeln sich 2 At. durch Aufnahme von 3 At.
Sauerstoff in Oxid. Das Ferrocyaunkalium lost sich auf, so dals mithin die
blau gewordene ldsliche Verbindung durch die Formel 3 Cfy -+ i,{:e%)
ausgedriickt werden mufs, was einer Verhindung von 1 At. Berlinerbiaé
mit 1 At. Eisenoxid entspricht. Bei Gegenwart einer starken Siure wird
(i}e Bildung dieses loslichen Salzes verhindert , das Kisenoxid verbindet
sich damit , es bleibt Berlinerblau. 3

Ferrocymz]mlium-Ferrocyanédeisen. Der blaue Niederschlag, wel-
cherh durch Fillung eines Eisenoxidsalzes mit Ferrocyankalium entsteht ,
enthalt stets, wenn das Eisensalz im Ueberschufs vorhanden ist, wech-
selnde Meng.en von Ferrocyankalium, welches letztere durch anhaltendes
‘Waschen mit Wasser nach und nach , aber schwierig ganz vollstiindig
entfernt werden kann , was den nie fehlenden Kaliumgehalt in dem kiuf-
lichen Ber}xderblau erklart; er wechselt von 2 bis 9 p. c. Ist bei dieser
Fillung nicht das Eisenoxidsalz , sondern das Ferrocyankalium im Ueber-
schufs , so ist der Niederschlag ebenfalls blau und ein Gemenge von Ber-
linerblau mit einer Verbindung von gleichen Atomgewichten Berlinerblau

mit Ferrocyankalium 2 Cfy - §e2§ ; die letztere lost sich beim Waschen

7u einer tief blquen Flissigkeit auf, welche ebenfalls ohne Zersetzung
abgedampfs und in Gestalt einer dunkelblauen glinzenden Masse erhalten
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werden kanu. - Durch Zusats von Salzen, zu ihrer Auflosung im Wasser,
wird sie gefillt, ohre hierdurch ihre Auflslichkeit in reinem Wasser zu
. verlieren ; durch ihre Fillbarkeit mittelst Alkohol unterscheidet sig sich von
dem loslichen basischen Berlinerblau.

Ferrocyankalium - Ferrocyanzsink.

Formel: 2Cfy 4 ]ZI"t‘} + 6aq.

Synonyme. Zinkeisencyaniir , blausaures Eisenoxidulzinkoxid. (Zincum
ferrohydrocyanicum.) .

Mosander zeigte zuerst, dafs der Niederschlag, den man aus Zink-
oxidsalzen mit Kerrocyankalium erhilf » Dicht reines Ferrocyanzink 5 son-
dern eine Doppelverbindung desselben mit Ferrocyaunkalium ist.

§. 62. Darstellung. Die Auﬂiisun% eines eisenfreien Zink-
oxidsalzes wird mit einer Losung von ‘errocyankalium nieder-
geschlagen, der Niederschlag ausgewaschen und getrocknet.

§. 63. Higenschaften. Weifses, geschmackloses, in
verdiinnten Séuren unlosliches Pulver; enthilt 1 At. Ferro-
cyankalium, 3 Atome Ferrocyanzink und 12 Atome Wasser.

Eine bliuliche Farbe zeigt eine Beimischung von Berlinerblau an. —
Wird als Arzneimittel angewendet.

Ferridcyan. Formel: 2Cfy.

Durch Behandlung einer Auflésung von Ferrocyankallum mit Chlor wird
aus dieser Kaliumverbindung eine neue gebildet , deren Radikal doppelt so
viel Cyan und Eisen enthil¢ als das Ferrocyan. Wir nennén es Ferrid-
Cyan; es verbindet sich mit 3 Aeq. (6 At.) Wasserstoff zu einer drei-
basischen Siure. Alle Verbindungen des Ferridcyans sind entdeekt und
analysirt von L. Gmelin.

Ferridcyanwasserstoffsiure. Formel: 2 Cfy + 6H.

1 Aeq. Ferridcyan 2657,88
3 Aeq. Wasserstoff 37,43

1 Aeq. Ferridcyanwasserstofisiure — 2695,31

Darstellung. Ferridcyanblei wird feucht vermittelst Schwefel wasser-
stoffsiure oder vorsichtig zugesetzter verdiinnter Schwefelsiure zersetzt ;
nach der Filtration hat man eine hellgelbe Flissigkeit, welche bei behut—
samem Abdampfen briunliche Kristalle von siuerlich herbem Geschmack
absetzt; in der Wiirme abgedampft bleibt ein dunkelbraunes Pulver unge-
16st , die Auflésung zersetzt sich leicht nach einiger Zeit, schneller in der
Wiirme ; es scheidet sich hierbei ein blaues kristallinisches Pulver ab.

Ferridcyanwasserstoffsiure und Metalloxide.

Die Ferridcyanwasserstoffsiure vereinigt sich mit Metalloxiden zu
Ferridcyanmetallen, von denen die Verbindungen mit den Metallen der
Alkalien und alkalischen Erden, sowie die dem Eisenoxid entsprechende
Verbindung im Wasser léslich sind; die iibrigen sind im Wasser nicht 16s-
lich; die letzteren werden dargestellt durch gegenseitige Zersetzung eines
Iéslichen Ferridcyanmetalls mit den entsprechenden Metallsalzen.
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Ferridcyankalium. Formel : 2 Cfy 4 8K.

1 Aeq. Ferridcyan = 2657,88
3 At. Kalium ==,1469,76 .45
1 At. Ferridcyankalium = 4127,64

Entdeckt von L. Gmelin. Durch eine Auflosung von Ferrocyankalium
leitet man so lange Chlorgas , bis die Flissigkeit Eisenoxidsalze nicht mehr
blan fallt; man dampft ab und reinigt die durch Abkiihlen erhaltenen Kri-
stalle durch neue Kristallisationen vom beigemischten Chlorkalium.

Erklirung.” 2 At. Ferrocyankalium 2Cfy -+ 4K zerlegen sich mit

}:lAeq. Chlor in 1 Aeq. Ferridcyankalium 2Cfy 4 3K und in Chlorkalium
25 Ko 3

Eigenschaften. Morgenrothe , durchsichtige , glinzende , wasserfreie ,
gerade rhombische, luftbestiindige Siiulen, in 3,8 kaltem , leichter in heis-
sem Wasser lislich ; die Kristalle verbrennen in einer Lichtflamme mif leb-
haftem Funkenspriihen; bei Abschlufs der Luft erhitzt entweicht Cyan und
Stickgas , es bleibt Kohlenstoffeisen und Ferrocyankalium. Die wisserige
Auflisung wird durch Chlor und Schwefelwasserstoffsiure zersetzt , bei
letzterer unter Kiallung von Schwefel und Eisencyanir und Bildung von
Ferrocyankalium und Blausiiure; sie ist eins der empfindlichsten Reagen-
tien auf Kisenoxidul, mit welchem sie einen dem Berlinerblau dhnlichen
Niederschlag bildet ; Eisenoxidsalze werden davon nicht geféallt.

Ferridcyaneisen. Formel : 2 Cfy, 3Fe.

1 Aeq. Ferridcyan = 2657,88
8 Aft. Eisen = 1017,63
1 At. Ferridcyaneisen — 3675,51

Diese Verbindung komm¢ ebenfalls im Handel als Berlinerblau vor, sie
ist aber etwas heller von Farbe , und unterscheidet sich vorziiglich durch
ihre Zusammensetzung von dem gewdGhnlichen Berlinerblau. Man erhilt
diese Verbindung durch Fillung einer Auflosung von schwefelsaurem Ei-
senpxidul mit Ferridcyankalium , oder mit einer Mischung von Ferrocyan-
kalium mit unterchlorigsaurem Natron , welcher man eine gewisse Quanti-
tiat Salzsiure zugesetzt hat. In dieser Sorte von Berlinerblau sind die drei
Atome Kalium des Ferridcyankaliums vertreten durch 3 At. Eisen. Bei
gleichem Cyangehalt verhilt sich das Eisen in dem Ferridcyaneisen zu dem
in dem gewdhnlichen Berlinerblau wie 14 :15, was durch nachstehende
Formeln anschaulich ist :

6 Cfy -+ 8Fe gewdhnliches Berlinerblau
6 Cfy 4 9 Fe Berlinerblau aus dem Ferridcyankalium.

Das unter dem Namen Turnbuil’s Blaw im Handel vorkommende, aus-
ge.zelchnet schone , Berlinerblau ist Ferridcyaneisen; es wird leicht durch
sein Verhalte_n gegen Ferrocyankalium erkannt, mit dem es sich beim Ko~
chen zerlegt in Ferrideyankalium , was sich auflist , und in einen grauen un-
1gslichen Riickstand von Ferrocyaneisen mit Ferrocyankalium. (Campbell.)

Kobaltcyanidverbindungen.

Von L. Gmelin entdeckt. Die dem Kobaltoxid , Co, 03 , proportionale
C_yanverbqu!mg ist bis jetzt nicht dargestellt worden; mit 3 Aeq. Blau-
siure vereinigt bildet sie die Kobaltcyanidwasserstoffsiure , analog in ihrer
Zusammeqsetzung der Ferridcyanwasserstoffsiure. Diese Siure besteht im
wasserfreien Zustande aus 12 At. — 6 Aeq. Cyan, 2 At. Kobalt und 6
At. Wasserstoff , sie ist eine dreibasische Saure. Wir bezeichnen 1 At.
ihres Radikals mit 2 CKy; seine Verbindungen sind folgende:
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RCKy — Cy,, Co, — Radikal,

2CKy 4+ 6H Kobaltcyanidwasserstoffsiure.
2CKy + 3K Kobaltcyanid-Kalium,

2% CKy — 3Pb Kobaltcyanid-Blei.

2 CKy =+ 3 Ag Kobaltcyanid-Silber.

Kobaltcyanidwasserstoffsiure.

Formel: Cy,, Co, Hy = 2CKy -+ 6H. Darstellung : Man zersetzs
Kobaltcyanidblei durch Schwefelwasserstoffsiure , filtrirt die klare Flissig-
keit vom Schwefelblei ab und dampft bis zur Kristallisation ein, Higen-
schaften : Farblose fasrige Kristalle » von stark saurem Geschmack 5 Zer-
fliefslich in feuchter Luft, sehr lislich im Wasser, die Auflosung zerlegé
die kohlensauren Salze unter Aufbrausen , sie kann ohne Verinderung zum
Sieden erhitzt und abgedampft werden; die Kristalle verlieren in hoherer
Temperatur Wasser , sodann Blausiure 5 es bleibt ein blauer Riickstand >
der beim €lihen zu Oxid verglimmt. (Zwenger.)

Koballcyanidkalium.

Formel: Cy,,Co, + 3K — 2CKy + 3K. Von L. Gmelin entdecks.
Darstellung : Kohlensaures oder reines Kobaltoxidul (Co+4-0) oder Kobalt-
Cyaniir wird mit Kalilauge , die man mit einem Ueberschufs von Blausiure
versetzt hat , gelinde bis zur vollstiindigen Auflisung erwirms , die Auf-
16sung zur Kristallisation eingedampft und die gebildeten rothgelben Kri-
stalle durch neue Kristallisationen gereinigt.  Higenschaften : Kristallisirt
in beinahe farblosen oder schwach gelblichen , geschobenen 4seitigen S:iu-
len von der Form des Ferridcyankaliums ; sie sind wasser(rei, schmelzbar
zu_einer grinen Klissigkeit. Ldst sich in heifsem Wasser leichter wie in
kaltem ; die Auflosung ist farblos , ohne Wirkung auf die Pflaczenfarben,
unzersetzbar durch Salzsiure , Salpetersiure , Schwefelsiure , sie fills
nicht die Eisenoxidsalze und giebt mit Kobaltoxidulsalzen einen roscnrothen
Niederschlag.

Kobaltcyanidbles.

Durch Fillung von Kobaltcyanidkalium mit neutralem essigsaurem Kali
entsteht ein unbedeutender weilser Niederschlag. Bei Zusatz von Ammo-
niak erfolgt vollstindige Féllung. Weifser pulveriger Niederschlag.

Kobhalteyanidsilber.

Darstellung : Durch Vermischen von salpetersaurem Silberoxid mit Ko-
baltcyanidkalism. Eigenschaften : Weilser Ieristallinischer Niederschlag ,

Ioslich in Ammoniak , in der Wirme damit eine in farblosen durchsichtigen
Sédulen kristallisirende Doppelverbindung bildend.

Constitution der Ferrocyanverbindungen nach Berzelius.

Nach Berzelius bilden die Cyanide Doppelverbindungen untereinau-
der , iihnlich den Doppelsalzen , die durch Sauerstoffsiuren gebildet wer-
den; in diesen Verbindungen ist 1 Atom Kisencyaniir vereinigt mit 2 At.
einer andern Cyanverbindung , in der Art also, dafs wenn man sich die
Metalle darin mit Sauerstoff verbunden denkt, dafs der Sauerstoff des Ei-
senoxiduls halb so viel betriigt, als der des andern Metalloxids. Hiernach is:

Eisencyaniir Cy, Fe
Ferrocyanwasserstoffsiure Cy, Fe + Cy, H; Wasserstoffeisencyantir,
Ferrocyankalium Cy,Fe + Cy, K, Kaliumeisencyanur.
Ferrocyankaliumcalcium ~ Cy, Fe 5> Cy; K, + Cy,Fe, Cy;Co,
Berlinerblau 2Cy; Fe, 4 3Fe Cy,

Basisches Berlinerblau 2Cy; Fe,, 3FeCy, -+ Fe,0

i 3
Auflésliches Berlinerblau 2KCy,, FeCy, + % Cy Fe, , 3FeCy,
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Ferridc]im- und Kobaltcyanid-Verbindungen nach Berselius.

Diese Verbindungen sind nach Berzelius Doppelcyanide, worin 1 As.
Eisencyanid , oder Kobaltcyanid in seiner Zusammensetzung proportional
mit dem Eisenoxid und Kobaltoxid , vereinigt ist mit 3 Atomen eines an-
dern Cyantirs. Hiernach ist:

Ferridcyanwasserstoffsiure Fe, Cy, + Cy, H, Wasserstoffeisencyanid.

Kerridcyankalium Fe,Cy, + Cy, K3 Kaliumeisencyanid.

Ferridcyaneisen Fe,Cy; -+ Cy; Fe; Eisencyanidcyanir. Ber-
linerblau ¥).

Kobaltcyanwasserstoffsiure Co, Cy, -+ Cy; H¢

Kobaltcyanidkalium Co,Cy; + Cy K3

Constitution der Ferrocyanverbindungen nach Graham.

Die Ferrocyanverbindungen enthalten eine eigenthiimliche Sidure , de-
ren Atomgewicht das Dreifache betrigt von dem der Cyanwasserstoffsiure ;
sie enthilt 6 At. Cyan, welche ein Radikal, Prussine, bilden in Verbin-
dung mit 6 At. Wasserstoff; diese Siure ist hiernach die der Cyanursiure
correspondirende dreibasische Wasserstoffverbindung; bei ihrer Verbindung
mit Metalloxiden werden die 6 At. Wasserstoff vertreten durch ihre Aequi-
valente von Metallen.

Prussin Pr = Cy;

Prussinwasserstoffsaure — Pr 4+ 6H

Prussineisenwasserstoff ='Pr 4= égé Ferrocyanwasserstoffsiure.
Prussineisenkalium = Pr -+ %,Ié 2 Ferrocyankalium.

K
Prussineisenkaliumcalcium — Pr —- Ca} Mosander’s Salze.
Fe
Berlinerblau = 3Pr 4+ 3 ggg
: oder Pr, Fe; - 2Pr Fe,

Diese Ansicht tiber die Constitution der Ferrocyanverbindungen wiirde den
Vorzug vor jeder andern haben, wenn sie erkliren wiirde, woher es
kommt , dafs das Eisen in dem Ferrocyankalium z. B. nicht ersetzbar ist
durch andere Metalle, was der Fall seyn mifste , wenn es als basisches
Element darin vorhanden wire; auf dem gegenwiirtigen Standpunkt unserer

Kennnisse iiber die Doppelsalze scheint sie nichtsdestoweniger zuldssiger
zu seyn, als die Ansicht von Berzelius.

Cyanchlorid.

Man kennt zwei Verbindungen des Cyans mit Chlor , von gleicher
proc_(;nti.scher Zusammensetzung ; die eine ist bei gewdéhnlicher Temperatur
gasformig und von Gay-Lussac, die andere ist fest und kristallinisch und
von Serullas entdeckt worden.

i Gtvsfb'r:mzyes Cyanchlorid. Entsteht, wenn Chlorgas in wiisserige Blau-
siure geleitet oder wenn Chlorgas mit befeuchtetem Quecksilbercyanid im
Dunkeln zu§ammengebracht wird , oder wenn man Mellon in trocknem
C_.hlo!'ga,s erhitzt. Diese Verbindung ist bei gewdhnlicher Temperatur gas-
formig , von unertriglich durchdringendem Geruch , reizt die Augen heftig
zu Thrinen , wird bei — 18° C. fest und in langen eisartigen Nadeln kri-

*) Wenn es sich auch nicht bestitigen sollte, dafs die angenommene, von
Ber.zeliu: abweichende Ansicht der wahren Constitution dieser Salze ent-
spricht, so wird cine Vereinfachung dieser Formeln nichtsdestoweniger als
eive Aenderung betrachtet werden konnen , welche fiir das Verstehen , und
namentlich fir den Vortrag, einigen Nutzen gewihrt.
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stallisirbar , ‘die bei — 15° schmelzen und hei — 12° sieden , bei 4 20°
bleibt es bei einem Druck von 4 Atmosphiren fliissig. Wird diese Flissig-
keit sich selbst in zZugeschmolzenen Rohren iiberlassen, so setzen sich ihre
Bestandtheile zu festem kristallinischem Chlorcyan um, und es bilden sich
darin regelmiifsige Kristalle der folgenden Verbindung (Persoz): 1 Vol.
Wasser 1ost 25 Vol. dieses Gases ohne Verinderung , Alkohol sein 100- und
Aether sein 50faches Vol. Von alkalischen Metalloxiden wird es zerlegt , Ei-
senoxidulsalze werden davon dunkelgriin gefirbt , wenn man der Mischung
ein Alkali zusetzt. Setzt man hefeuchtetés Cyanquecksilber mit Chlorgas
dem Sonnenlicht aus, so entsteht ein gelbes, schweres, élartiges Liqui-
dum , unkéslich im Wasser , von dem Geruch des gasformigen Chlorcyans;
derselbe Korper scheint durch die Einwirkung des Chlors auf knallsaures
Silberoxid zu entstehen. Lést man ihn in ‘Alkohol und vermischt die Auf-
Iosung mit Wasser , so schligt sich eine kampherartige kristallinische Ma-
terie nieder. Durch Aussetzen eines Gemenges von feuchtem Chlorgas und
Chlorcyangas an das Sonnenlicht, scheinen noch zwei feste Verbindun-
gen zu entstehen. (Serullas.) Die wahrscheinliche Formel dieser Verbin-
dung ist Cy,Cl,.

Festes Chlorcyan, entdeckt von Serullas. Es entsteht, wenn trocknes
Chlorgas mit wasserfreier Cyanwasserstoffsiure zusammengebracht und
dem' Sonnenlicht ausgesetzt wird ; es bildet sich Chlorwasserstoffsiure und
festes Chlorcyan, was sich in Kristallen ansetzt; man kann es ebenfalls
erhalten , wenn Schwefelcyankalium in einem Strome trockmen Chlorgas
erhitz6 wird. Im reinen Zustande ist es' weifs, sublimirbar in langen durch-
scheinenden Nadeln, von durchdringendem, den Excrementen der Miuse
dhnlichen Geruch, von scharfem, stcchendem Geschmack, von 1,32 spec.
Gew. , schmilzt bei 140°, sublimirbar bei 190“. Bei Digestion mit Wasser
in.gelinder Wirme zerlegt es sich in Cyanursiure und Salzsiure, von die-
ser Zersetzung ausgehend mufs seine Zusammensetzung durch die Formel
Cy; Cl; ausgedriickt werden; es ist loslich in absolutem Alkohol und
Aether ohne Zersetzung. .

Mit trocknem Ammoniakgas zusammengebracht verbinden sich beide
7zu einem vom Wasser nicht weiter zersetzbaren weifsen Korper, unter
Bildung von Salmiak; seine Zusammensetzung ist nur unvollkommen be-
kannt.

Cyanbromid.

Bromcyan, Cy,Br,. Diese Verbindung erhilt man leicht und unter
heftiger Wiirmeentwickelung , wenn 2 Th. Quecksilbercyanid mit 1 Th.
Brom in einem Destillirapparate zusammengebracht werden. Bei gelinder
Wiirme geht , sobald die erste heftige Einwirkung voriiber ist, das Cyan-
bromid iiber und fiillt den Hals der Retorte in Gestalt von weilsen , farb-
losen , wiirfelformigen Kristallen an, welche dusserst fliichtig , schon bei
15° gasférmig , im Wasser und Alhohol leicht lgslich sind. ‘Das Cyanbromid
besitzt einen sehr heftigen , dusserst reizenden Geruch und ist giftig.

Cyanjodid.

Todcyan , Cy, I,. Entsteht beim trocknen Erhitzen von Cyanquecksil-
ber oder -Silber mit Iod (Wihler); am bequemsten erhitzt man in einem
Destillirapparate ein Gemenge von Iod , Cyanquecksilber und Wasser
(DLitschertich), wo bei gelinder Einwirkung das Cyanjodid sich im Retor-
tenhals in Gestalt eines weilsen kristallinischen Schnees oder langen Na-
deln sublimirt; die Kristalle besitzen einen durchdringenden , die Augen zu
Thréinen reizenden Geruch, ist im Weingeist, Aether und Wasser ohne
Zersetzung 1oslich , bei 45° vollkommen flichtig.
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Cyansulﬁd. Formel : Cy, S».

1 Aeq. Cyan = 329,91
2 At. Schwefel = 402,33

1 Aeq. Schwefelcyan — 732,24

Synonyme. Schwefelcyan. Zuerst dargestellt von J. L. — Diese
Verbindung wird erhalten beim Sittigen einer concentrirten Auflosung eines
Schwefelcyanmetalls mit Chlor , oder durch Erhitzen derselben mit Salpe-
tersiure ; sie schligt sich in Gestalt eines hochgelben, nicht kristallinischen,
Pulvers nieder, welches trocken seine Farbe behalt, leicht , locker und
stark abfiirbend wird; es ist weder in Wasser, noch in Weingeist oder
Aether lgslich , wird in der Wiirme von concentrirter Schwefelsiure auf-
gelist und daraus durch Wasser wieder gefillt; von Salpetersiure wird
es zersetzt; verbindet sich mit Kalium in der Wirme unter Zersetzung
und Bildung von Schwefelkalium, Cyankalium und Schwefelcyankalium ;
erleidet eine noch wenig studirte Zersetzung durch Alkalien und losliche
Schwefelmetalle , lost sich leicht und vollstandig in Schwefelwasserstoff-
Schwefelkalium unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff; aus dieser
Auflésung fillen Siuren einen neuen Kdrper in Gestalt eines weilsen oder
gelblichweilsen Niederschlags. Seine Zersetzung durch den Einflufs der
Wirme ist besonders merkwiirdig; als Produkt der trocknen Destillation
dieses Kirpers erhilt man Schwefelkohlenstoff, Schwefel und im Riick-
stande Mellon, was bei hoherer Temperatur it Stickgas und Cyangas zer-
fillt. Von 4 At. Schwefelcyan erhilt man 2 At. Schwefelkohlenstoff und
4 At. Schwefel, es bleibt 1 At. Mellon C, Ny. (Siehe Zersetzungspro-
dukte des Schwefelcyans.)

Lassaigne beschrieb in den Annales de chimie T. XXXIX , als eine neue
Verbindung von Cyan mit Schwefel , einen Korper , den er durch Einwir-
kung von Schwefelchlorid ( Chlorschwefel im Maximo) auf Cyanquecksil-
ber, in Gestalt von glinzenden, farblosen, das Licht stark brechenden
Kristallen , von starkem , durchdringendem , die Augen zu Thrinen reizen-
den Geruch , erhalten hatte. Dieser Kirper enthielt Chlor , dessen Quan-
titit nicht bestimmt wurde , ferner Schwefel 24 p. c. und Cyan, liste sich
im Wasser unter Zersetzung auf; diese Auflosung firbte Eisenoxidsalze
roth. Es ist wahrscheinlich , dafs dieser, fiir eine Verbindung von Cyan
(4 At.) mit Schwefel (1 At.) gehaltene, Korper nichts weiter als eine
Doppelverbindung von Cyanchlorid mit Schwefelchlorid ist.

Schwefeleyanwassersioffsiure. TFormel: 2CyS 4+ H,.

1 Aeq. Schwefelcyan 732,24
1 Aeq. Wasserstoff 12,48

1 Aeq. Schwefelcyanwasserstoffsiure — 744,72

_ Synon.  Cyansulfidwasserstoff , Schwefelblausiure. — Entdeckt von
Rink. “Findet sich in den Saamen und Bliithen der Cruciferen, im Spei-
chel der Menschen und Schaafe.

Darstellung. Schwefelcyanblei, basisches, wird mit verdiinnter Schwe-
felsiure zerlegt, mit der Vorsicht, dafs die Flissigkeit einen Bleigehalt
behiilt, den man durch Einleiten von Schwefelwasserstoffsiure entfernt,
oder man vertheilt Schwefelcyansilber in dem 10fachen Volum Wasser
und zersetrt es durch Schwefelwasserstoff.

: Eigenschaften. Rein sauer schmeckende , farblose Fliissigkeit , welche
sich beim Zutritt der Luft und beim Erwirmen (Destilliren) sehr leicht
zersetzt in mannigfaltize Produkte , worunter eins sich als ein citrongel-
bes, im Wasser unlosliches, Pulver in der Sdure absetzt. Kann niché
ohne ‘Wasser bestehen. Beim Zusammenbringen wmit Chlor und Salpeter-
siure wird aus der wiasserigen Siure, durch Entziehung von Wasserstoff ,
Schwefelcyan niedergeschlagen , hei weiterer Einwirkung entsteht Cyan-
siure und Schwefelsiure , welche erstere in kohlensaures Ammoniak zer-
fiillt ; firbt Eisenoxidsalze blutroth; ist nicht giftig.

[
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Sclwefeloyanwasserstoffsiure und Ammoniak.

Schwefelcyan - Ammonium , Schwefelblausaures Ammoniak , 2Cy 8
=+ N, Hg.

Darstellung. Durch Sittigen der Sdure mit Ammoniak und gelindes
Verdampfen erhilt man eine zerfliefsliche Salzmasse , welche in héherer
Temperatur eine eigenthimliche Zersetzung erfihrt. Anfinglich entwickels
sich Ammoniakgas , sodann destillirt Schwefelkohlenstoff iiber und es sub-
limirt einfach Schwefelammonium. Der Riickstand besteht, wenn die Wirme
nicht zu weit getriehen wurde , aus Melam , oder aus einem Gemenge von
Melam mit Mellon. Schwefelcyanammonium entsteht ebenfalls beim Zu-
sammenbringen von Schwefelkohlenstoff mit Weingeist , der mit Ammoniak"
gesattigt ist.

Schwefelcyanwasserstoffsiure und Melalloxide.
Schwefelcyanmetalle.

Synonyme. Sulfocyaniire , Sulfocyanide.

Die Schwefelcyanwasserstoffsiure mufs als einc dem Hydrat der Cyan-
siiure proportionale Verbindung betrachtet werden, in welcher der Sauer-
stoff der letzteren ersetzt ist durch seine Aequivalente von Schwefel. Als _
Wasserstoffsiure wiirde die Formel des Cyansiurchydrats seyn

Cy, 0, 4+ H,. Demgemifs ist die Schwefelcyanwasserstoffsiure
Cy,S, + H,.
Bei ihrem Zusammenbringen mit den Metalloxiden wird ihr Wasserstoff
ersetzt durch 1 Aeq. Metall.

Die loslichen Schwefelcyanmetalle entstehen entweder direkt beim
Zusammenbringen der Siure mit dem Metalloxid , oder wenn eine héhere
Schwefelungsstufe eines Alkalimetalls in Cyangas gegliiht oder in AuflG-
sung damit zusammengebracht wird, oder beim Erhitzen oder Schmelzen
I6slicher Cyanmetalle mit Schwefel , oder der unlislichen Cyanmetalle mit
Ioslichen Schwefelalkalimetallen.

Die loslichen Schwefelcyanmetalle firben Eisenoxidsalze blutroth;
in wasserfreiem Chlorwasserstoffsiuregas erhitzt, werden sie zerlegt in
Chlormetalle und in wasserfreie Schwefelcyanwasserstoffsiure , die sich
augenblicklich in andere Produkte zersetzt. Die Schwefelcyanverbindun-
gen der Alkalimetalle vertragen trocken eine hobe Temperatur , ohne zer-
legt zu werden; bei Gegenwart von Sauerstoff verwandeln sie sich, unter
Entwickelung von schwefliger Siure, in cyan- und schwefelsaure Salze.
Die Sulfocyanide der schweren Metalle zerlegen sich beim Glihen in Ge-
menge von Schwefelmetallen mit Melam, es entweicht bei den meisten
Schwefelkohlenstoff und Schwefel , bei hoherer Temperatur entwickelt der
Riickstand Cyangas und Stickgas im Verhiltnifs wie 3:1.. In Chlorgas
gegliht entstehen Chlormetalle , Mellon, Chlorschwefel, Chlorcyan; es
sublimirt cin kleiner Theil Schwefelcyan unverindert ; sie sind mehrentheils

in Weingeist léslich. — Die Oxidulsalze des Quecksilbers werden durch
losliche Schwefelcyanmetalle in Metall , was sich abscheidet, und in lés-
liches Quecksilbersulfocyanid zerlegt. — Alle ldslichen Schwefelcyan~

metalle bilden mit Quecksilbercyanid leicht kristallisirbare Doppelverbin-
dungen.

Schwefelcyankalium. Formel: 2CyS + K.

1 Aeq. Schwefelcyan = 732,24
1 At. Kalium = 489,92

1 At. Schwefelcyankalium =— 1222,16

Synonyme. Kaliumsulfocyanid, schwefelblausaures Kali.
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Darsteliung. Ferrocyankalium wird zur Entfernung alles Kristall-
wassers schwach gerostet , sodann aufs feinste gepulvert, mit der Hilfte
seines Gewichts Schwefelblumen gut gemengt und in einem eisernen Ge-
fiifse bei schwacher Rothgliihhitze zusammengeschmolzen , bis man Blasen
durch die schmelzende Masse entweichen sieht, die sich an der Luft mit
rothem Lichte entzinden. Die erkaltete Masse lost man in kochendem
Wasser auf, setzt so lange eine Auflosung von kohlensaurem Kali zu , als
die Flissigkeit noch getrubt wird, hilt die ganze Mischung eine Viertel-
stunde im Sieden, filtrirt nun von dem Eisenniederschlage ab und dampft
sur Kristallisation ein. Durch Auflosung in heilsem Alkohol befreit man
die Kristalle von beigemischtem kohlensaurem Alkali.

Eigenschaften. Lange , gestreifte’, farblose , wasserfreie Siulen von
kiibhlendem , etwas beifsendem Geschmack ; schmilzt lange vor dem Gliihen
zu einer klaren Flissigkeit , zerfliefst in feuchter Luft , in heifsem Wein-
geist leicht 16slich und daraus kristallisirend beim Erkalten.

Schwefelcyanblei , 2Cy S + Pb. Darstellung : Durch Vermischen
concentrirter Auflosungen von essigsaurem Bleioxid und Schwefelcyan-
kalium. Gelbe , undurchsichtige , glinzende Kristalle, die beim Kochen
mit Wasser zerlegt werden in Schwefelcyanwasserstoffsiure und in ba-
sisches Schwefelcyanblei. Basisches, 2Cy S, Pb 4+ PbO. Beim Vermi-
schen einer Auflosung von Schwefelcyankalium mit basisch essigsaurem
Bleioxid ; gelblichweilses , im Wasser unlosliches , kristallinisches Pulver.

Sclwefelcyankupfer, Kupfersulfocyanir, 2CyS —+ Cu,. Darstelluny :
Einer Mischung einer Auflésung von schwefeisaurem Kupferoxid mit Schwe-
felcyankalium wird eine Auflosung von schwefelsaurem Eisenoxidul zuge-
setzt. Higenschaften : Weifser , korniger, im Wasser unlislicher Nie-
derschlag.

Schwefelcyansitber. Darstellung : Durch Fillung von neutralem sal-
petersaurem Silberoxid mit Schwelcyankalium. = Weilser , kdsiger, im
Woasser unlslicher Niederschlag; 16st sich in Ammoniak und kristallisirt
daraus in glinzend weilsen Schuppen. X ,

Zerselzungsprodukle des Cyans und seiner Verbindungen.
Cyan und Wasser. '

Eine Auflosung von Cyan im Wasser farbt sich im Lichte schnell , im
Dunkeln uach lingerer Zeit, braun; es schlagen sich braune Flocken nie-
der; die Flussigkeit enthilt Kohlensiure , Blausiure , Ammoniak , Harnstoff
und kleesaures Ammoniak (Wihler) aufgelést; nach der Analyse von Pe-
louze und Richardson lifst sich die Zusammensetzung der braunen Materie
durch 2N, C, + H;0 ausdriicken, was einer Verbindung von 2 At. Cyan
mit 1 At. Wasser entspricht; sie 16st sich in Alkalien und Essigsiure mit
Leichtigkeit und bildet mit den schweren Metalloxiden unlisliche Verbin-
dungen.  Beim Glihen hinterlifst sie Paracyan. Die verschiedenen Pro-
dukte , Jdie bei Zersetzung des Cyans mit Wasser gebildet werden, sind
unstreitig Bildungen von verschiedenen Zersetzungsweisen. 2 At. Cyan

“und 3 At. Wasser enthalten die Elemente von kleesaurem Ammoniak , 4

At. Cyan und 1 At. Wasser die Elemente von 1 Aeq. Cyansiure und 1
Aeq. Cyanwasserstoffsiure. Harnstoff entsteht durch Verbindung der Cyan-
sdure mit Ammoniak ; Kohlensiure und Ammoniak durch Zersetzung der
Cyansdure mit 3 At. Wasser.

Cyan und Ammoniak.

Leitet man Cyangas in wilfsriges Ammoniak , so geht eine dhnliche

' Zersetzung vor wie mit Wasser, obwohl in einer viel kiirzern Zeit; es
scheidet sich eine braune Materie in Menge ab, welche eine gewisse Menge
Ammoniak in chemischer Verbindung enthiili; die aufloslichen Produkte
sind die néimlichen. Nach Johnston lifst sich die Zusammensetzung dieses
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braunen Korpers durch die Formel € NgH;,O; oder durch C N, 0 —+
N, H; 4~ H; O; ausdricken, mithin als eine wasserhaltize Ammoniakver-
bindung einer Siiure , di¢ dreimal so viel Cyan enthilt als die Cyansiure
und als die erste Oxidationsstufe des Radikals der Cyanursiure.

Durch Glihen dieses braunen Niederschlags ‘erhilt man Paracyan,
Wasser und kohlensaures Ammoniak. Diese Zersetzung erklirt sich leicht,
wenn man erwigt, dafs dieses Produkt als eine Verbindung von Cyan
(C;N;) mit Ammoniak und Cyansiure sich betrachten lifst, von welchen
die letztere durch ihre Zersetzung mit 3 At. Wasser, 2 At. Kohlensiure
und 1 Aeq. Ammoniak liefern kann.

Paracyan. Formel: (CyN3) (CyN,).

Entdeckt von Johnston. Darstellung : Durch Glihen der durch die
Zersetzung des Cyans mit Wasser und Ammoniak gebildeten braunen Nie-
derschlige; bleibt in geringer Quantitit nach der Zersetzung des Cyan-
quecksilbers durch. Warme in der Retorte zuriick.

Eigenschaften. Dunkelbraunes , im Wasser unlisliches Pulver, giebt
beim Glithen mit Kupferoxid Stickgas und Kohlensiure im Volumenverhilt-
nifs wie 1 : 2, 1ost sich in concentrirter Schwefelsiure , unter Zersetzung
Ioslich in Salpetersiure; die letztere Auflésung wird mit Wasser triibe und
lafst ein gelbes Pulver fallen, Paracyansiure (Johnston), deren Eigen-
schaften und Zusammensetzung ein genaueres Studium erwarten. ;

Zersetzungsprodukte des Schwefelcyans.
4 Mellon. Formel: Cg Ny .

6 At. Kohlenstoff = 458,61
8 At. Stickstoff = 708,16
1 At. Mellon = 1186,77

Zusammengesetztes Radikal. Entdeckt von J. L.

Bildung. Wenn man frocknes Schwefelcyan in einer Retorte bis zum
Glithen erhitzt, so zerlegt es sich in Schwefelkohlenstoff , in Schwefel und
in Mellon. 4 At. Schwefelcyan (CgNgSg) liefern 4 Af. Schwefel (S,),
2 At. Schwefelkohlenstoff (C, S;) und 1 At. Mellon (Cg Ng). Diese Ma-
terie bleibt ebenfalls bei der trocknen Zerlegung des Schwefelcyankaliums
in Chlorgas , gemengt mit Chlorkalium , im Riickstande. Ferner beim Gli-
hen von Melam , Ammelin und Ammelid.

Eigenschaften. Citrongelbes Pulver , unldslich in Wasser, Weingeist
und verdinnter Salz- und Schwefelsiure , 1oslich unter Zersetzung in Sal-
petersiure und étzenden fixen Alkalien; ‘zerlegt sich in starker Glihhitze
in Cyangas (3 Vol.) und Stickgas (1 Vol.) , verbindet sich direkt mit Ka-
lium unter Feuererscheinung zu Mellonkalium ; mit Wasserstoff zu Mellon-
-wasserstoffsiure ; zerlegt, mit Iod-, Brom- und Schwefelcyan-Kalium ge-
schmolzen , diese Verbindungen unter Austreibung des Iods, Broms und
Schwefelcyans; Verbindungen dieses Radikals mit andern Metalloiden sind
nicht bekannt.

Mellonwasserstoffsiure.

1 At. Mellon = 1166,77

1 Aeq. Wasserstoff = 12,48

1 At. Mellonwasserstoffsiure — 1179,25

Entdeckt von L. Gmelin. Formel C; Ng —+ H,. Darstellung : Mellon-

kalium wird in kochendem Wasser gelost und mit Salz-, Schwefel- oder

Salpetersiiure vermischt. Eigenschaften: Schmutzig weilser , gelatinoser

Niederschlag , zu einem gelblichen Pulver , Metlonwasserstoffsdure-Hydrat,

austrocknend , wenig léslich in kaltem , leichter in heifsem Wasser; von
schwach saurer Reaction; unzersetzbar durch Salz- und Salpeter-Saure.
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Mellonwasserstoffsaure und Metalloxide.

Die Mellonwasserstoffsdure zerlegt sich mit den Metalloxiden zu Mel-
lonmetallen und Wasser ; sie zersetzt auf nassem und trocknem Wege die
kohlensauren Salze , beim Schmelzen die Iod- und Brommetalle. | Die Ver-
bindungen der Mellonwasserstoffsiure mit den alkalischen Erden und Me-
talloxiden sind im WWasser unloslich.

Melionkalium. Formel: C¢ Ns + K,

1 At. Mellon = 1166,77
1 At. Kalium = 489,92

1 At. Mellonkalium = 1656,69

Darstellung. Schwefelcyankalium wird in einer Porcellanschaale in
glihenden Flufs gebracht, und so lange Mellon hineingetragen , als man
noch eine Entwickelung von Schwefelkohlenstoff und Schwefel bemerks.
Man erhilt eine braune , undurchsichtige , glasartize Masse , welche in
heilsem Wasser geldst nach dem Erkalten wasserhaltige Kristalle von Mel-
Ionkalium liefert. Es kann ferper durch Zusammenschmelzen von 5 Th.

" Antimonchlorir (Spiesglanzbutter) und 8 Th. Schwefelcyankalium darge-
stellt werden, wenn die nach der Entwickelung des Schwefelkohlenstoffs
und Schwefels zuriickbleibende , geschmolzene Masse mit kochendem Was-
ser ausgezogen wird. Bildet sich ferner als Nebenprodukt bei der Darstel-
lung des Schwefelcyankaliums; ist in der Auflésung in geringer, in dem
Riickstande in grofser Menge enthalten und kann durch kochendes Wasser
aus letzterem ausgezogen werden.

Eigenschaften. Aus Wasser kristallisirt das Mellonkalium in farblosen,
feinen , zu dicken Flocken vereinigten Nadeln; eine concentrirte Auflé-
sung gerinnt zu einem weichen , weifsen Brei; in kaltem Wasser schwer-
loslich , die Auflisung ist geschmacklos; enthilt Kristallwasser , was es in
hoherer Temperatur verliert; es schmilzt alsdann ohne Gewichisverlust zu
cinem klaren, gelblichen Glase. — Die Auflosung des Mellonkaliums fill
alle Erd- und Metall-Salze. ;

Erklirung der Bildung des Mellonkaliums. Wenn Schwefelcyankalium
mit Mellon zusammengeschmolzen wird , so wird Schwefelcyan ausgetrie-
ben , was in der hohen Temperatur fiir sich wieder in Schwefel , Schwe-
felkohlenstoff und Mellon zerfillt. Beim Zusammenschmelzen von 1 At.
Antimonchloriir mit 4 At. Schwefelcyankalium entstehen 3 At. Chlorkalium,
3CLK, 1 At. Antimonsulfiir, Sh, S3; , 2 At. Schwefelkohlenstoff , 2CS, ,
1 At. Mellonkalium , CyNgK , und 1 At. freier Schwefel. . Beim Schmel-
zen von Ferrocyankalium mit Schwefel entsteht Schwefelcyahkalium und
Schwefelcyaneisen im Minimo ; von letzterem zerlegen sich 4 At. in 4 At.
Schwefeleisen , 4Fe S, 2 At, Schwefelkohlenstoff , 2CS, , und in 1 At.
Mellon, welches von seiner Seite 1 At. Schwefelcyankalium zerlegt in
Mellonkalium und freies Schwefelcyan , was in dem Moment seiner Bil-
dung in Schwefel , Schwefelkohlenstoff und Mellon zerfall.

Zersetzungsprodukte des Mellons.
Cyanilsiure.

. Beim anhaltenden Kochen von Mellon mit verdiinnter Salpetersdure
Lost es sich unter Gasentwickelung-auf , die Flissigkeit liefert beim Ver-
dampfel} farblose , wasserfreie , octaedrische Kristalle , welche beim Wie-
derauflésen in heifsem Wasser perlmutterglinzende , weiche Blitter vom
Wwasserhaltiger Cyanilsiure liefern. Diese Siure hat dieselbe Zusammen-
setzung wie die kristallisirte Cyanursiure , enthilt , wie diese, 4 At. Kri-
stallwasser , was sie bei 100° verliert, indem sie undurchsichtig wird und
#u einem weifsen Pulver zerfillt. = Sie verwandelt sich bei der trocknen

Liebig organ. Chemie. 4 i
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Destlllation in Cyansiiurehydrat , beim Aufiésen in Schwefelsfiure und Kali-
lauge in Cyanursiure. Diese Siure ist sehr wenig untersucht. Thre Bil-
dung lifst sich einigermafsen erkliren, wenn man annimmt , dafs 1 Atom
Mellon mit den Elementen von 3 At. Wasser zur Entstehung von 1 Atom
Cyanilsiiure und 1 Aeq. Ammoniak , welches letztere man in der That mié
der Salpetersdure vereinigt findet , Veranlassung geben konnen; hiérnach
wiire die Bildung derselben aber nicht ausschliefslich abhingig von' der
Anwendung der Salpetersiure.

Melion und Keali.

Beim Kochen von Mellon mit Kali 16st es sich unter Ammoniakent-
wickelung auf, die Fliissigkeit giebt , abgedampft, ein in langen Nadeln
kristallisirendes , sehr losliches Kalisalz. Wird die warme Auflésung mit
Essigsiiure vermischt, so schligt sich eine Kaliverbindung in glinzenden
Schuppen nieder. Durch Auflosung der letzteren in Salpetersiure erhilt
man eine in glinzenden , durchsichtigen Nadeln kristallisirende kalifreie
Substan#z , welche Silbersalze weifs niederschligt; dieser Niederschlag
enthilt 58,8 p. c. Silber und ist in verdinnter Salpetersiure nicht 16slich.

Ueberschiwcefelcyanwasserstoffsiure.,

Zersetzungsprodukt der Schwefelcyanwasserstoffsiure. Wenn' man
Sebwefelcyankalium in einem Strom trockner Chlorwasserstoffsiure schmilzt,
so0 scheidet sich Schwefelcyanwasserstoffsiure ab , die sich aber sogleich
zerlegt in Schwefelkohlenstoff , Blausidiure und einen gelben im Wasser un-
l16slichen Korper. Geschieht diese Zersetzung in einer Retorte, so findet man
den Hals der Retorte 'mit dieser gelben festen oder rothen Materie in grofser
Menge bekleidet, die in heifsem Weingeist 1Gslich ist und sich daraus beim
Erkalten in Gesialt einer blafsgelben, kristallinischen, im Wasser wenig
16slichen Masse wieder absetzt, Die Zusammensetzung dieser Substanz
Lifst sich durch die Formel Cy,Sj3; = H, ausdriicken , wonach sie 1 At.
Schwefel mehr enthilt als die Schwefelcyanwasserstofisiure ; sie lost sich
in Alkalien leicht und bildet mit den ibrigen Metalloxiden eigenthiimliche,
meistens unlosliche , Verbindungen. Woskresensky.

Melam. TFormel: €y Nog Hjg.

12 At. Kohlenstoff = 917,220
22 At. Stickstoft = 1947,040
18 At. Wasserstoff = 112,313
1 At. Melam = 2976,5675
Entdeckt von J. L. — Zersetzungsprodukt des Schwefelcyanammo-

* niums.

Wenn Schwefelcyanammonium oder ein Gemenge von 1 Th. Schwefel-
cyankalium mit 2 Th. Salmiak bis zum Schmelzpunkt des Schwefelcyan-
kaliums erhitzt werden, so zerlegt sich das Schwefelcyanammonium in
drei flichtige und in ein festes Produkt. Die ersteren sind Ammoniak ,
Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff, das letztere ist Melam ; es
bleibt mit Chlorkalium«gemengt in dem Destillirgefifs und kann durch
‘Waschen mit Wasser davon getrennt werden.

Eigenschaften. Weilsgrauer, nieht kristallinischer, im Wasser, Wein-
geist und Aether unloslicher Korper ; wird von heifser Kalilauge aufgeldst,
ein Theil davon wird hierbei zersetzt, ein anderer schligt sich daraus beim
Erkalten unveriindert nieder ; lost sich in heifser concentrirter Salpeter-
siiure und Schwefelsiure ; Weingeist und Wasser fillen aus dieser Auf-
16sung Ammelid. Wird die Auflésung in diesen concentrirten Siuren nach
dem Vermischen mit Wasser mehrere Stunden gekocht, so verwandel
sich das Melam giinzlich in Cyanursiure und Ammoniak. 1 Atom Melam
und 12 At. Wasser enthalten die Elemente von 2 At. Cyanursiure und
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10 At. Ammoniak.. Ldst sich in Salzsiiure, verdiinnter Salpetersiure und
Kali unter Bildung von Ammelin und Melamin; schmilzt mit Kalihydrat
unter Ammoniakentwickelung zu cyansaurem Kali, mit Kalium zu Mellon-
kalium zusammen. Beim Erhitzen fiir sich zerlegt es sich in Mellon und
in Ammoniak.

Erklairung. 8 At. Schwefelcyanammonium zerfallen beim Erhitzen in
1 At. Melam, 10 At. Ammoniak s 4 At. Schwefelkohlenstoff , 8 At. Sehwe-
felwasserstofft. — 1 At. Melam mit 6 At. Kalihydrat zusammengeschmol~
zen giebt, unter Hinzutreten der Elemente von 6 At. Wasser, 6 At. cyan-
saures Kali und 10 At. Ammoniak. Beim anhaltenden Erwirmen des Me=
lams mit Kalilauge zerlegt es sich, unter Hinzutreten der Elemente von
2 At. Wasser, in 1 At. Melamin und 1 At. Ammelin. Bei seiner Ver-
wandlung in Ammelid treten die Elemente von 6 At. Wasser wu 1 At.
Melam, es entstehen 1 At. Ammelid und 4 At. Ammoniak.

Melamin. Formel: Co Nyp Hys.

6 At. Kohlenstoff = 458,610

12 At. Stickstoff = 1062,240

12 At. Wasserstoff = a8

5 1 .At. Melamin = 1595,727
Salzbase. —  Zersetzungsprodukt des Melams durch Alkalien und
verdinnte Sduren. Entdeckt von J. L. — Darstellung. Der Riickstand

von der Destillation von 1 % Schwefelcyankalium mit 2 % Salmiak (rohes
Melam) wird nach der Entfernung des Chlorkaliums mit einer Auflosung
von 1 Th. Kalihydrat in 20 Th. Wasser so lange gekocht, bis dafls Alles
aufgelost und die tribe Flissigkeit klar geworden ist; man dampft sie nun
gelinde ab , bis dafls sich in der Fliissigkeit glinzende Kristallblittchen bil-
den, und ILifst sie nun erkalten , wo sich alles Melamin abscheidet ; man
reinigt es durch neue Kristallisationen.

Eigenschaften. Ziemlich grofse, farblose oder schwach gelbliche ,
durchscheinende , wasserfreie Octaeder mit rhombischer Basis , in kaltem
Wasser 'schwer , in kochendem ziemlich leiché , wiewohl langsam , 10slich ;
unverinderlich’an der Luft, unloslich in Alkohol und Aether. Die wis..
serige Auflosung ist ohne Wirkung auf Pflanzenfarben, von schwach bit-
terlichem Geschmack. In der Wirme schmilzt es und sublimirt zum grofs-
ten Theil unveriindert, ein kleiner Theil zersetzt sich hierbei in Mellon
und Ammoniak. Zersetzbar in der Wirme von concentrirter Schwefel—
und Salpetersiure , in Ammoniak und Ammelid oder Ammelin ; mit 'Kali-
hydrat geschmolzen treten die Elemente von 3 At. Wasser zu seinen Be-
standtheilen , es werden 6 At. Ammoniak gebildet, die sich entwickeln ,
und es bleiben 3 At. cyansaures Kali.

Melamin und Sduren.

Melaminsalze. Das Melamin verbindet sich mit verdiinnten Siuren zu
kristallisirbaren Salzen , welche , mit Ausnahme der Doppelsalze 5 sauer
reagiren. Salpetersaures, phosphorsaures und oralsaures Metamin sind
schwerer 1dslich als das Melamin selbst; essigsaures und ameisensaures
Melamin sind leicht lislich; aus den Bittererdesalzen wird in der Wiirme
Bittererde niedergeschlagen, indem sich ein Doppelsalz bildet'; dasselbhe
geschieht mit allen Salzen, deren Basis ein schweres Metalloxid ist,

. Das Melamin verbindet sich direkt mit den wasserfreien Wasserstoff-
sauren ; alle Melaminsalze , die durch Sauerstoffsiuren gebildet werden ,
enthalten , wie die correspondirenden Ammoniaksalze , 1 Atom Wasser P’
ohng welches sie nicht bestehen konnen; es bildet basische Doppelsalze ,
- worin dieses Atom Wasser ersetzt ist dureh 1 Aeq. Metalloxid. g
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Ammelin. Formel: CoN,;oH;00;. )

6 At. Kohlenstof — 458,610
12 At. Stickstoff 1062,240
12 At. Wasserstoff — 74,877

1 At. Ammelin = 1595,727

Salzbase. Entdeckt von J. L. Zersetzungsprodukt des Melams und
Melamins durch Sduren und Alkalien. —  Darstellung. Die alkalische
Klissigkeit , aus welcher sich bei der Zersetzung des Melams durch Kali-
lauge das Melamin abgesetzt hat, enthilt Ammelin in Kali gelést; mamn
neutralisict sie mit Essigsiure , wodurch es vollstindig gefillt wird. Der
erhaltene gelatinose , weilse Niederschlag wird nach dem Auswaschen
feucht in verdiinnte Salpetersiure getragen, so lange er sich noch darin
auflost ; diese Flissigkeit liefert heim Abdampfen Kristalle von reinem sal-
petersaurem Ammelin, welche aufs neue in sehr verdinnter Salpetersiure
gelost und durch kohlensaures Ammoniak gefille werden. Der Nieder-
schlag von reinem Ammelin wird ausgewaschen und getrocknet. Man
kann diesen Korper ebenfalls gewinnen, wenn man Melam in verdiinnter
Salzsiure kochend 16st , die Flissigkeit abdampft, wo salzsaures Ammelin
und Melamin kristallisiren , die erhaltenen Kristalle in reinem Wasser lost,
zum Sieden erhitzt , und mit Aetzammoniak fillt. Die von dem Nieder-
schlage ablaufende Flissigkeit , sowie das Waschwasser , enthalten Me-
lamin , was man durch Abdampfen als salzsaures Salz gewinnt.

Eigenschaften. Blendend weifser Niederschlag, der aus sehr feinen,
seidenglinzenden Nadeln besteht; unloslich in Wasser , Weingeist und
Aether , loslich in étzenden Alkalien; liefert beim trocknen Erhitzen fiir
sich ein- kristallinisches Sublimat und Ammoniak , und hinterlafst reines
Mellon ; ist in Siuren loslich und bildet damit kristallisichare Salze ; beim
anhaltenden Kochen mit verdinnten Siuren, oder bei seiner Auflosung in
concentrirter Schwefelsiure , zerlegt es sich beim Hinzutreten von 1 At.
Wasser in Ammoniak und Ammelid. Mit Kalihydrat geschmolzen wird es,
indem die Elemente von 1 At. Wasser hinzutreten , in Ammoniak und
cyansaures Kali verwandelt.

[

Ammelin und Sduren.

Das Ammelin ist eine schwache Salzbasis; es vereinigt sich nur mit
starken Siduren, nicht mit organischen, zu kristallisitbaren, sauer reagi-
renden Salzen, welche zum Theil schon durch. Wasser , unter Zurick-
lassung von Ammelin, zersetzt werden; wird eine Aufiosung von salpe-
tersaurem: Ammelin mit den Salzen vieler schweren Metalloxide zusam-
mengemischt , so entstehen kristallinische Niederschlige , welche basische
Doppelsalze sind, die 1 At. Siaure, 1 At. Ammelin und 1 At. Metalloxid
enthalten. Die Ammelinsalze , welche durch Sauerstoffsiuren gebildet
werden , enthalten, wie dic Ammoniaksalze, 1 At. Wasser , ohne wel-
ches sie nicht bestehen kdénnen; die Doppelsalze sind wasserfrei. g

Salpetersaures Ammelin kristallisirt in grofsen , Breiten Blittern, oder
in langen quadratischen Siulen; fiir sich erhitzt schmilzt es und hinterlifss
Ammelid; es entwickelt sich hierbei Salpetersiure und die Zersetzungs-
produkte des salpetersauren Ammoniaks.

Amvmelid. Formel: C;, N;s Hyg Op.

12 Aft. Kohlenstof =— 917,220
18 At. Stickstoff = 1593,360
18 At. Wasserstof = 112,315

6 At. Sauerstoff = 600,000

1 At. Ammelid 3222,895
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Entdeckt von J. L. Zersetzungsprodukt des Melams , Melamins,
Ammelins durch concentrirte Sduren. Man lést Melam , Nfelamin oder
Ammelin in concentrirter Schwefelsiure , vermischt die Auflosung mit
‘Weingeist und wiischt den gebildeten Niederschlag mit kaltem Wasser bis
vur Entfernung aller Siure. Kann durch Auflosung in Salpetersiure und
Fillung mit kohlensaurem Ammoniak weiter gereinigt werden.

Eigenschaften. Weifses , in Wasser , Weingeist und Aether unlésli-
ches Pulver; loslich in Alkalien und starken Siuren, bildet mit Salpeter-
sdure eine kristallinische Verbindung , welche durch Wasser zerlegt wird ;
anhaltend gekocht mit verdinnter Salpetersiure oder Schwefelsiure zer-
legt es sich vollstindig in Cyanursiure und Ammoniak.

Theorie tiber die Zusammensetzxung des Melamins, Ammelins
und- Ammelids.

Man hat durch folgende Darstellung versceht, sich Rechenschaft iiber
die basischen Eigenschaften des Melamins, Ammelins und tuber ihren Zusam-
menhang mit Ammelid und Cyanursiure zu geben. = Wenn man nemlich
voraussetzt , dafs diese Materien dasselbe Radikal, wie die Cyanursiure,
und eine Verbindung von Stickstoff und Wasserstoff , welche wir mit M
bezeichnen wollen , enthalten, welche letztere gleiche Atome beider Ele-
mente enthilt, so nehmen sie folgende Form an:

Cy; O - H;, = Cyanursiure.

Ly M¢ -+ H, = Melamin.

Cy, M; 0, 4+ H, — Ammelin.

C){G-M3 0; 4 H; = Ammelid.

Cy; 03 03 —+ H; = Cyanursiure.
Die Cyanursiure ist , wie man bemerkt, der Anfangs- und End-Punkt der
Reihe ; in dem Melamin sind die 6 Atome Sauerstoff der Cyanursiure durch
6M (N¢H), in dem Ammelin 4 At. Sauerstoff durch 4 M vertreten, beide
sind Salzbasen; das Ammelid besitzt keine basischen Eigenschaften mehr ,
in diesem ist die Hilfte des Sauerstoffs der Cyanursiure durch 3 M ver-
treten , durch eine weitere Ersetzung von allem M entsteht daraus wieder
Cyanursiure. Die basischen Eigenschaften dieser Korper nehmen ab mit
der Quantitit Sauerstoff , welche in ihr Radikal aufgenommen wird. Die
Cyanursiure lifst sich mit der Phosphorsiiure , das Melamin mit dem Phos-
phorwasserstoff oder dem Ammoniak vergleichen ; wie das Ammoniak , ver-
bindet es sich mit den Wasserstoffsiiuren direkt und ohne Intervention des
Wassers , und mit den Sauerstoffsiiuren , indem 1 At. Wasser hinzutritt,
welches darin in derselben Form enthalten seyn mufs , wie in den Ammo-
niaksalzen.

: Weitere Verbindungen des Cyans.

Cyan und Schwefelwasserstoff. Man kennt zwei Verbindungen des
Cyans mit Schwefelwasserstoffsiure ; beide bilden sich micht, wenn die
Gase trocken gemischt werden, sie verbinden sich aber mit einander bei
Gegenwart von Wasser. Die eine , von Gay-Lussac entdeckt , erhilt man,
wenn 1 Vol. Cyangas mit 1,5 Vol.' Schwefelwasserstoffgas , bei Gegen-
wart von wenig Wasser , mib einander zusammengebracht werden ; beide
Gase werden von dem Wasser aufgenommen, und man erhiilt durch Ver-
dampfen daraus gelbe lange Nadeln, deren wiisserige Auflisung Bleisalze
nicht fillt; die andere ist von Wihier entdeckt worden. Formel: Cy, S,
_+ Hi; + aq. — Darstellung: In eine gesittigte Auflosung von Cyangas
in Alkohol leitet man Schweftelwasserstoffsiure , worauf sich die Fliissig-
keit gelb firbt und bei kiinstlicher Abkiihlung lcbhaft orangerothe Kristalle
einer Verbindung von Cyan und Schwefelwasserstofisiure absetzt. Eigen-
schaften : Unloslich in kaltem , etwas 1slich in kochendem Wasser ; leiché
Yoslich in heifsem Alkohol und daraus unverindert: kristallisirbar ; 1éslieh
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in der Kalte in Alkalien und daraus durch Siuren wieder fillbar ; belm
' Erwirmen damit entsteht ein Gemenge von einem Schwefelmetall und ei-
nem Schwefelcyaniir; mit Silber-, Blei- und Kupfer-Salzen giebt seine
Auflosung Niederschlage , von denen der erstere bei gelindem Erwirmen
in Schwefelsilber und freies Cyangas zerfill.

Schwefelcyanwasserstoff und Schwefelwasserstoff. Cy,S; H,. Ent-
deckt von Zeise. — Darstellung: 1 Vol. wasserfreier Alkohol wird bei
10° mit Ammoniakgas gesiittigt , sodann mit einer Auflosung von 0,16 Vol.
Schwefelkohlenstoff in 0,4 Vol. Alkohol in einer Flasche vermischt , wel-
che , wohlverschlossen und vollig damit angefiillt, bei 15° stehen gclassen
wird. Es bilden sich hierbei zwei Produkte , wovon das eine eine Ver—
bindung von Ammoniak mit einer Siiure ist, welche aus Schwefelkohlen—
stoff und Schwefelwasserstoff besteht; diescs Ammoniaksalz setzt sich nach
einigen Stunden kristallinisch ab , die rickbleibende Flissigkeit enthilt so-
dann ein anderes Ammoniaksalz, dessen Siure als eine Verbindung von
Schwefelcyanwasserstoff und Schwefelwasserstoff betrachtet werden kann.
Bei starker Abkihlung schligt sich dieses Salz kristallinisch nieder , durch
Zersetzung dieses Salzes mit Chlorwasserstoffsiure erhiilt man daraus ei-
nen élartigen Korper , welcher die Siure dieses Ammoniaksalzes ist; sie
wird schnell von Wasser zerlegt.

Hypothetische Verbindungen des Cyans mit Kohlenoxid.

Unter diesen Verbindungen werden in dem Folgenden die Harnsiure
und thre Zersetzungsprodukte abgehandelt. Ihrem chemischen Verhalten
nach treten diese Materien aus der Reihe der bekannten herads, und ein
theoretisches Verstindnifs ihrer Bildung lilst sich nicht anders als unter
gewissen hypothetischen Voraussetzungen entwickeln , von denen die An-
nahme , dafs sie Cyan und Kohlenoxid enthalten , aus ihrer Analyse her—
vorgegangen ist. ~Zu dieser Gruppe von Verbindungen gehiren Urit,
Harnsdure, Alloxan, Alloxantin und Uramil. Das Uril oder Urilsiure
ist eine hypothetische Verbindung von Stickstoff, Kohlenstoff und Sauer-
stoff , nach der Formel Cg N, O, , die man sich als eine Ziusammensetzung
von Kohlenoxid mit Cyan denken kann, Cy, 4~ 4 CO, oder als Kleesiure,
in welcher der Sauerstoff, den das Radikal Koblenoxid aufuimmt um sie
zu bilden, durch Cyan vertreten ist. :

C,0, 4+ O = Kleesiure.

C,0, 4+ Cy, = Urilsiure.
Bezeichnen wir die Urilsiiure mit Ul, so0 sind die hypothetischen Verbin-
dungen

abgeleitete Formel empirische Formel
2U1 <4 1 Aeq. Harnstoff — Harnsiiure = Co N Hg O,
201 4 0, + 4ay — Alloxan = C3N; H; 0,
Ul 4 0 4 5aq = Alloxantin = C3N,;H,; 0
Ul + N, H; + 2aq = Uramil = Gy N, H,, O,
Harnsdaure. (Acidum wricum.) Formel: C,o Ng Hg Og -
10 At. Kohlenstoff = 764,350
8 Aft. Stickstoff = %08,160
8 At. Wasserstoff =" 45918
6 At. Sauerstoff = 600,000
1 At. Harnsiure = 2122,428

Entdeckt von Scheele. In den Sch]angenexcremeann zuerst aufge-
funden von Vaugquelin, in den Excrementen der Seidenwiirmer von Brug-
natelli, in den Canthariden von Robiquet. Secretionspr"oduk_t der fleisch-
fressenden Thiere, Vogel und mancher Insekten ; schligt sich nach dem
Erkalten des Urinos des Menschen als gelblich oder braunlich gefirbtes
Pulver, gewdhnlich in Verbindung mit Ammoniak , nieder; die steinartigen
Concretionen in den Gelenken Gichtkranker enthalten Harnsiure in Verbin-
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dung mi¢ Natron oder Ammoniak ; die meisten steinartigen Absitze in der
Harnblase dés Menschen bildend. Der breiférmige Urin der Schlangen und
Vigel besteht ebenfalls zum grofsten Theil aus harnsaurem Ammoniak. Der
Guano (die Ueberreste der verfaulten Excremente von Schwimmvogeln ,
welche die Oberfiiche mehrer kleinen Inseln in der Sidsee bedecken und
als Dungmittel benutzt werden) besteht grofstentheils aus harnsaurem
Ammoniak.

.Darstellung. Harnsteine , oder die weilsen , kreideartigen Schlangen-
excremente , werden feingepulvert in kaustischer Kalilauge Jkochend ge-
1ost , die Auflosung mit einem Ueberschufs von Salzsiure vermischt, der
Niederschlag 1/, Stunde damit gekocht und ausgewaschen. Vollkommen
rein erhilt man sie durch Zersetzung einer siedend gesittigten Auflosung
von harnsaurem Kali mit Salzsiiure.

Eigenschaften. Blendend weilse , feine, seidenglinzende Schuppen ,
geruch- und geschmacklos , schwerer wie Wasser , sehr schwerléslich in
kaltem , wenig léslich in kochendem Wasser; die Auflésung raothet -schwach
blaue Pflanzenfarben. Loslich in concentrirter Schwefelsdure und daraus
wieder fiillbar durch Wasser; in concentrirter Salzsidure etwas loslicher
wie in reinem Wasser. Bei der trocknen Destillation erhiilt man die Zer-
setzungsprodukte des Harastoffs , nemlich Harnstoff , Cyansiiure und un-
lisliche Cyanursiure (Cyamelid) , ferner Blausiure, etwas kohlensaures
Ammoniak und im Riickstand eine , an Stickstoff reiche, hraune, kohlige
Materie. Bei dieser Zersetzung vereinigen sich Cyansdurehydrat und Am-
moniak im Retortenhalse zu Harnstoff , das Cyamelid giebt in Kali geldst
cyanursaures ‘Kali. Léslich in verdinnter Salpetcersiure unter Kohlen-
siure- und Stickgas-Entwickelung. Das freiwerdende Gas enthilt gleiche
Volumina von jedem. Die Auflosung enthilt Alloxan, Alloxantin , Harn-
stoff , Parabansdure , Ammoniak , sie wird abgedampf(t und mit Ammoniak
iibersiittigt purpurroth (Erkennungsmittel der Harnsiure). Mit Kalihydrat
zusammengeschmolzen erhilt man kohlensaures, cyansaures Kali, und

_ Cyankalium im Riickstande , mit Bleihyperoxid und Wasser gekocht zer-
legt sie sich in Allantoin und Kleesiiure unter Abscheidung von Harnstoff.
Liost sich nicht im Aether und Weingeist. — Bildet mit Schwefelsiiure eine
kristallinische Verbindung. (Fritsche.)

Harnsaure und Metalloxide.

Die Harnsiure scheint sich mit den Metalloxiden zu verbinden :ohne
wie die andern Siuren 1 Aeq. Wasser abzugeben , sie bildet mit den fixen
Alkalien und alkalischen Erden in kaltem Wasser schwer-, in heifsem
leichter losliche Salze; die Léslichkeit wird bei diesen vermehrt durch
einen Ueberschuls des Alkali’s, mit Ammoniak uynd den jibrigen Metall-
oxiden bildet sie in Wasser unlisliche, meistens weilse , Verbindupgen.
Alle harnsauren Salze werden durch Siduren, selbst durch KEssigsiiure,
zersetzt, die Harnsiure scheidet sich hierbei, anfinglich in Gestalt einer
gallertartigen Masse , ab , die sehr bald sich in feine glinzende Blittchen
verwandelt.

_ Harnsaures Kali. Unreine Harnsiiure (Excremente von Schlangen etc.)
wird kochend in verdiinnter Kalilauge aufgelost , die Flissigkeit von den
unaufgelosten Theilen durch Filtriren getrennt und -abgedampft. Beim Ab-
ku.hlen.s'cheldet sich das harnsaure Kali in Form .eines blendend weilsen
kristallinischen Breies ab, nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser und
Trocknen stellt dieses Salz ein seidenglinzendes Pulver dar, was aus
sehr feinen Nadeln besteht; sehr schwerlislich in kaltem Wasser, von
kaum bemerkbar alkalischer Reaction. Harnsiure 10st sich in kohlensau-
rem Kali leichter wie in reinem Wasser , das kohlensaure Kali zur Hilfce
zersetzend. Besteht aus gleichen Atomgewichten Harnsiiure und Kali.

Harnsaures Natron. Die Harnsiure verhilt sich gegen reines und
kohlensaures Natron wie gegen Kali; dieses Salz bildet sich ebenfalls
durch Kochen von Harnsiure mit boraxsaurem Natron; macht den Haupt-
bestandtheil ‘der ‘Gichtknoten aus. ( Wollaston.)



56 Allantoin. Alloxan.

Allantotn. ¥ormel: Cy Hg N, O3 oder Cy, + 3aq.

4 At. Kohleustof =— 305,74
6 At. Wasserstoff — 37,44
4 At. Stickstoff = 354,08
3 At. Sauerstoff = 300,00

1 At. Allantoin =='907,26/ =

Synon. Allantoissiure. — Ist fertig gebildet in der Allantoischen
Fliissigkeit der Kuh enthalten (Vauquelin und Buniva), entsteht aus Harn-
siure, wenn sie mit Bleihyperoxid und Wasser gekocht wird. (Wihler
und J. L.) y

Darstellung. Man bringt 1 Theil Harnséiure mit 2 Th. Wasser zum
Sieden , und' setzt solange frisch bereitetes und wohlausgewaschenes Blei-
hyperoxid hinzu, so lange als dieses beim Kochen seine Farbe indert.
Die heifse Flissigkeit filtrirt man ab und dampft so weit ein, bis sich auf
ihrer Oberfliiche Kristalle bilden. Die nach dem vélligen Erkalten sich
bildenden Kristalle werden durch neue Kristallisationen gereinigt. Oder
die Allantoische Flissigkeit der Kuh dampft man bei gelinder Wirme bis
auf '/, ein und reinigt die nach dem Erkalten und langem Stehen sich bil-
denden Kristalle -durch Thierkohle.

Eigenschaften. 'Wasserhelle , glasglinzende, farblose, klare , prisma-
tische Kristalle mit rhomboedrischer Grundform; geschmacklos, ohne Re-
action auf Pflanzenfarbeu; 10st sich in 160 Th. kaltem , leichter in heifsem
‘Wasser; loslich in Salpetersiure, beim Kochen damit wird es zersetzt,
ohne Entwickelnng von salpetriger Siure. Sciner Zusammensetzung nach
enthilt es die Bestandtheile von wasserfreiem kleesaurem Ammoniak , mi-
nus 3 At. Wasser; dies erklirt seine Zersetzung mit Alkalien, mit wel-
chen gekocht es zerfillt in kleesaures Alkali und in Ammoniak. * Mit con-
centrirter Schwefelsiiure schwach erhitzt , zerlegt es sich in Kohlenoxid ,
Kohlensiure und schwefelsaures Ammoniak ; rasch und schnell damit er-
wirmt schwirzt es die Siure. Loslich in der Wirme in kohlensauren
und dtzenden Alkalien und daraus unveradndert kristallisirend. Eine Auf-
16sung von Allantoin in heifsem Wasser, der man etwas Ammoniak hinzu-
gefiigt hat, bringt in salpetersaurem Silberoxid einen weifsen Niederschlag
hervor , welcher 43,54 Silberoxid enthilt und nach der Formel CgNgH,, O5
—~ AgO zusammengesetzt ist , demnach 2 At. Allantoin Cg Ng H,, O, —1 At.
H,0 - 1 At. Silberoxid.

Bildung. Bei der Zersetzung der Harnsiure durch Bleihyperoxid tre-
ten 2 Atome Sauerstoff von 2 Af. dieses Oxids und 3 At. Wasser zu den
Bestandtheilen der Urilsiure , wodurch sie sich zersetzt in 2 At. Kleesiure
und 1 At. Allantoin , unter Freiwerden des Harnstoffs.

C,0; 4+ Ny CJ = s 1 At. Urilsiure ) __
2P0 4 O, + Hg,0; ' 1 At. Harnstoff § —
2 At kleesaures Bleioxid 4+ 1 At. Allantoin 4 1 At. Harnstoff.

1 At. Harnséure.

Allozan. Formel: Cg Ny Hg 0, .
8 At. Kohlenstoff = 611,480

4 At. Stickstoff = 354,080
8 At. Wasserstoff = 49,918
10 At. Sauerstoff = 1000,000
1 At. Alloxan = 2015,478

Zersetzungsprodukt der Harnsiure. Synon. Erythrische Sdure von
Brugnatelli. Aufs neue, entdeckt von Wohler und J. L.

Darstellung. Man trigt nach und nach trockne Harnsiure (1 Th.)
in (4 Th.) Salpetersiure von 1,41 bis 1,5 sp. Gew., worin sie sich un-
ter Wiirmeentwickelung und Aufbrausen 10st (starke Erhitzung mufs so-
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viel als moglich durch Abkiihlung und langsames Hintragen der Harnsiure
vermieden werden). Es bilden sich sogleich in der Mischung weifse, glin-
zende , kornige Kristalle , zu denen nach und nach die ganze Fliissigkeit
erstarrt. Den erhaltenen Brei bringt man zuerst auf einen Glastrichter,
und nach dem Abfliefsen der Fliissigkeit auf einen trocknen , porésen Zie-
gelstein , wo man ihn vollkommen trocken werden Lifst. Durch Auflosung
in heifsém Wasser und neue Kristallisationen reinigt man die Kristalle:

Eigenschaften. Aus einer warmen , nicht ganz gesittigten Auflésung
des Alloxans erhiilt man beim Abkuhlen zollgrofse, farblose, durchsich-
tige , diamantglinzende Kristalle , deren Form ein Rhombenoctaeder ist;
die Kristalle verwittern rasch, verlieren 25 p. ¢. =— 6 Atome Wasser
und verwandeln sich bei schwachem Erwirmen unter Wasserverlust in
wasserfreies Alloxan, welches die gebildeten Hohlungen' grofser Kristalle
ausfiillt. Lifst man eine heils gesittigte Auflosung von Alloxan in der
Wiirme kristallisiren , so erhilt man direkt aus der Flissigkeit wasser—
freies Alloxan in schiefen geschobenen Prismen, welche als an den Enden
abgestumpfte Rhomboidaloctaeder erscheinen. Es ist sehr ldsiich in Was-
ser, von ekelhaftem Geruch, die Auflosung schmeckt schwag¢h zusammen-
ziehend salzig, sie rothet die PAlanzenfarben und firbt die Haut purpur-
farben. Mit Alkalien zusammengebracht entsteht Alloxanséiure; mit Alka-
lien gckocht zerlegt es sich in Harnstoff nnd Mesoxalsiure. Mit Blei-
hyperoxid erwirmt, wird es zersetzt in Harnstoff und lkoblensaures Blei-
oxid , dem Spuren von kleesaurem beigemischt sind. Mit Zink und Salz-
siure , mit Zinnchlorir oder mit Schwefelwasserstoff in Berihrung , ent-
steht daraus Allopantin; zerlegt sich mit freiem Ammoniak in Mykome~
Tlinsiure, mit Salpetersiure in Parabansdure , mit Schwefelsiure und Salz-
siure in Alloxantin, mit schwefliger Sdure und Ammoniak in thionursau-
res Ammoniak ; mit Alloxantin und Ammoniak in Murexid. Mit einem
Eisenoxidulsalz und Alkali zusammengebracht bildet es eine indighlaue
Fliissigkeit; unverbindbar ohne Zersetzung mit Metalloxiden.

Bildung. Die Erzeugung des Alloxans und der andern Produkte , die
hierbei auftreten , sind abhingig von zwei, neben einander stattfindenden ,
Zersetzungsweisen , nemlich von der Verwandlung der Uritsiure in Al-
Joxan und yon der Zersetzung des Harnstoffs mit salpetriger Siure. - Zu
einem Atom Urilsiiure treten die Elemente von 4 At. Wasser und 2 At.
Sauerstoff aus 1 At. Salpetersiiure , es wird Alloxan und salpetrige Siure
gebildet ; letztere zerlegt sich mit dem Ammoniak des Harnstoffs in salpetrig-
saures Ammoniak und freie Cyansiiure; salpetrigsaures Ammoniak zer-
fFillt beim Erwirmen in Stickgas und Wasser ; Cyansiure zerlegt sich mit
Wasser in Kohlensiure und Ammouniak , welches letztere sich mit freier
Salpetersiure verbindet.

1 At. Urilsiure = Cg Ny 0,
: 4 At. Wasser = Hg 04
2 At. Sauerstoff — 0,
1 At. Alloxan " Cg Ny Hg Oy
C, N; Hg O, Harnstoff
N, 03 salpetrige Saure

C; Ny Hg 05 = C,0, + Ny + N,H, + H, 0
Kohlensiure — Stickgas — Ammoniak — Wasser

Sehr haufig ist es der Fall, dafs man bei der AufiGsung des rohen
Alloxans zum Behuf einer Reinigung durch Kristallisation gleichzeitig Al-

loxantin erhilt, was sich durch kaltes Wasser sehr leicht vom Alloxan
trennen lifst. (s. Alloxantin.)
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C Alloxansdure.
Formel der wasserfreien Siure: Cy N, H, 0.
4 At. Kohlenstoff = 305,74
2 At. Stickstoff = 177,04
2 At; Wasserstoff = 12,48
4 At. Sauerstoff = 400,00

1 At. wasserfr. Alloxansiure =— 895,26

Entdeckt von Wihier und J. L. Verwandlungsprodukt des Allozans !
mit Alkalien. — Bildung : Beim Zusammenbringen von Alloxan und iitzen-
den Alkalien. Darstellung : Durch Zersetzung des alloxansanren Baryts
mit Schwefelsiure. Eigenschaften: Sehr saure Flussigkeit , welche bel
gelindem Abdampfeu in concentrisch gruppirten Nadeln kristallisirt ; 1os¢
Zink auf unter Entwickelung von Wasserstoffgas, wird durch Schwefel-
wasserstoff nicht verindert, schligt fir sich Slibersalze » Baryt- und Kalk-
salze nicht nieder. Die wasserfreie Alloxansiiure enthilt die Bestandtheile
eines halben Atoms Alloxau minus 1 Aeq. Wasser.

Alloxansiure und Metalloxide.

Die ‘Alloxansiure neutralisict die Alkalien vollkommen 5 zerlegt die
kohlensauren Salze, giebt, mit Ammoniak neutralisirt » mit Silbersalzen
einen weifsen Niederschlag, der beim Kochen erst gelb , sodann schwarz
wird , unter lebhaftem Aufbrausen; die mit Ammoniak im Uebersehufs ver-
setzte Alloxansiure bringt in Kalk-, Strontian- und Baryt-Salzen weilse
gelatindse Niederschlige hervor, die sich in vielem Wasser vollkommen ,
und leicht in Siuren lisen. Auflosungen von neutralem alloxansaurem
Kalk , Baryt und Strontian triiben sich beim Sieden 5> es fillt ein Gemenge
von mesoxalsauren, kohlensauren und alloxansauren Salzen dieser Bascn
nieder , withrend Harnstoff und Mesoxalsiure gebildet wird.

Allozansaurer Baryt. Formel : C;N,H,0; , BaO ~+ 4aq. Darstel-
lung : In eine auf 60° erwiirmte Auflésung von Alloxan in Wasser giefst
man Barytwasser; es entsteht bei jedem Zusatz ein weilser Niederschlag ,
der sich beim Umschiitteln wieder 16st; man hirt mit dem Zusatz des ‘Ba-
rytwassers auf, sobald er nicht mehr verschwindet, und lifst nun erkal-
ten. Die von den Kristallen abgegossene Fliissigkeit wird nach vorher—
gegangenem Erwirmen mit Barytwasser auf dieselbe Weise behandelt, so
lange man noch Kristalle erhilt. Eigenschaften : Durchsichtige kurze Na-
deln oder perlmutterglinzende Schuppen , die bei 100° milchweifs werden,
wobei sie 3 Atome Wasser verlieren, hei 150° werden sie wasserfrei.
Schwerléslich in kaltem , leichter loslich in heilsem Wasser; hinterlifst
nach dem Glihen kohlensauren Baryt gemengt mit Cyanbariurm.

Allozansaures Silberoxid. C;N,H, 0; + Ag0. Weilser, in Wasser
unloslicher Niederschlag ; verpufft beim Erwiirmen schwach ; der Rickstand
gicht bei weiterem Glihen Cyansiure und metallisches Silber.

Mesoxalsiure.

Wenn gesiittigte Auflosungen von alloxansaurem Baryt oder Strontian
zum Sieden erhitzt werden , so schligt sich kohlensaurer , mesoxalsaurer
und alloxansaurer Baryt oder Strontian nieder, die Flissigkeit gicht als-
dann beim Abdampfen kristallinische Rinden s welche mit Alkohol behandelt
an diesen Harnstoff abgeben , wiihrend mesoxalsaurer Baryt zurickbleibt.
Wird in eine kochende Auflosung von essigSaurem Bleioxid tropfenweise
eine Alloxanlosung gegossen , so entsteht ein sehr schwerer korniger Nie~
derschlag von mesoxalsaurem Bleioxid: wiihrend in der Flissigkeit kein
anderes Produkt als Harnstoff enthalten ist. Aus diesem Bleisalz lifst sich
durch Schwefelsiure die Mesoxalsiiure darstellen ; sie ist in Auflosung sehr
sauer, rithet die PAanzenfarben, ist kristallisirbar , giebt bei Zusatz von



Mykomelinsiure. Parabansiure. 59

Ammoniak , wie die Alloxansiure, mit Baryt- und Kalk-Salzen Nieder-
schlige , welche in Sduren und vielem Wasser ldslich sind; sie Lifst sich
kochen und abdampfen , ohne Verinderung zu erfahren. Charakteristisch
ist ihr Verhalten gegen Silbersalze , mit denen sie nach der Neutralisation
mit Ammoniak einen gelblichen Niederschlag giebt, der bei gelinder Er-
wiirmung unter heftigem Aufbrausen zu Metall reducirt wird.

Das erwiihnte Bleisalz gab bei der Analyse 80,4 p. c. Bleioxid, es
enthielt eine kleine Beimischung von einer stickstoffhaltigen Materie , wahr-
scheinlich cyan- oder cyanursaures Bleioxid, von dem es nicht befreit
werden konnte. Die sehr wahrscheinliche Zusammensetzung des Bleisalzes
wird durch die Formel C3;0, 4 2Pb0O ausgedriickt , weornach sich ihre
Bildung aus Ailloxan und Alloxansiure leicht erkliren lifst.

Von 1 At. Alloxan == Cg N, Hg O, trennt sich :

1 At. Harnstoff = C, N, Hg 0, , so dals die Bestandtheile von 2 At.
wasserfr. Mesoxalsiure = C; Qg librig bleiben.

Der oben erwilnte mesoxalsaure Baryt enthiilt 56 p. c. Baryt, wor-
aus sich als wahrscheinliche Zusammensetzung die Formel C3 0 —+ Ba0§

aq
erschliefsen lifst.

o

L Mykomelinsdure.

8 At. Kohlenstoff — 611,480

8 Af. Stickstoff — 708,160
10 At. Wasserstoff = 562,397

5 At. Sauerstoff = 500,000

1 At. Mykomelinsiure =_1'882,037— :

Zersetzungsprodukt des Alloxans mit Ammoniak. Entdeckt von Woh-
Zer und J. L. Wahrscheinliche Formel: Cg Ng H, O5. Darstellung: Al-
loxanlisung wird mit iiberschissigem Ammoniak zum Sieden erhitzt, mit
verdiinnter Schwefelsdure im Ueberschufs tberséittigt und einige Minuten
aufgekocht. Frisch gefillt stellt die Mykomelinsiure einen gelben, gal-
lertartigen Niederschlag dar, der zu einem pordsen gelben Pulver aus-
trocknet , in kaltem Wasser schwer , in heifsem leichter 1dslich; die Auf-
16sung reagirt deutlich sauer, sie zersetzt die kohlensauren Alkalien, 1ost
sich in Aetzalkalien leicht, beim Kochen damit wird sie zersetzt unter
Ammoniakentwickelung ; bildet mit Silberoxid eine gelbe, im Wasser un-
losliche Verbindung. Bildung : 1 At. Alloxan zerlegt sich mif 2 Aeq.
Ammoniak in 1 At. Mykomelinsiiure und 5 At. Wasser.

y Parabansaure.

\_ 6 At. Kohlenstoff = 458,61
4 At. Stickstoff == 354,08
4 At. Sauerstoff = 400,00
2 At. Wasser = 224,96

1 At. wasserhalt. Parabansiure — 1437,65

Zersetzungsprodukt der Harnsiure und des. Alloxans mil Salpeter-
sdure., Entdeckt von Wihkler und J. L. Formel der kristallisirten Sdure
C(iNA 0; +4- 2aq. Darstellung : Man erhitzt 1 Th. Harnsdure oder 1 Th.
Alloxan mit 8 Theilen milsig concentrirter Salpetersiure , dampft bis zum
starken Syrup ab und lifst die Flissigkeit ruhig stehen, wonach sich darin
farblose blitterige Kristalle bilden , die man durch neue Kristallisationen
reinigt. Eigenschaften : Farblose , durchsichtige , diinne sechsseitige Siu-
len, von sehr saurem, der Kleesiure sehr dhnlichen Geschmack , 16st sich
im Wasser leicht, verwittert weder ar der Luft noch in der Wirme ,
schmilzt beim Erhitzen , ein Theil sublimirt ein anderer zersetzt sich unter
Entwickelung von Blausdure. Die kalt mit Ammoniak neutralisirte Siure
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glebt mit Silbersalzen einen weifsen Niedersehlag , welcher 70,62 p- ©.
Silberoxid enthiilt, mit Ammoniak in Auflosung erwiirmt verwandelt sie
sich in Oxalursiure. Bilduny: 1 At. Harpsiure zerlegt sich beim Hinzu-
treten von 2 At. Wasser und 4 At. Sauerstoff aus der Salpetersiure in
2 At. Kohlensdure , 1 At. Parabansiure und 1 At. Harnstoff , der mit frei
gewordener salpetriger Siure die friiher beschriebene Zersetzung erfihrt.
1 At. Alloxan zerfillt mit 2 At. Sauerstoff in 2 At. Kohlensiure,, 4 At.
‘Wasser und 1 At. Parabansiure.

Ozalursiure. Formel: C4 N, Hg 0; 4 aq.

6 At. Kohlenstoff = 458,61
4 At. Stickstoff = 354,08
6 At. VWasserstoff = 37,44
7 At. Sauerstoff = 700,00
1 At. Wasser = 112,48

1 At. wasserhalt. Oxalursiure — 1662,61

Zersetzungsprodukt der Parabansdiure. Entdeckt von Wikler und
J. L. Darstellung : Eine gesiittigte Auflésung von oxalursaurem Ammo-
niak in heifsem Wasser wird mit verdinnter Schwefelsidure oder Salzsiure
vermischt und rasch abgekiihlt, wo die Oxalursiiure in Gestalt eines weilsen
kristallinischen Pulvers niederfillt; es wird mit kaltem Wasser so lange
gewaschen , bis die ablaufende Flissiglkeit mit Ammoniak neutralisirt in
Kalksalzen Niederschlige hervorbringt , die sich in der Wiirme oder durch
Zugegossenes Wasser vollkommen lisen. Eigenschaften : Blendend weilses,
kristallinisches , lockeres Pulver von saurem Geschmack ; rithet die Pflan-
zenfarben, ' bildet mit Ammoniak neutralisirt in Silbersalzea einen weifsen
Niederschlag , der sich in der Siedhitze vollkommen Iést. Zerlegt sich
beim Kochen mit Wasser vollkommen in freie Kleesiiure und kleesauren
Harnstoff. Bildung: Die Oxalursiure entsteht , wenn zu den Bestandthei-
len der Parabansiiure 2 At. Wasser treten. Die kristallisirte Oxalursiiure
enthilt ferner die Elemente von 2 At. Oxalsiiure und 1 At. Harnstoff; sie
kann als Harpsiure betrachtet werden, worin die Urilsiure ersetzt ist
durch Kleesiiure.

Oxalursaures Ammoniak , CsN,H, 07 + N,H; + aq. Dieses Salz
entsteht entweder direkt heim Auflésen und Erhitsen der Parabansiure mit
Ammoniak , oder vortheilhafter durch Uebersiittigung einer frisch bereiteten
Aufldsung von Harpsoure in verdinnter Salpetersiure mit Ammoniak und
Ahdampfen. Die Flissigkeit nimmt hierbei anfinglich eine Purpurfarbe an,
die heim Abdampfen wicder verschwindet ; bei einem gewissen Grad der

+ Concentration erkiltet , liefert diese Flissigkeit gelbe, sternférmig ver-
einigte , harte Nadeln , die man durch neue Kristallisationen und Behand-
lung mit Kohle farblos erhiilt. Eigenschaften : Das oxalursaure Ammoniak
kristallisirt in seidenglinzenden , sternfirmig vereinigten , feinen Nadeln;
Ist in heifsem Wasser leicht, in kaltem schwerldslich; “die Auflosung ist
ohne Reaction auf Pflanzenfarben , sie lifst sich kochen und abdampfen
ohne Verinderung; das trockne Salz verliert bei 120° nichts an seinem
Gewichte , in hoherer Temperatur wird es unter starker Blausiiureentwicke-
lung zersetzt. Siuren scheiden aus einer concentrirten Losung Oxalur-
siure kristallinisch ab.

Oxalursdaure und Metallozide.

Die Oxalursiure bildet mit den Alkalien leicht losliche , mit den alka-
lischen Erden schwerldsliche Salze. Concentrirte Auflésungen von oxalur-
saurem Ammoniak und Chlorcalcium oder Chlorbarium mit einander ver-
mischt , setzen nach einiger Zeit glinzende durchsichtige Blittchen oder
Nadeln von oxalursaurem Baryt oder Kalk ab ; die Auflosung der letzteren
im Wasser gieht > mit Ammoniak im, Ueberschufs versetzts basische Salze
in Gestalt durchscheiuender gallertartiger Niederschlige , die sich in vielem
Wasser 1osen.
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Oxalursaures Silberoxwid. Dieses Salz erhiilt man, wenn siedende
Auflgsungen von oxalursaurem Ammoniak und salpetersaurem Silberoxid
mit einander vermischt werden, nach dem Erkalten der Flussigkeit ; es bil-
det lange seidenglinzende wasserfreie Nadeln , welche in hoher Tempera-
tur, ohne zu verpuffen, zersetzt werden.

Thionursdure. Formel: Cs Ng Hyg 014 Sa.

8 At. Kohlenstoff = 611,480
6 At. Stickstoff = 531,120
14 At. Wasserstofl = 87,356
14 At. Sauerstoff 1400,000

2 At. Schwefel = 402,320
1 At. wasserhalt. Thionursiiure = 3032,276

Zweibasische Sdure ; entdeckt von Wihier und J. L. Entsteht beim
Zusammenbringen von schwefliger Siure mib Alloxan.

Darstellung. Aus dem thionursauren Bleioxid mit Schwefelwasser-
stoffsidure. g

Eigenschaften. Weifse kristallinische Masse , ohne regelmifsige Form;
luftbestindig , leichtlgslich im Wasser, von saurem Geschmack , rothet
stark die blauen Pflanzenfarben; die gesittigte Auflosung zum Sieden er-
hitzt, erstarrt zu einem weilsen kristallinischen Brei von Uramil, was
niederfillt; die Flissigkeit enthilt nach der Zersetzung freie Schwefel-
siure. Die Thionursiure enthilt die Elemente von 1 At. Alloxan, 1 Aeq.
Ammoniak urd 2 At. schwefliger Siure; das Uramil lifst sich betrachten
als eine Verbindung von Alloxan minus 2 Af. Sauerstoff , nemlich von Uril-
siure , mit 1 Aeq. Ammoniak und 2 At. Woasser; beim Erhitzen der Auf-
l6sung der Thionursiiure treten 2 At. Sauerstoff von 1 At. Alloxan an die
beiden Atome'schwefliger Siure , welche hierdurch in Schwefelsiure iiber-
gehen , wilhrend die Elemente der Urilsiure , Ammoniak und Wasser , zu
Uramil zusammentreten.

Thionursaures Ammoniak. Zusammenselzung : 1 At. Thionursiure
—+ 2 Aeq. Ammoniak - 4aq. Darstellung: Man vermischt eine Losung
von Alloxan kalt mit einem Ueberschufs von wiisseriger schwefliger Siure,
giefst sodann eine Auflosung von kohlensaurem Ammoniak hinzu, so lange
noch ein hemerkbares Aufbrausen entsteht, versetzt die Flissigkeit nun
mit einem Ueberschuls von reinem Ammoniak und erhilt sie 1f/; Stunde
lang' im Sieden. Nach dem Erkalten kristallisirt daraus thionursaures Am-
moniak , was man auswascht und trocknet. © Eigenschaften : Stark perl-
mutterglinzende , vierseitige Kristallschuppen, welche bei 100° rosenroth
werden, indem sie 6 p. c. = 2 At. Kristallwasser verlieren; schwerlés-
lich in kaltem , reichlich in heilsem Wasser. Beim Erhitzen der Auflosung
dieses Salzes , unter Zusatz von verdinnter Miuneralsiure , erleidet es die
nemliche Zersetzung wie die Thionursiure fir sich. Mit salpetersaurem
Silberoxid vermischt, wird nach einiger Zeit metallisches Silber spiegel-
glinzend niedergeschlagen. Wird cine Auflisung dieses Salzes mit weni-
ger Schwefelsiure versetzt, als zur Neutralisation des darin enthaltenen
Ammoniaks erforderlich ist’, und im Wasserbade abgedampft, so erhilt
man ein, in weichen , weifsen , sehr diinnen Nadeln kristallisirendes , sau-
res thionursaures Ammoniak , was beim Kochen fiir sich in Ammoniak und
Uramilsaure zerfills.

Thionusrsaure und Metalloxide.

_ Die Thionursiiure hildet mit den Alkalien leichtlisliche, kristallisirhare,
mit den alkalischen Erden im Wasser schwer- oder unlosliche , leicht in
verdiinnten Siuren IGsliche Salze, welche im Allgemeinen 1 Af. Siiure
und 2 Aeq. Metalloxid enthalten. Alle diese Salze entwickeln , mit con-
cgntmrter'Schwefelséiure iibergossen und erwiirmt , reichlich schweflige
Saure ; mit Kalihydrat geschmolzen entsteht schwefligsaures Kali.
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Thionursaurer Kalk. Darstellung * Durch Vermischen einer warmen
Auflosung von thionursaurem Ammoniak mit salpetersaurem Kalk.  Kurze y
feine , seidenglinzende Prismen. 3

Thionursaurer Bm_'yt. Die Barytsalze werden durch thionursaure Sal-
7€, selbst in sehr verdiinnten Lisungen , in dicken , gallertartigen Flocken
niedergeschlagen , die sich leicht in Siuren Iosen.

Thionursaures Bleioxid. Dicker gelatinoser Niederschlag , der sich in
der warmen Flissigkeit schnell in feine , kurze , weilse Nadeln verwan-
delt; beim Trocknen werden sie unter Wasserverlust rosenroth. Giebt bhei
der trocknen Destillation neben Harastoff ein eigenthiimliches , in grofsen
breiten Tafeln kristallisirendes Produkt.

Thionursaures Zinkoxid. Kleine, warzenformige, citrongelbe Kristall-
aggregate. ‘

Ve

[ Uramil. Formel: Cs Ng Hy O,.

J
1
|

*8 At. Kohlenstoff = 611,480

6 At. Stickstoff = 531,120
10 At. Wasserstoff — 62,398
__ 6 At. Sauerstoff = 600,000

1 At. Uramil = 1804,998

Zersetzungsprodukt der Thionursiure. Entdeckt von Wihler u. J. L.
Darstellung. Man vermischt eine kalt gesittigte , kochend heilse Aufli-
sung von thionursaurem Ammoniak mit Salzsiiure , bis dafs sie stark sauer
reagirt , erhitzt bis schwache Tribung bemerkbar ist und lifst langsam er-
kalten ; oder eine kochend gesittigte Auflosung des nemlichen Salzes wird
mit Salzsiiure oder. verdiinnter Schwefelsiure vermischt und so lange im
Sieden erhalten , bis das Ganze zu einem weifsen Brei erstarrt.

Eigenschaften. Federfiormig vereinigte , diinne, harte Nadeln, oder
feines , aus kleinen, seidenglinzenden Nadeln bestehendes, leichtes, locke-
res, an der Luft und in der Wiirme rosenroth werdendes Pulver , in kal-
tem Wasser unléslich,, wenig 16slich in kochendem 5 léslich in Ammoniak
und Aetzalkalien in der Kilte, und daraus wieder unveriindert fdllbar
durch Siuren. Die Aufidsung des Uramils in Ammoniak und Kali férb¢
sich an der Luft purpurroth und sctzt metallisch grine glinzende Kristall-
‘nadeln ab. Wird heim Kochen mit Kalilauge unter Ammoniakentwickelung
zersetzt in Uramilsiure ; 16slich in concentrirter Schwefelsiure und daraus
fillbar durch Wasser; zerlegt sich beim Kochen mit verdunnten Siuren,
dhnlich wie mit Kalilauge. Beim Kochen mit Quecksilber- und Silberoxid
verwandelt es sich in Murexid, wihrend die Oxide reducirt werden. Mit
concentrirter Salpetersiure zusammengehracht , verwandelt es sich in Al-
loxan unter Entwickelung von salpetriger Siure und Bildung von salpeter-
saurem Ammoniak.

Bildung. Bei der Zersetzung des thionursauren Ammoniaks trennen
sich von diesem Kérper die Elemente von 2 A, schwefelsaurem Ammoniak.
Das Uramil kann betrachtet werden als Harnsédure , in welcher der Harn-
stoff ersetzt ist durch 1 Aeq. Ammoniak und 2 At. Wasser.

Uramilsiure. Formel : Ci6 N0 Hy0 0;5.

16 At. Kohlenstoff = 1222,960
10 Aft. Stickstoff = 885,200
20 At. Wasserstoff — 124,795
15 At. Sauerstoff = 1500,000

1 At. Uramilsiure = 3732,955
Zerselzungsprodukt des Uramils. Entdeckt von Wohler und J. L.
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Darstellung. Eine kalt gesittigte Auflosung von thionursaurem Am-
moniak in Wasser wird mit etwas Schwefeisiure vermischt, im Wasser-
bade abgedampft, wo sich nach einiger Zeit die Uramilsiure in durchsich-
tigen glasglinzenden Prismen abscheidet. Erhilt man hierbei einen weifsen,
breiférmigen Absatz , der, in etwas wisserigem Ammoniak gelost, nach dem
Erkalten Kristalle von thionursaurem Ammoniak giebt, so enthielt er sau-
res thionursaures Ammoniak , was zum zweitenmal mit etwas Schwefel-
siure wie zuvor behandelt werden mulfs.

Eigenschaften. Farblose , 4seitige Prismen oder feine seidenglinzende
Nadeln ; loslich in 6 —8 Theilen kaliem, in seinem dreifachen Gewichb
kochendem Wasser ; verliert bei 100° nichts an seinem Gewichte ; die Auf-
16sung reagirt schwach sauer , wird beim Erhitzen schwach rosenroth. Lost
sich ohne Firbung und Gasentwickelung in concentrirter Schwefelsiure.
Wird beim Aufissen und Kochen in concentrirter Salpetersiure gelb und
hinterliifst beim Abdampfen weifse , kristallinische , sehr schwer lésliche ,
schuppige oder kornige Kristalle, welche, von Alkalien aufgenommen ,
beim Zusatz von Essigsiure wieder gefillt werden.

Bildung. Von 2 Atomen Uramil trennen sich die Elemente von 1 Aeq.
Ammoniak , an dessen Stelle 3 At. YWasser treten.

Uramilsaure Salse.

Die Uramilsiure bildet mit Ammoniak und Alkalien lésliche kristalli-
sirbare Salze; Kalk- und Baryt-Salze werden davon im freien Zustande
nicht gefallt, bei Zusatz von Ammoniak entstehen weifse Niederschlige ,
die in vielem Wasser wieder verschwinden. Uramilsaures Ammoniak bringt
in salpetersaurem Silberoxid einen dicken weifsen Niederschlag hervor,
welcher 63 — 64 p. c. Silber hinterlifst.

[ Allozantin. Formel: Cgs Hy Ny 0y0.

8 At. Kohlenstoff = 611,48
4 At. Stickstoff = 354,08
10 At. Wasserstoft = 62,39
10 At. Sauerstoff = 1000,00
1 At. Alloxantin = 2027,95

Als Zersetzungsprodukt der Harnsdiure mit Salpetersiure zuerst von
Prout beobachtet ; entsteht ebenfalls durch die Einwirkung von Chlor auf
Harosdure , ferner aus dem Alloxan, wenn es mit reducirenden Materien
zusammengebracht wird (Wokler und J. L.).

. Darstellung aus Harnsiure : Harnsiure wird mit 32 Th. Wasser zum
Sieden gebracht, sodann verdinnte Salpetersiure nach und nach hinzuge-
setzt, bis sie vollkommen geldst ist , die Flissigkeit auf 2%; abgedampft,
Wo sie nach wenigen Stunden oder Tagen Kristalle von Alloxantin absetzt,
die man durch neue Kristallisationen reinigt. Aws Alloxan : In reichlicher
Menge erhill man es, wenn in eine Auflosung von Alloxan Schwefelwas-
serstoffsiure geleitet wird, wo sich zuerst Schwefel, sodann ein kristalli-
JAischer Brei von Alloxantin absetzt, den man durch Auflésung in heifsem
Wasser vom Schwefel trennt; die Auflisung liefert beim Abdampfen und
Erka]ten"remes Alloxantin; es kann ebenfalls durch Zusammenbringen einer
Alloxanlisung mit Zink und Salzsiure gebildet werden , wobei Ueberschufs
yon Shure zu vermeiden ist; oder durch Aufldsen und Kochen von Alloxan
in mait:sig concentrirter Schwefelsiure und Erkalten. Setzt man eine Al-
loxanlésung der Wirkung einer galvanischen Siule aus , so entwickelt sich
an dem positiven Pol Sauerstoffzas, und an dem negativen setzt sich Al-
loxauntin in kristallinischen Krusten an. ;

. Eigenschaften. Schiefe, vierseitige , kurze Siulen , dem zwei- und
eingliederigen Systeme angehérend; der stumpfe Winkel der Basis betrigt
105.". Die Kristalle sind farblos , oder schwach gelblich , an ammoniak-
haltiger Lufé werden sie roth, metallisch griin schillernd ,. hart, leiché in
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Pulver zu verwandeln; verliert bei 100° nichts an seinem Gewichte , bet
150° verliert es 15,4 p. ¢. (3 At.) Wasser; schwerléslich in kaltem ,
leichter in siedendem Wasser , die Auflsung rothet Lackmus; geht beim
Erwiirmen mit Zusatz von Chlorwasser in Alloxan iiber; sie giebt mit Sil-
bersalzen einen schwarzen Niederschlag von metallischem Silber; durch
Alkalien wird es zersetzt, Barytwasser bringt darin einen veilchenblauen
Niederschlag hervor, der beim Erhitzen farblos wird und verschwindet.

Bildung. Bei der Einwirkung der verdiinnten Salpetersiure auf Harn-
siure wird von der Urilsiure nur ein Atom Sauerstoff aufgenommen , es
entsteht daraus beim Hinzutreten der Elemente von 5 At. Wasser 1 Atom
Alloxantin und Untersalpetersiaure , N, Oy , die in Beriihrung mit Wasser
in 14 salpetrige Siure, und '/, Salpetersiure zerfillt; die erstere zerlegt
sich mit der Halfte des freigewordenen Harnstoffs , wie beim Alloxan be-
schrieben wurde , die andere Hilfte des Harnstoffs geht in salpetersauren
Harnstoff iiber; bei der Darstellung aus Alloxan wird 1 At. seines Sauer-
stoffs durch den Wasserstoff des Schwefelwasserstoffs , unter Fillung von
Schwefel , in Wasser verwandelt, was mit den iibrigen Elementen ver-
bunden bleibt. Beim Kochen von Alloxan mit Schwefelsiure zerlegen sich
zwei Atome in-1 At. Alloxantin, 3 At. Kleesiure , 1 Aeq. Ammoniak und
1 Aeq. Cyansiure , welche letztere hierbei mit den Bestandtheilen von 3
At. Wasser in Kohlensiure und Ammoniak zerfillt. Wird eine Auflosung
von Alloxan, anstatt sie mit Zink und Salzsdure bei gewdhnlicher Tem-
peratur in Beriihrung zu lassen , zum Sieden erhitzt und darin einige Zeit
erhalten ; so erhilt man beim Erkalten gelbe, kornige, glinzende, in
heifsem Wasser sehr schwer ldsliche Kristalle , in ihrem Verhalten we-
sentlich vom Alloxantin abweichend.

Zersetzungsprodukte des Alloxantins. Leitet man durch eine kochende
Auflosung von Alloxantin Schwefelwasserstoffgas , so erfolgt eine weitere
Fillung von Schwefel ; die Flissigkeit wird stark sauer und giebt mit koh-
lensaurem Ammoniak versetzt nach dem Erkalten eine reichliche Menge
eines weilsen, in feinen, seidenglinzenden, an der Luft auf 100° erwirmé
blutroth werdenden , Nadeln kristallisirten Ammoniaksalzes , welches nach
der Formel Cg N, H ; Og zusammengesetzt ist, und das man als eine Ver-
bindung von Urilsiure , Cg N; Oy, mit 1 Aeq. Ammoniak, N, H,, und 4
At. Wasser betrachten kann, Die Siure in diesem Salze scheint sich in
dem Momente , wo sie von dem Ammoniak, was damit verbunden ist, ge-
trennt wird , in mannigfaltige neue Produkte zu zerlegen. Man hat der
Siure selbst, da ihr Verhalten in der Vorstellung von dem der Urilsdure
abweicht, den Namen Dialursiure gegeben. Einen der aus ihrer Zer-
setzung hervorgehenden Korper erhilt man, wenn das Ammoniaksalz in
verdiinnter Schwefelsiure oder Salzsiure aufgelost und an der Luft eine
Zeitlang stehen gelassen wird; es kristallisirt aus dieser Auflosung in farb-
losen , harten Kristallen, die in ihrem chemischen Verhalten vollkommen
mit Alloxantin iibereinstimmen , aber in der Kristallform von demselben ab-
weichen ; man hat es dimorphes Alloxantin genannt. Der nemliche Korper
wird gebildet , wenn Uramil oder Uramilsiure mit verdiinnter Schwefel-
siiure oder Salzsiure bis zur volligen Zersetzung erhitzt werden.

Wird eine gesiittigte heifse Auflisung von Alloxantin mit Salmiaklosung
vermischt , so firbt sie sich augenblicklich purpurroth, die Farhe ver-
schwindet nach einigen Augenblicken , indem sich die Flussigkeit triibt und
glinzende , farblose Schuppen von Uramil absetzt, die beim Trocknen ro-
senroth werden ; dasselbe geschieht mic essigsauren, kleesauren und an-
deren Ammoniaksalzen; die Flissigkeit enthilt nach der Zersetzung Allo-
xan und freie Salzsiure. Zwei Atome Alloxantin und 1 Aeq. Ammoniak
enthalten die Elemente von 1 At. Uramil ,“1 At. Alloxan und 4 At. Wasser.

Wird eine Alloxantinlésung mit reinem Ammoniak erwirmt, so ent-
steht anfinglich Uramil und mykomelinsaures Ammoniak , die durch wei-
tere Einwirkung von Ammoniak und Luft weitere Verinderungen er-
fahren.
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Liifst man eine kalt bereitete Auflosung von Alloxantin in Ammoniak
an der Luft langsam verdampfen , so wird Sauerstoff absorbirt, und man
erhilt eine Kristallisation von oxalursaurem Ammoniak. 3 At. Alloxantin,
7 At. Sauerstoff und 6 Aeq. Ammoniak enthalten die Elemente von 4 Af.
oxalursaurem Ammoniak und 5 At. Wasser.

Erwirmt man Silberoxid mit Alloxantin , se entsteht unter Reduction
des Oxids ein Aufbrausen; in der Flissigkeit ist reines oxalursaures Silber-
oxid enthalten! 8 At. Sauerstoff aus dem Silberoxid zerlegen sich hierbei
mit 1 At. Alloxautin in 1 At. Wasser, 2 At. Kohlensdure und 1 At. Oxa-
lursiiure , die sich mit freiem Silberoxid verbindet.

Quecksilberoxid wird von Alloxantin ohne Gasentwickelung geldst,
die Fliissigkeit scheint alloxansaures Quecksilberoxidul zu enthalten.

Bleihyperoxid zerlegt sich, mit Alloxantin und Wasser gekocht, in
Harnstoff und kohlensaures Bleioxid. :

Murexid. Formel: C;2 N;o Hyp Osg.

s 12 At. Kohlenstoff = 917,220
i 10 At. Stickstoff = 885,200
12 At. Wasserstoff — 74,877

8 At. Sauerstoff = 800,000
1 At. Murexid = R677,297

¥ Synon. Purpursaures Ammoniak. — Von Prout entdeckt.

Darstellung. Man erhitzt ein Gemenge von gleichen Theilen Queck-
silberoxid und Uramil mit 36 — 40 Theilen Wasser unter Zusatz einer
héochst geringen Menge Aetzammoniak ; nachdem die Fliissigkeit eine satte
Purpurfarbe angenommen hat, wird sie filtrirt und der Ruhe iiberlassen ,
wo Murexid kristallisirt. Oder man l6st Uramil in der Wirme in Ammo-
niak und setzt der auf 70° erkalteten Flissigkeit Alloxan zu, bis nur
schwache alkalische Reaction bemerkbar ist. Oder man 1l6st Harnsiure
in verdinnter Salpetersidure , dampft ab bis die Flissigkeit eine zwiebel-
rothe Farbe angenommen hat, lifst sie auf 70° erkaiten, und vermischt
sie nun mit verdiinntem wisserigem Ammoniak, bis freies Ammoniak durch
den Geruch bemerkbar ist; bei diesem Zeitpunkt verdinnt man die Flis-
sigkeit mit %, Vol. kochendem Wasser und lifst erkalten. (Es ist gut, bei
Anwendung dieser Methode von Zeit zu Zeit die Harnsiurelosung einer
Probe durch Sittigung einer kleinen Quantitit zu unterwerfen; wird sie
nach dem Ammoniakzusatz tribe und lifst sie ein rothes Pulver fallen,
so mufs der Harnsaurelosung in der Wirme etwas Salpetersiure zugesetzt
werden ; setzt sie einen gelben, schleimihnlichen Niederschlag ab , so er-
hilt man aus dieser Aufloseng nur dann Murexid , wenn man etwas Schwe-
felwgsscrstoﬁ' durchleitet.) — Oder man versetzt eine kochend gesiittigte
AufiGsung von Alloxantin mit Ammoniak im Ueberschufs, bis der entstehende
Niederschlag von Uramil sich wieder l6st , bringt nun eine Auflésung von
Alloxan hinzu, so dafs nur eine schwach alkalische Reaction bleibt , und
lafst erkalten. — Oder man erhitzt Alloxantin mit Salmiak oder kleesau-
rem Ammoniak , setzt nach der Bildung des Uramils bis zur Auflisung
Aetzammoniak und sodann Alloxan zu. Das Murexid entsteht noch bei
bei einer Menge von Prozessen ; beim Zusammenhringen von vielen Harn-
saure-Produkten mit Ammoniak , mit und ohne Gegenwart von Luft.

Bildung. Wenn zu 2 At. Uramil der Sauerstoff von 3 At. Quecksil-
beroxid tritt, so kionnen daraus entstehen 1 At. Murexid, 1 At. Alloxan-
saure und 3 At. Wasser. Das Alloxan scheint in der Auflosung des Ura-
mils in Ammoniak auf eine #hnliche Weise zu wirken, wie das Queck-
siiberoxid. = 1 At. Alloxan , 2 At. Alloxantin und 4 Aeq. Ammoniak ent-

Liebig organ. Chemie. 5
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halten die Elemente von 2 At. Murexid und 14 At. Wasser. Eine Auf-
lésung von Harnsiure in verdinnter Salpetersdure enthilt vorzugsweise
Alloxantin , Harnstoff und salpetersaures Ammoniak ; wird sie abgedampft
bis zum Erscheinen einer zwiebelrothen Farbe , so ist ein Theil des Al-
loxantins durch die Einwirkung der freien Salpetcrsaure iibergegangen
inAllowan , ein Theil des letzteren verwandelt ‘sich in Parabansdure.
Wenn nun Alloxan und Alloxantin sich gleichzeitig in einer Auflésung be-
finden , so entsteht beim Sittigen mit Ammoniak eine purpurrothe Flussig-
keit , aus der sich Kristalle von Murexid absetzen. Enthilt die Harn-
siurelosung Alloxantin im Ueberschuls, so sind die Kristalle von Murexid
gemengt mit Uramil , bei einem Ueberschuls von Alloxan entsteht myko-
melinsaures Ammoniak , was ebenfalls mit Murexid niederfillt. Die vor-
handene Parabansiure geht bei der Sittigung der Harnsdure- Lésung in
Owalursiure iiber , die man als oxalursaures Ammoniak beim Abdampfen
der Mutterlauge kristallisirt erhlt.

Higenschaften. Das Murexid kristallisirt in kurzen 4seitigen Prismen,
wovon zwei Flichen, wie die Fligeldecken der Goldkiifer, metallisch grii-
nes Licht reflectiren.” Bei durchfallendem Lichte sind die Kristalle granat-
roth durchsichtig. Zerrieben stellt es ein braunrothes Pulver dar , welches
unterm Polirstahl glinzend metallisch grin wird. Lost sich schwer in
kaltem Wasser , nicht in Aether und Alkohol , leichter 1dslich in kochen-
dem Wasser , aus dem es beim Erkalten unverindert kristallisirt; unlos-
lich in einer gesittigten Auflésung von kobiensaurem Ammoniak , 1éslich
in Kalilauge mit prichtig indigblauer Farbe , welcke beim Erwirmen unter
Entwickelung von Ammoniak verschwindet; wird in festem Zustande oder
in Auflosung durch alle Mineralsiuren zersetzt, unter Fallung glinzender
Schuppen von Murexan ; die Fliissigkeit enthiilt Alloxantin, Ammoniak,
Alloran und Harnstoff ; zerlegt sich sogleich in Beriihrung mit Schwefel-
wasserstoff in Alloxantin , Dialursiure und Murexan unter Féllung von
Schwefel. Gleiche Atomgewichte Alloxan, Alloxantin, Murexan, Harn-
stoff enthalten, wenn mam 2 Aeq. Ammoniak hinzurechnet , die Elemente
von 2 At. Murexid und 11 At. Wasser.

Murexan Formel: Cg Na Hg Os .

6 At. Kohlenstoff == 458,61
4 At. Stickstoff =— 854,08
8 At. Wasserstof =— 49,91
5 At. Sauerstoft = 500,00
1 At. Murexan — 1362,60

Synonyme. Purpursiure. Zersetzungsprodukt des Murexids. — Ent-
deckt von Prout.

Darstellung. Man 15st Murexid in der Wirme in Kalilauge , erhitzt
his zum Verschwinden der hlauen Farbe , und ibersittigt mit verdiinnter
Schwefelsiure. :

Eigenschaften. Seidenglinzende Schuppen, unléslich in Wasser und
verdinnten Siuren, 1oslich in Ammoniak und Alkalien in der Kilte , ohne
sie zu neutralisiren; loslich in concentrirter Schwefelsiure und daraus
durch Wasser unverindert fillbar. Eine Auflisung von Murexan in Am-
moniak , der Luft ausgesetzt , wird purpurroth und setzt glinzende Kri-
stalle von Murexan’ab; bei Ueberschufs von Ammoniak wird die Fhissig-
keit wieder farblos , sie enthilt alsdann oxalursaures Ammoniak. Zwei
Atome Murexan, 1 Aeq. Ammoniak und 3 A€ Sauerstoff enthalten die
Elemente von 1 At. Murexid und 3 Af. Wasser; 1 At. Murexan, 3 At.
Sauerstoff und 1 Aeq. Ammouniak sind die Bestandtheile von 1 At. oxalur-
saurem Ammoniak. "
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Anhang suw den Harnsdureverbindungen.

Harnoxid, Xanthicoxid. Ein seltner Bestandtbeil der Blasensteine ;
von Marcet darin zuerst cntdeckt. Formel: Cs N, Hj, O,. Darstellung -
Harnsteine , welche diese Materie enthalten , werden in Kalilauge gelost
und die Flissigkeit mit Kohlensiure gesittigt , wo Harnoxid niederfallt.
Eigenschaften : Weifser Niederschlag ; beim Trocknen blalsgelbliche , harte
Stueke , welche beim Reiben Wachsglanz annchmen; 16st sich in reinen
und kohlensauren Alkalien, in geringer Menge in heifsem Wasser , Salz-
und Oxal-Siure. Ldslich in concentrirter Schwefelsiure mit gelblicher
Farbe ; Wasser bildet , zu dieser Losung gegossen, keinen Niederschlag.
Laslich in Salpetersidure , ohne Gasentwickelung; dampft man diese Auf-
lisung ab, so bleibt ein citrongelber Riickstand, der mit Ammoniak sich
nicht roth firbt und zum Theil sich in Wasser, leicht und vollkommen in
Kali, in letzterem mit tief rothgelber Farbe 1ost , beim Abdampfen einen
rothen Riickstand hinterlassend.

Die Harnsteine , worin Harnoxid -enthalten ist, besitzen eine hell-
praune oder braunglinzende Oberfliche; im Bruch blitterig, glanzend,
ebenfalls braun oder dunkel fleischfarbig; beim Reiben und Schaben von
‘Wachsglanz.

Blasenoxid, Cysticoxid. — Organische Salzbase. Von Wollaston ent-
deckt. — Seltner Bestandtheil der Blasensteine. Formel C, N, H,; 04 S,.
Darstellung : Man 16st den Harnstein in wisserigem Ammoniak und lifst
das Filtrat an der Luft verdunsten, wo Blasenoxid kristallisirt. Higen-
schaften : Bildet im Harnstein eine gelblichweifse , glinzende , verworren
kristallisirte Masse ; kristallisirt aus seiner Ldsung in Kali beim Zusatz von
' Essigsiure in sechsseitigen Blittchen, aus Ammoniak in weifsen , durch-
sichtigen Blittern. Zersetzt sich in der Wiirme , liefert ubelriechende
schwefel- und ammoniakhaltige Produkte. Lést sich leicht in Mineralsiuren,
damit Lkristallisirhare Verbindungen bildend. Verbindet sich direkt mit
Chlorwasserstoffsiure zu einem wasserfreien Salz , welches gleiche Aequi-
valente Basis und Siure enthilt; das salpetersaure Salz enthait 1 At. Sal-
petersiure , 1 At. Cysticoxid und 2 At. Wasser , von welchen bei 85° die
Hiilfte abgeschieden wird. Léslich in reinen und kohlensauren Alkalien,
beim Erwirmen damit, zucrst unter Entwickelung von Ammoniak, sodann
beim Ahdampfen unter Entwickelung eines leicht entziindlichen , mit blauer
Flamme brennenden Gases vom Geruch des Schwefelkohlenstoffs, zersetz-
bar. Das Vorkommen des Blasenoxids ist so selten, dafs iiber die Natur
ﬁieser merkwiirdigen Materie keine Untersuchungen angestellt werden

onuten.

111) Benzoyl. Formel: C,y H,00,. Symb. Bz

14 At. Kollenstoff = 1070,090
10 At. Wasserstoff =0 62,897
2 At. Sauerstoff — 200,000

1 At. Benzoyl = — 1332487

i $ 64. Mit Benzoyl bezeichnet man ein hypothetisches Ra-
dikal einer Reihe von Verbindungen, die aus dem fliichtizen Oel
der bittern Mandeln entspringen oder damit in einem gewissen
Zusammenhange stehen. Das Bittermandelol selbst ist in den
meisten Kernen der Steinfriichte, in den Blittern des Kirsch-
lorbeers, in einer eigenthiimlichen Verbindung, dem Amygdalin,
enthalten, aus weleher man es auf den mannigfaltizsten We-
gen gewinnen kann.



68 : Benzoesiiure.

Benzoyl und Sauerstof.
Benzoesdure (Acidum benzoicum). :
Formel: C;4H,00; 4+ aqg = Bz0 4 aq.

1 At. Benzoyl — 1332,48
1 At. Sauerstoff = 100,00
1 At. wasserfreie Siure =— 1432,48 °
1 At. Wasser = 112,48
1 At. Benzoesiurehydrat =— 2544,96

Synon. Benzoylsiure, Benzoeblumen (Acidum benzoylicum , Flores
Benzoes.)
Vorkommen : In dem Benzoeharz , Drachenblut , etc.; entsteht durch

Oxidation des Benzoylwasserstoffs an der Luft und bei der Zerlegung vie- .

ler Benzoylverbindungen; bei der Zersetzung der Hippursiure und des
Amygdalins durch oxidirende Materien, durch die Einwirkung von Kali
auf dtherische Oele , namentlich Zimmtol ete.

§. 65. Darstellung. Benzoeharz wird in grobem Pulver
fiir sich oder mit scinem gleichen Gewicht Sand gemengt, in
einem runden Topf von Gufseisen oder Eisenblech, dessen
Wiinde nicht iiber 2 Zoll hoch sind, ausgebreitet. Man spannt
iiber die QOeffnung dieses Gefifses ein Blatt lockeres Fliels-
Ri}pier, was iiber den Réndern mit Kleister festgeklebt wird.

an stellt sodann einen Hut, von der Form eines gewohnlichen
Manneshuts, von dickem Papier dariiber, der genau an den
Riindern des Topfes mit einem starken Bindfaden festgebunden
wird. Der Topf wird auf Sand gestellt, der auf einer Kisen-
platte ausgebreitet ist, unter welcher man ein schwaches Feuer
3 —4 Stunden lang unterhilt. (Die Dimpfe der sublimirenden Ben-
zoesiure gehen mit Leichtigkeit durch die Poren des Papiers und lagern
sich in Kristallen in dem Hute an; an dem Hinabfallen in den Topf wer~-
den sie durch das Papier, was die Oeffluung des Topfes schliefst, verhin-
dert) Mohr. Oder auf nassem Wege: Man mengt gleiche
Theile sehr feingepulvertes Benzoeharz und Kalkhydrat aufs
innigste mit einander, kocht das Gemenge mit 40 Th. Wasser
einige Stunden lang, filtrirt und versetzt die durch Abdampfen
auf Y4 concentrirte Flissigkeit mit Salzsédure, wo nach dem
Erkalten Benzoesiure kristallisirt. (Nimmt man weniger Kalk und
versiumt man die sorgfiltige Mengung, so backt das Gemisch in dem
kochenden Wasser zusammen , man mufls in diesem Falle die harten Sticke’
nach dem Erkalten aufs neue mit Kalkhydrat zerreiben.) (der man
kocht Hippursidure mit Salpetersiure von 1,42 spec. Gew. Y%
Stunde lang , setzt Wasser zu und Lifst kristallisiren.

Die aus Benzocharz erhaltene Séure reinigt man entweder
durch eine neue Sublimation oder durch Kochen mit Salpeter-
séure, oder indem man durch ihre kochend heifse Losung in
Wasser Chlorgas leitet.

Erktirung. Die Benzoesiure ist in dem Harz fertig gebildet und zum
grofsen Theil frei vorhanden , durch Sublimation wird sie davon getrennt.
Kalk mit Benzoeharz gekocht lost die Benzoesiure unter Zuricklassung
des Harzes auf, der entstandene benzoesaure Kalk wird durch starke Siu-
ren, unter Abscheidung der Benzoesiure, zersetzt. In der Hippursiure
ist Benzamid cnthalten in Verbindung mit einer organischen Materie , wel-
che durch die Einwirkung der Salpetersiure zerstort wird. Benzamid zer-
fallt , mit Siduren gekocht, in Ammoniak und Benzoesiure.

e e’
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§.66. Eigenschaften. Die Benzoesiure kristallisirt in bieg-
samen, weichen, weilsen, durchscheinenden, perlmutterglin-
zenden Blittern oder sechsseitigen Nadeln. In reinem Zusiande
geruchlos, gelinde erwirmt dem Benzoeharz dhnlich riechend,
schmeckt schwach stechend siifslich, verursacht Kratzen und
Brennen im Schlunde, rothet schwach Lackmus, schmilzt bei
120°, sublimirt bei 145°, im Dunkeln bemerkt man hierbei
héiufig eine Lichterscheinung, siedet bei 239°, das spec. Ge-
wicht ihres Dampfes ist 4,275 wird durchKochien mit verdiinn-
ter Salpetersiure und durch Chlor nicht verindert, durch rau-
chende Salpetersiure hingegen in eine gelbe, harzéhnliche,
sehr bitter schmeckende Materie verwandelt; [ost sich in con-
centrirter Schwefelsiure, durch Wasser daraus fillbar. Ver-
breitet, an der Luft erhitzt, weifse, reizende, im Halse kra-
tzende Dimpfe ; leicht entziindlich, mit rufsender Flamme ver-
brennend, ohne Riickstand zn hinterlassen. Lost sich in 200
kaltem, in 25 kochendem Wasser; verflichtigt sich mit den
Wasserdimpfen beim Verdampfer oder Sieden der Auflisung.

Benzoesaures Ammoniak., neutrales, BzO , N, Hg O. Darstellung :
Man list Benzoesiiure in erwiirmtem , concentrirtem , reinem Ammoniak
bis zur Sittigung und lifst erkalten. Federartig vereinigte Nadeln , zer-
fliefslich in feuchter Luft , in wasserfreiem Alkohol 16slich. Saures. Durch
Kochen und freiwilliges Abdampfen einer Losung des neutralen verwandelt
es sich unter Ammoniakverlust in saures Salz , was in grofsen regelmilsi-
gen Kristallen anschielst.

Benzoesdure und Melalloxide.

§. 67. Bei der Verbindung der Benzoesiure mit den Me-
talloxiden wird in den meisten Fillen das Hydratwasser der
Séure durch ein Aequivalent Metalioxid ersetzt. Die loslichen
benzoesauren Salze haben einen reizenden , stechenden, sal-
zigen Geschmack , ihre Auflisungen werden durch die meisten
andern Séduren unter Abscheidung der Benzoesiure zersetzt;
dasselbe findet statt bei den unléslichen Salzen, wenn das
Metalloxid mit der hinzugesetzten Siure ein losliches Salz bil-
det. Nach Lecanu und Serbat werden viele unlésliche benzoe-
sauren Salze in der Wiirme von essigsaurem Kali und Natron
und salpetersaurem Natron aufgenommen , nicht in einer Auf-
losung von salpeter- und schwefelsaurem Kali und schwefel-
saurem Natron. Die Salze mit alkalischer Basis zerlegen sich
bei der trocknen Destillation in kohlensaure Salze, wihrend
die Benzoesiure in neue Produkte zerfillt. Mit Ueberschufs von
Kalkhydrat gegliiht zerfillt die Séure in Kohienséure, die mit
Kalk im Riickstand bleibt, und in Benzol.

Benzoesaures Kali, Natron, Lithion, Magnesia, sind leicht loslich ,
schwierig kristallisirbar ; Benzoesaurer Baryt und Strontian sind schwer-

1oslich in kaltem , leichter ldslich in heifsem Wasser und daraus in feinen
Nadeln kristallisirbar.

Benzoesaurer Kalk kristallisict mit 1 At. Kristallwasser in glinzen-
dep , biegsamen Nadeln oder Siulen, léskch in 20 kaltem, in weniger
heifsem Wasser. Die Destillationsprodukte dicses Salzes sind von Pelegot
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untersucht worden. Man erhiilt hierbei zwei fliissige Produkte ; das Ben-
zon C;3 H, O; ferner Benzol C,; H,, sodann Naphthalin C,Hg, es
bleibt Kohle und kohlensaurer Kalk und es entwickelt sich Kohlenoxidgas.
Die Erklarung der Bildung des Benzons ergieht sich von selbst , wenn man
erwigt, dafs der wasserfreie benzoesaure Kalk die Elemente von Benzon

nnd kohlensaurem Kalk, oder die Elemente von Benzol , Naphthalin, Koh-

lensiure , Kohlenoxid und Kohle enthilt.

Cs3H,O — 1 At. Benzon
C 0, = 1 At. Kohlensiure
Ca0 = 1 At. Kalk

C,4 Hyp 03 + CaO — 1 At. benzoesaurer Kalk.
oder die Zersetzungsprodukte sind :

C, Hg — 1 At. Naphthalin

CLH), =— 1 At. Benzol

C, 0y = 2 Af. Kohlensiure

C, 0, = 2 At. Kohlenoxid

C -+ 2Ca0 = 1 At. Kohle u. 2 At. Kalk.

Cys H)y Oy + 2Ca0 — 2 At. benzocsaurer Kalk.

Benzoesaure Thonerde. Beim Vermischen concentrirter benzoesaurer
Alkalien mit Thonerdesalzen ; kristallinischer , in der Wirme 1léslicher
Niederschlag. -

Benzoesaure Beryll-, Yitter- und Zirkonerde , sehr schwerldsliche
Niederschlage.

Benzoesaures Mangan- und Eisenoxidul sind lisliche Salze.

Benzoesaures Eisenoxid. Neutrales 3BzO , Fe, 0;. Kristallisirbar ,
loslich in Wasser und Alkohol unter Zuriicklassung cines basischen Sal-
zes. [Eisenoxidsalze , deren Auflosungen mit soviel Ammoniak versetzt
werden, dals sie ihre saure Reaction verlieren , ohne einen Niederschlag
zu hilden, geben mit lislichen benzoesauren Alkalien einen réthlich wei-
fsen , oder hei Ueberschufs von Ammoniak einen braungelben Niederschlag,
von denen der letztere im Wasser nicht loslich ist; er stellt eine aufge-
quollene gelatinose Masse dar, welche nach dem Trocknen und Glihen
25 p. c. Eisenoxid hinterliifst. ~ Der ersterwiihnte rothlich weifse Nieder-
schlag wird beim Waschen, namentlich mit heifsem Wasser , zersetzt,
indem sich ein lésliches benzoesaures Eisenoxidsalz auflist unter Zurick-
lassung der braungelben basischen Verbindung. Durch Waschen mit Sal-
miaklosung kann diese Zersetzung vermieden werden. Man bedient sich
zuweilen des benzoesauren Ammoniaks, unter Beachtung des beschriebenen
Verhaltens , zur Scheidung des Eisenoxids von Mangan , Nickel und Zink
die von benzoesauren Alkalien nicht gefillt werden ; im Fall die Auflosung
dieser Metallexide Thonerde , Yttererde , Zirkonerde , Beryllerde enthilt ,
ist dieses Scheidungsmittel nicht anwendbar , indem diese mit Benzoesiure
chentalls sehr schwerlosliche Salze bilden.

Benzoesaures Bleioxid. Sehr schwerlosliches, kristallinisches, weilses
Pulver, in Essigsiiure 1oslich und daraus kristallisirbar ; es enthilt 2 At.
Wasser , wovon die Hilfte bei 100° gebunden bleibt.” Basisch benzoe-
saures Bleioxid erhilt man durch Fillung cines benzoesauren Alkali’s mit
basisch essigsaurem Bleioxid , in Gestalt eines weifsen, wasserfreien , un-
l1oslichen Niederschlags , es enthiilc auf 3 At. Bleioxid 2 At. wasserfreie
Benzoesiure.

Benzoesaures Silberoxid. Kochende verdiinnte Aufiésungen eines neu-
tralen benzoesauren Alkali’s und salpetersauren Silberoxids mit einander
vermischt , liefern beim Erkalten glinzende , platte , farblose , weiche Na-
deln, sehr iihnlich der Benzoesiiure , welche wasserfreies benzoesaures
Silberoxid sind ; sie schwiirzen sich am Lichte. Aus concentrirten Auf-
l6sungen niedergeschlagen, stellt es eine kiisige , kristallinische Masse dar,
dic in heifsem Wasser zelost eine vom reducirten Silber schwirzlich ge-
firbte Auflésung giebt, aus der sich das Salz in der beschriebenen Form
wieder ausscheidet.
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Benzoylwasserstoff. Formel: C,4 H;, 02 = Bz H,.

Synonyme : Bittermandeldl. ¢

Darstellung. Das durch Destillation der bittern Mandeln erhaltene
fliichtige Oel enthilt Benzoesiure , Benzoin und Blausdure; es wird mié
Kalkhydrat und Eisenchlorir unter Wasserzusatz zu einem diinnen Brei
gemischt und der Destillation unterworfen ; das tbergegangene Oel wird
durch Stehenlassen iiber trockenem Chlorcalcium von beigemengtem Was-
ser befreit.

Eigenschaften, Farblose , vollkommen durchsichtige , das Licht stark
brechende , dinnflissige Flissigkeit, von starkem ', eigenthiimlichem Ge-
ruch und brennendem Geschmack, von 1,043 spec. Gewicht; sein Sied-
punkt 180° C.; loslich in 30 Th. Wasser , mischbar mit Alkohol und Ae-
ther. Der Dampf des Benzoylwasserstoffs ist entziindlich und breont mit
einer stark leuchtenden , rufsenden Flamme; er kann durch rothgliihende
Glasrohren geleitet werden ohne Zersetzung. Dureh Aufnahme von 2 At.
Sauerstoff verwandelt er sich an der Luft in Benzoesiure , dasselbe ge-
schicht unter Wasserzersetzung , wenn er mit Kalihydrat einer hohen
Temperatur ausgesetzt wird , wobei Wasserstoffeas frei wird. Eine wein-
geistige Auflosung von Kalihydrat, zu der man Benzoylwasserstoff bringt,
erstarrt nach einigen Augenblicken zu benzoesaurem Kali , was sich ab-
scheidet , wiithrend der Weingeist eine olahnliche , nicht untersuchte Ma-
terie enthiilt. Dureh die Einwirkung von Chlor und Brom entsteht Chlor-
benzoyl und Chlor- oder Brom - Wasserstoffsiure. Bei Gegenwart von
Wasser bildet sich hierbei entweder benzoesaurer Benzoylwasserstoff oder
Benzoesiure. Verwandelt sich mit wifsrigem Ammoniak gelinde erwirmé
in Hydrohenzamid. Ldslich in gelinder Warme in concentrirter Schwefel-
siiure; bei hoherer 'Temperatur firbt sich diese Auflosung roth , spater
schwarz , und entwickelt schweflige Saure. Mit wasserfreier Schwefel-
siure zusammengebracht verbindet es sich damit zu einer eigenthiimlichen,
Barytsalze nicht fitlenden, Saure (Mitscherlich). Salpetersiure 1lost den
Benzoylwasserstoff , denselben nur schwierig in Benzoesiure verwandelnd.
Innerlich genommen wirkt der reine Benzoylwasserstoff giftig. Mit Alka-
lien und Sauerstoff in Beriihrung verwandelt sich der Benzoylwasserstoft
beinahe augenblicklich , unter Absorhtion des Gases, in benzoesaures Salz.
Bei Abschlufs des Sauerstoffs damit sehr gelinde erhitzt cder lingere Zeit
damit stehen gelassen , entsteht ebenfalls benzoesaures Alkali, neben einem
dlartigen an Wasserstoff reichen , fliichtigen Produlte. Fremy.

. Benzoylchlorid. Formel: Bz Cl,.

Chlorbenzoyl, entdeckt von W. und J. L. Darstellung : Man leitet
Chlorgas durch wasserfreien Benzoylwasserstoff so lange sich Chlorwas-
serstoffsiure entwickelt , und erhitzt die gelb gewordene Flissigkeit so
lange, bhis alles freie Chlor ausgetrichen und sie farblos geworden ist.
Ligenschaften : Farblose Flissigkeit von eigenthiimlichem , unangenehmen,
die Apgen angreifenden Geruch und 1,106 spec. Gewicht; der Dampf isé
entziindlich und breont mit einer rufsenden Flamme mit grunem Saum. Von
kaltem Wasser wird es langsam , von heifsem schneller in Chlorwasser-
stoffsiure und Benzoesiiure zerlegt; bei Gegenwart von Alkalien entsteht
benzoesaurcs Alkali und Chlormetall; iiber wasserfreien Kalk und Baryt
ka.m} es unveriindert abdestillict werden; 16st Schwefel und Phosphor ohne
Yerandcrung; mit Phosphorchlorid zusammengebracht entsteht starke Er-
hitzung uuter Bildung von Phosphorchlorid und eines farblosen, oligen,
nicht weiter untersuchten Korpers. Mit Ammoniakgas zerlegt es sich in
Benzamid , mit Weingeist in henzoesaures Aethyloxid und Salzsiure.
Mit Aether und Schwefelkohlenstoff phne Verinderung mischbar.

Benzoylbromid. Formel: BzBr, .

Entdeckt von W. und J. L. Darstellung wie Benzoylchlorid. Eigen-
schaften : Blittrige , farblose Kristalle , an der Luft sich briunlich firbend ;
mit Wasser und Alkalien erleidet es die nemlichen Zersetzungen wie Ben-
zoylchlorid ; 16s6 sich in Aether und Alkohol ohne Verinderung.
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Benzoyljodid. Formel: Bz 1, .

Entdeckt von W. und J. L. Darstellung: Man destillirt Bewzoyl-
chlorid mit Todkalium. Eigenschaften : Kristallinische Masse, von iiber-
schissigem Tod braun gefirbt, in reinem Zustande blitterige , farblose ,
leicht schmelzbare Kristalle, an der Luft hraun werdend , verhilt sich
gegen Alkalien und Wasser wie die vorhergehenden Verbindungen.

Bengoylsulfid. Formel: Bz 8.

Schwefetbenzoyl. Entdeckt von W, und J. L. Darstellung : Durch
Destillation von Benzoylchlorid mit Schwefelblei. Gelbes Oel, zu einer
weichen kristallinischen Masse erstarrend , von eigenthiimlich unangeneh-
men Geruch. Durch kochendes Wasser wird es nicht bemerklich Veran-
dert, mit Kalilauge verwandelt es sich langsam in Schwefelkalium und Ben-
zoesdaure. Entzindlich mit leachtender , rufsender Flamme, unter Ent-
wickelung von schwefeliger Siure verbrennend. Léslich ohne Verinde-
rung in Alkohol und Acther.

Benxoylcyanid. Formel : Bz Cy,.

Cyanbenzoyl. Entdeckt von W. und J. L. Darstellung : Durch Destil-
Iation des Chlorbenzoyls mit Cyanquecksilber. Eigenschaften : Gelbes Oel,
welches durch Rectification farblos wird , von starkem , zimmtihnlichen
die Augen heftig reizenden Geruch und beifsendem , siifslichen, hintennach
blausiureartigen Geschmack , leicht entzindlich.

Benzamid. Formel: Bz 4 N, H, .

Entdeckt von W. und J. L. = Bildet sich, wenn eine der vorher be-
schriebenen Verbindungen des Benzoyls mit Haloiden mit trocknem Ammo-
niakgas zusammengebracht wird ; ist ferner ein Zersetzungsprodukt der
Hippursiiure mit Bleihyperoxid. Darstellung : Hippursiure wird mit Blei-
hyperoxid gekocht; es entwickelt sich hierbei Kollensiure und és entsteht
hippursaures Bleioxid und Benzamid , welche letzteren geldst bleiben ; man
setzt der heilsen Flissigkeit verdinnte Schwefelsiure hinzu , wobei aller
Ueberschufs an letzterer vermieden werden mufls, und kocht unter neuem
Zusatz von Bleihyperoxid; dies Verfahren wiederholt man so lange , bis
alle Hippursiiure die Verwandlung erlitten hat. Aus der zuletzt bleifreien
Flissigkeit kristallisirt beim Abdampfen das Benzamid (Fehling). Oder
man sittigt Benzoylchlorid mit trocknem Ammoniakgas , zerreibt die ent-
standene weilse feste Masse (ein Gemenge von Salmiak mit Benzamid) zu
feinem Pulver, entfernt den Salmiak durch Auswaschen mit kaltem Was-
ser, lost den Riickstand in kochendem Wasser, wo nach dem Erkalten
Benzamid kristallisirt.

Eigenschaften. Gerade rhombische Prismen, oder vierseitige perlmut-
terglinzende Blattchen; eine concentrirte Losung erstarrt bei langsamem
Erkalten zu einer weichen , aus feinen Kristallen bestehenden Masse , die
sich nach einiger Zeit in ziemlich groflse Blittchen verwandelt; sie sind
farblos , durchsichtig, schmelzen bei 115° zu einer farblosen Flissigkeit
verfliichtigt sich in hoherer Temperatur in brennbaren Dimpfen und lifst
sich destilliren , wird von kaltem Wasser wenig , von kochendem leicht
gelist ohne Zersetzung , ist in Alkohol und Aether 16slich. Alkalien und
Siuren zerlegen bei Gegenwart von Wasser das Benzamid unter Bildung
von Ammoniik und Benzoesiure. Mit wasserfreiem Baryt schwach er-
wirmt wirken beide sehr heftig auf einander ; unter Wirmeentwickelung
entsteht eine feste zusammengebackene Masse , welche benzoesauren Baryt
enthilt , es entwickelt Sich Ammoniak und es destillirt ein farbloser , ol-
artiger Kirper tber , der zum gréfsten Theil aus Benzol besteht.

Erklirung. Die Hippursiure enthiilt die Elemente von Fumarsiure
oder Equisetsiure und Benzamid , die organische Siure zerfillt beim Ko-
chen mit Bleihyperoxid in Kohlensiure und Wasser., wahrend das Benza-
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mid frei wird. Benzoylchlorid zerlegt sich mit Ammoniak in Benzamid und
frele Salzsiure , die sich mit dem tberschiissigen Ammoniak zu Salmiak
vereinigt. 1 At. Benzoylchlorid C,, H,, 0, + Cl, zerlegt sich mit 1 Aeq.
Ammoniak N, H, in Salzsiure Cl, H, und Amid N, H, , das mit Benzoyl
sich vereinigt.

Weitere Verbindungen des Bensoylwassersioffs.

Mandelsdure.

Ameisensaurer Benzoylwasserstoff. Entdeckt von Winkler. Formel
C, H, 0, + C;, H, 0, + aq — 1 At. wasserfreic Ameisensiure und 1 At.
Benzoylwasserstoff.  Darstellung : Blausdurehaltiger Benzoylwasserstoft
(gewohnliches Bittermandelol) wird in Wasser geldst und unter Zusatz von
Salzsiiure bei gelinder Warme abgedampft. Der Riickstand , welcher aus
Mandelsiure und Salmiak besteht, wird mit Aether iibergossen, der die
Mandelsiure auflést; durch Verdampfung des Aethers erhilt man sie kri-
stallisirt , ist sie gefirbt, so reinigt man sie mit thierischer Kohle, (

Eigenschaften, Weilses , undeutlich kristallisirtes , kérniges Pulver
oder schuppig kristallinische Masse, von stark saurem Geschmack und
schwachem Mandelgeruch , schmilzt unter Wasserverlust zu einer ¢larti-
gen Fliissigkeit, die sich in hoherer Temperatur unter Verbreitung eines
angenehmen ,. der Bliithe des Weifsdorns édhnlichen , Geruchs sich zersetzt
unter Zuriicklassung einer volumindsen Kohle. Sie ist leicht 1oslich in
Wasser , Weingeist und Aether ; zerlegt, damit erwiirmt, dic essigsauren ,
kollensauren und benzoesauren Salze; ihre wisserige Auflosung zerlegt
sich beim Erhitzen mit Braunstein in Kohlensiure und Benzoylwasserstoff,
was iiberdestillirt ; dasselbe geschieht bei Einwirkung von Salpetersiure
und Chior. :

Erklirung. Bei Gegenwart von starken Mineralsiuren zerfillt die
Blausiiure in Ammoniak und Ameisensiure , die sich im Entstehungsmoment
mit Benzoylwasserstoff zu Mandelsiure verbindet; durch oxidirende Ma-
terien , Braunstein ; Salpetersiure , wird durch Hinzutreten von 2 Atomen
Sauerstoff die Ameisensiure in Kohlensiaure und Wasser verwandelt , wo-
durch Benzoylwasserstoff frei wird.

Mandelsdure und Metallexide.

Die Metalloxide verbinden sich leicht mit der Mandelséiiure zu gleichen
Atomgewichten zu den mandelsauren Salzen. Das Kali- und Natronsalz
sind leiclt 19slich , schwer kristallisicbar. Mandelsaurer Baryt kristallisirt in
kleinen , harten , durchsichtigen Prismen. Das Silbersalz erhilt man durch
Vermischen von mandelsaurem Ammoniak mit salpetersaurem Silberoxid in
Gestalt einer sehweren , kirnig kristallinischen , weilsen , in heifsem Was-
ser loslichen und daraus in feinen Blittchen kristallisirenden , wasserfreien
Verbindung.

Benzoesaurer Benzoylwassersioff.

Entdeckt von Robiquet und Boutron Charlard. Formel C,, Hie O3 =
1 Atom Benzoesiurehydrat C,, H,, O, und 2 Atome Benzoylwasserstoff
Cy: Hy, O,. Entsteht bei Berihrung von feuchtem Chlorgas mit Bitter—
mandel- und Kirschlorbeerol, auch beim Zusammenbringen des letzteren
mit %5 rauchender Schwefelsiure (Laurent).

Darstellung. Man sittigt gewdhnliches blausiurehaltiges Bittermaundelél
oder Kirschlorbeerdl mit feuchtem Chlorgas und lifst die Mischung ruhig
stehen , wo sie nach einiger Zeit sich in einen ziemlich festen kristallini-
schen Brei verwandelt, ‘den man kalt mit Aether auswischt.

_ Higenschaften. Blendend weifses kristallinisches Pulver , oder kurze,
diinne , durchsichtige , sehr glinzende , vierseitige Prismen , unldslich in
Wasser, kslich in Alkohol, in geringer Menge in kaltem Aether, 16s6
sich leicht in Alkohol , der mit Kalihydrat gesiittigt ist, zu einer farblosen
Flissigkeit, aus welcher nach einiger Zeit benzoesaures Kali kristallisirt ;
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dieser Kirper schmilzt in der Wirme , ist in hherer Temperatur fliichtig
ohne Zersetzung.

Erklirung. Feuchtes Chlorgas verwandelt in Beriihrung mit Benzoyl-

wasserstoff einen Theil davon in Benzoesiurehydrat, das sich im Entste-
hungsmoment mit Benzoylwasserstoff vereinigt.

Hippursdure.

Entdeckt von J. L. — Harnbenzoesiure. Benzamidverbindung mit
einer organischen Siure C,; H,; 0, N, 4 C, H, 03 (Fumarsiure ? Equi-
setsiiure? oder von Benzoylwasserstoff C , H,, 0, , Blausiure C, N, H, und
Amcisensiure C, H, 03 ?)  Formel der kristallisirten Siure N, Cg Hy O5
-+ aq. Vorkommen: — in dem Urin der grasfressenden Thiere. -

Darstellung. Frischer Urin von Pferden oder Kiihen wird hei gelinder
Wiirme , die miemals zum Kochen gehen darf, concentrirt, sodann mit
Salzsiure , bis saure Reaction bemerkbar ist, versetzt und der Ruhe iiber-
lassen, wo unreine gefirhte Hippursiure kristallisirt, Man reinigt sie ent-
weder durch Behandlung mit Thierkohle , wobei man viel verliert , indem
sie aus der Kohle nur schwierig mit heifsem Wasser ausziehbar ist , oder
indem. man durch eine kochendheilse Lisung der unreinen Siure Chlorgas
leitet , oder mit elwas Salzsiiure vermischt und eine Auflosung von Bleich-
kalk zusetzt, bis zum Verschwinden des Geruchs und der Farbe.

Eigenschaften. Lange, durchsichtige oder milchweilse , vierseitige,
mit zwei Flichen zugeschiirfte Prismen, von schwach bitterlichem Ge-
schmack; réthen stark Lackmus; sie schmelzen in der Wirme ohne Ge-
wichtsverlust zu einem 6lihnlichen Liquidum , beim Erkalten kristallinisch
erstarrend , in héherer Temperatur tritt Zersetzung ein; es destillirt Ben-
zoesiure und benzoesaures Ammoniak in é6ligen rothen Tropfen von star-
kem angenehmen Geruch nach Tonkabohnen uber, welche bald fest und
kristallinisch werden; der Geruch rihrt von einem olartigen Produkte her ;
zuletzt entwickelt sich Blausiiure und es bleibt eine porise Kohle. Lost
sich in 400 kaltem Wasser, in heifsem sehr leicht ; loslich in Alkohol und
in geringer Menge in Aether. Lést sich in concentrirter Schwefelsiure
in gelinder Wiirme ohne Farbe, in hiherer Temperatur schwarzt sich die
Siiure , es sublimirt Benzoesiure unter Entwickelung von schwefliger Siure.
Salpetersinre verwandelt sie leicht und schnell in Benzoesiure. In Salz-
siure ohne Zersetzung léslich, Mit Braunstein und Schwefelsiiuro gelinde
erwirmé zerfillt sie in Kohlensiure, Ammoniak und Benzoesiiure , mit
Bleihyperoxid und Wasser gekocht in Benzamid und Kohlensiure.

(Wenn der Harn lingere Zeit sich selbst iberlassen bleibt oder ko-
chend abgedampft wird, so erhilt man daraus keine Spur Hippursiure ,
sondern lediglich Benzoesiure.)

Erklirung. Die Hippursiure ist in dem Harn in Verbindung mit einer
Salzbasis , Natron oder Ammoniak , vorhanden, aus welcher sie durch

starke Mineralsiuren abgeschieden wird. .

Hippursaure und Metallozide.

Mit den Alkalien und alkalischen Erden verbindet sich die Hip[_)uraiure
zu lislichen kristallisicharen Salzen. Die Verbindungen dieser Siure mit
den schweren Metalloxiden , bis auf hippursaures Eisenoxid, sind schwer-
Ioslich in kaltem, leichter in heifsem Wasser loslich und daraus kristallisir-
bar. Das hippursaure Eisenoxid besitzt die Farbe und Beschaffenheit des
benzoesauren. Das Silbersalz ist wasserfrei. Alle hippursauren Snlzve
werden durch Siuren zersetzt unter Abscheidung der Hippursiure ; mit
Kalk- oder Kalihydrat im Ueberschuls geschmolzen entwickeln sie Am-
moniak und eine olige Flissigkeit (Benzol).
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Zerselzungsprodukle der Benscylverbindungen.

Benzoeunterschwefelsdaure.

Synon. Benzoeschwefelsiure. Zweibasische Siure. Entdeckt von
Mitschertich. Formel C,, Hg O3 4 S, 05 —+ 2aq.

Darstelluny. Man versetzt eine Auflosung von saurem benzoeunter-
schwefelsaurem Baryt mit verdinnter Schwefelsiure bis zur vollstindigen
Ausfillung des Baryts , filtrirt die Fliissigkeit von dem Niederschlag ab und
dampft sie tber freiem KFeuer, zuletzt unter der Luftpumpe tber Schwe-
felsiure ab , wo sie kristallisirt. E

Bildung. 2 At. Schwcfelsiure zerlegen sich mit 1 At. Benzoesdure
in Wasser und in Benzoeunterschwefelsiure.

Eigenschaften. Kristallinische farblose Masse, zerfliefslich in feuchter
Luft, von stark saurem Geschmack , vertrigt ohne Zersetzung eine Tem-
peratur von 150°, in hoherer tritt Zersetzung ein , wird weder durch Ko-
chen mit Salzsiure noch durch Salpetersiure zersetzt, mit Auflosungen
von salpetersaurem Baryt oder Chlorbariwa vermischt scheidet sich saurer
benzoeunterschwefelsaurer Baryt ab.

Benzoeuntersclhwefelsiure und Melalloxide.

Die Benzoeunterschwefelsiure bildet zwei Reihen von Salzen, die
sogenannten neutralen enthalten 2 Aeq. Metalloxid , die sauren, bei 100°
getrocknet , 1 Aeq. Metalloxid und ‘1 Aeq. Wasser. Alle Salze dieser
Siure hinterlassen nach dem Schmelzen mit tiberschiissigem Kalihydrat ein
Gemenge von schwefligsaurem , schwefelsaurem und kohlensaurem Kali.

Benzoeunterscluwefelsaurer Baryt, saurer. Darstellung : Man leitet
die Dimpfe von wasserfreier Schwefelsiure in eine trockne Vorlage , worin
kristallisirte Benzoesaure enthalten ist , und umgiebt sie mit kaltem Was-
ser. Die Schwefelsiure vereinigt sich mit der Benzoesiure zu einer durch-
scheinenden terpentinihnlichen Masse , die man mit Wasser vermischt, so-
bald die kristallinische Beschaffenheit der Benzoesiure verschwvunden ist.
Die saure Flissigkeit, nachdem sich in der Ruhe die uberschissig vor-
bandene Benzoesiure abgesetzt hat , neutralisirt man mit kohlensaurem
Baryt , dampft ab und vermischt die Flissiglkeit mit Salzsiure , wo nach
dem Erkalten saurer benzoeunterschwefelsaurer Baryt herauskristallisirt.
Man erhiilt dieses Salz vollig farblos durch Thierkohle und durch wieder-
holte neue Kristallisation frei von Salzsiure. — Eigenschaften: Schiefe
rhombische , farblosc , durchsichtige Siéulen , meistens Zwillingskristalle ,
in 20 Th. kaltem , leichter 16slich in kochendem Wasser , enthilt 3 Atome
(9,6 p. c.) Kristallwasser , was bei 100° weggeht.

Neutralen benzoeuntersclwefelsauren Baryt erhiilt man durch Kochen
einer Auflésung des sauren Salzes mit kohlensaurem Baryt; es ist leichter
loslich als das saure Salz, schwer in regelmifsiger Form zu erhalten,
vertridgt eine Temperatur von 350° ohne Zersetzung.

Benzoeunterschwefelsqures Bleioxid, neutrales. Durch Vermischen
einer kochenden verdunnten Auflésung von neutralem Barytsalz mit essig-
saurem Bleioxid kristallisirt dieses Salz nach dem Erkalten in feinen, weis-
sen , seidenglinzenden , sternformig vereinigten Nadeln, sehr schwerloslich
in kaltem , leichter in heifsem Wasser , enthilt 2 At. Kristallwasser.

Brombenoesdure.

_ Ziweibasische Siure , entdeckt von Peligot. Formel der Lristallisirten
Siure C,g H,g Br, Og -+ 2aq.

Darstellung. In ein verschliefsbares Gefifs bringt man trocknes ben-
zoesaures Silberoxid und gleichzeitis Brom , was in einer offenen Rohre
eingeschlossen ist. Man verschliefst diese Vorrichtung und iiberlifst sie
sich selbst bei gewohnlicher Temperatur. Das durch Verdampfen gébildete
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Bromgas wird von dem Silbersalz unter Zersetzung absorbirt; sobald rith-
liche Dimpfe bemerkbar sind, ist die Wirkung beendigt. Man behandelt
dic Masse mit Aether , welcher die Brombenzoesiiure. unter Zuriicklassung
von Bromsilber auflost. Durch Abdampfen der iitherischen Lésung scheidet
sich die Brombenzoesiure in Gestalt einer braunen, oligen Materie ab ,
die nach einiger Zeit fest und kristallinisch wird, sie enthilt meistens et
was Benzoesiure und einen beigemischten Gligen Korper, durch den sie
gefirbt ist. Man verbindet sie zu weiterer Reinigung mit Kali , entfirb¢
die Auflésung mit thierischer Kohle , und zersetzt das Kalisalz durch Sal-
petersiure , wo sich reine Brombenzoesiure abscheidet. .

Eigenschaften. Farblose kristallinische Masse, bei 100° schmelzbar ,
sublimirt bei 250° unter Zuriicklassung von Kohle, schwerldslich in Was—
ser, leicht in Weingeist , Aether und Holzgeist loslich , entziindlich , mit
rufsender am Saume grungefirbter Flamme verbrennend. Die Auflésungen
der Siure schlagen aus salpetersaurem Silberoxid kein Bromsilber nieder.

Erklirung. Wenn Bromdimpfe auf benzoesaures Silberoxid wirken ,
50 wird das Oxid und die Sdure zerlegt. ,Von 2 Atomen Silberoxid treten
2 Atome Sauerstoff an die Elemente der Siure , es entsteht Bromsilber.
1 Aeq. Wasserstoff von 2 Atomen Benzoesiure verbindet sich ferner mit
1 Aeq. Brom und wird als Bromwasserstoffsiure abgeschieden; an die
Stelle dieses Aeq. Wasserstoff tritt 1 Aeq. Brom.

(Cys H;3 H, Oy 4+ 2Ag) + 6Br — (C,; Hy3 Br, 0, 2Br, Ag)
Die gebildete wasserfreie Brombenzoesiure verbindet sich, wenn sie aus
ihren Salzen durch eine stirkere Siure abgeschieden wird, mit 2 At.
‘Wasser.

Brombensoesdure und Metalloxide.

Die Brombenzoesiure bildet mit den Alkalien, mit den alkalischen
Erden, mit dem Zink , Kobalt, Nickel , Quecksilber und Silberoxid 16s-
liche zum Theil kristallisirbare Salze ; das Blei, Kupfer und Quecksilber-
oxidulsalz sind schwerloslich; brombenzoesaures Eisenoxid ist unloslich
und hat das Ansehen und die Eigenschaften des benzoesauren Eisenoxids.

Benzol. (Benzin.)
Formel: CH. Wahrscheinliches Atomgewicht: Cyy Hys.

Von Faraday zuerst als Zersetzungsprodukt der Destillation organi-
scher Materien entdeckt, spiter als Hauptprodukt der Zersetzung der kri-
stallisirten Benzoesdure mit Kalkhydrat in hoher Temperatur von Mitscher-
tich nachgewiesen.

Darstellung. 1 Th. kristallisirte Benzoesiure wird mit 3 Th. Kalk-
hydrat aufs innigste gemischt der Destillation unterworfen. Der erhaltene
élige Korper wird durch neue Destillation mit Wasser oder iber Kalk-
hydrat und gebrannten Kalk rein erhalten. .

Higenschaften. Farblose , klare Flissigkeit von eigenthimlichem ,
itherartigem , angenehmem Geruch , siedet hei 86° , spec. Gewicht im fliis=
sigen Zustande ist 0,85 , in Gasform 2,738 bei 15°, erstarrt bei 0° zu ei-
ner kristallinischen Masse , bei 7° wieder flissig werdend , unh‘jsli_ch in
Wasser , loslich in Aether und Alkohol , wird durch Hydrate von Siuren
nicht verindert; Kalium behilt, darin aufbewalrt, seinen Glanz. Seinem
spec. Gewicht im Gaszustande nach enthilt es in einem Vol. 3 Vol. Was-
stoffgas und 3 Vol. Kohlenstoffgas.

Erklirung. Wenn man von 1 At. kristallisirter Benzoesiure die Ele-
mente von 2 At. Kohlensiure hinwegnimmsé, so bleibt Benzol C,; H,, O,
— 06,0, =C,,H,,. (8.670.)
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Zerselzungsprodukte des Benzols.

Sulfobenzid. Entdeckt von Mitschertich. Formel C,, H,, SO,. Dar-
stellung : Benzol wird mit wasserfreier Schwefelsiure zusammengebracht ,
mit der es sich zu einer zihen Flissigkeit vereinigt , ohne dafs man be-
sondere Zeichen einer Zersetzung wahrnimmt. In wenig Wasser lost sich
die Verbindung auf , bei Zusatz von mehr Wasser schiiigt slch Sulfobenzid
nieder , was man durch Auflosung in Aether und freiwilliges Abdampfen kri-
stallisirt erhiilt. Eigexschaften: Farbloser und geruchloser , véllig indiffe-
renter Korper , schmilzt bei 100° , kommé bei hoherer Temperatur ins Sie-
den und sublimirt ohne Zersetzung. Erklirung : Bei der Bildung des Sulfo-
benzids zerlegt sich 1 At. Schwefelsiure mit 1 At. Benzol in 1 At. Was-
ser und Sulfobenzid.

Sulfobenzidunterschwefelsiure. Entdeckt von Mitscherlich. Formel
in den Salzen C,, H,, S, O,. Diese Sdure ist in der Fliissigkeit enthalten,
aus der sich in dem vorhergehenden Sulfobenzid abgeschieden hat; sie ent-
steht bei Auflosung des Sulfobenzids in Schwefelsiurehydrat und beim Zu-
sammenbringen von rauchender Nordhiduser Schwefelsiure mit Benzol.
Darstellung : Aus dem sulfobenzidunterschwefelsauren Kupferoxid mit
Schwefelwasserstoff. Eigenschaften : Sehr saure Flissigkeit, beim Ab-
dampfen bis zur Syrupconsistenz kristallisirend , vertrigt 200° ohne Zer-
setzung. Erklirung : Lafst sich als eine Verbindung von Sulfobenzid mit
Schwefelsdurehydrat betrachten, was ihre Bildung erklart.

Sulfobenzidunterschwefelsaurer Baryt. Darstellung : Man setzt zu
rauchender Schwefelsiure soviel Benzol als davon aufgeldst wird , wobei
man abkihlt, vermischt die erhaltene Auflosung mit Wasser, filtrirt , um
das niederfallende Sulfobenzid zu entfernen, und sattigt die Flissiglkeit
mit kohlensaurem Baryt. Durch eine neue Filtration trennt man den ge-
pildeten schwefelsauren Baryt, und erhilt nun beim Abdampfen sulfoben-
zidunterschwefelsauren Baryt in undeutlich kristallinischen Krusten.

Sulfobenzidunterschwefelsaures Kupferowid. Die so eben beschriebene
Auflosung des Barytsalzes wird mit schwefelsaurem Kupferoxid genau zer-
setzt, wo man unldslichen schwefelsauren Baryt und in der Auflosung
sulfobenzidunterschwefelsaures Kupferoxid erhilt, das nach dem Abdam-
pfen und Abkiihlen in regelmifsigen und grofsen Kristallen anschiefst.
Dieses Salz enthilt Kristallwasser, was es bei 170° verliert; es kann auf
220° ohne Zersetzung erhitzt werden.

Nitroben%id.

Entdeckt von Mitscherlich. Formel: C;, H,, N, O,. Darstellung :
Man .briugt in erwirmte rothe’ rauchende Salpetersiure so lange Benzol ,
al§ sich darin auflost, setzt Wasser zu und lifst erkalten; es schliagt sich
Nitrobenzid nieder. Eigenschaften : Bei 15° gelbe Fliissigkeit von intensiv
siifsem Geschmack und zimmtihnlichem Geruch, siedet bei 213°, spec.
Gewicht des flissigen 1,209, des Gases 4,294. Kristallisirt bei —~+-3° in Na-
deln, unldslich in Wasser , mit Alkohol und Aether mischbar. Loslich ia
verdiinnten Sauren, daraus fillbar durch Wasser , wird durch concentrirte
Schwefelsiure zersetzt , nicht durch Alkalien. !

Azobenid.

Entdeckt von Mitscherlich. Formel: C,, H,,N,. Darstellung: Man
16st Nitrobenzid in Alkohol und erwirmt mit trocknem Kalihydrat; die
erhaltene rothe Auflosung wird destillirt , wo zuerst Alkohol sodann Azo-
benzid iibergeht , was in einer besondern Vorlage aufgefangen wird. Ei-
genschaften : Grofse rothe Kristalle , bei 65° schmelzbar , siedet bei 198°.
-Die Bildung dieses Kdrpers ist bis jetzt unerklire.
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Chlorbenzol.

Von Mitscherlich und Peligot entdeckt. Formel: C,H, Cl, oder C,,
H,,Cl,. Darstellung: Benzol verwandelt sich in Chlorgas im Sonnen-
licht in eine kristallinische Masse.von Chlorbenzol. Higenschaften : Farb-
loser , kristallisirbarer, bei 132° schmelzbarer Kirper , siedet uater theil-
weiser Zersetzung bei 288°. Unlésiich in Wasser , 16slich in Alkohol und
Acther , aus letzterem leicht kristallisirbar.

Chlorbengid.

Entdeckt von Mitscherlich. FKormel: C,,Hg Clg. Bildung: Bei der
Destillation des Chlorbenzols trennt sich davon die H:lfte Chlor und Was-
serstoff. Darstellung : Man destillict Chlorbenzol mit Kalkhydrat. Eigen-
schaften : Farblose , olartige Klissigkeit; siedet bei 210°, spec. Gew. des
Gases 6,37 , der Flussigkeit bei 7° — 1,457.

Mit Brom bildet das Benzol dhnliche Verbindungen.

Benzon.

Von Peligot und Mitschertich entdeckt. Synonyme : Carbobenzid von
Mitschertich. Formel: C;3 H, 0. Entsteht bei Destillation des benzoe-
sauren Kalks. (8. 670.) Darstellung : Das Produkt der Destillation von
benzoesaurem Kalk wird zuerst im Wasserbade, spiter bis auf 200° erwéirmt,
solapge noch Benzol iibergeht , der Riickstand sodann der Destillation un—
terworfen. Das Destillat ist Benzon , was gewisse Quantititen Naphthalin
aufgelost enthiilt ; durch eine Erkéltung auf —20° C. scheidet sich letzte-
res ab, die daruber stehende Flussigkeit betrachtet Peligol ais reines Ben-
zon. KEigenschaften: Farblose oder schwachgelbliche, dickflissige , 61-
artige Flussigkeit , schwerer wie Wasser. Wird durch Schwefelsiure und
Chlor zerlegt , nicht durch Salpetersiure oder Kalihydrat.

Zersetzungsprodukte des Benzoylwasserstoffs.

Hydrobenzamid.

Von Laurent entdeckt. Formel: Cj, Hy, N,. Darsteliung : Reinen
Benzoylwasserstoff iibergiefst man in einem verschliefsharen Gefifse mit
dem 20fachen Vol. concentrirten Aetzammoniaks und erhilt die Mischung
einige Stunden lang hei einer Temperatur von 40 —50°. Die gebildete
weilse kristallinische Masse wird kalt mit Aether ausgewaschen, wo rei-
nes Hydrobenzamid zuriickbleibt , was sich durch Auflisen in Alkohol und
Verdampfen in gewdhulicher Temperatur in regelmiifsigen Kristallen erhal-
ten lifst. KEigenschaften : Regelmiifsige , farblose Octaeder oder rhombi-
sche Prismen , farb-, geruch- und geschmacklos , schmilzt bei 110°, brenn-
bar mit rufsender Flamme ; bei trockner Destillation wird es unter Zurtick-
lassung von Kohle zerlegt; unlislich in Wasser , 1dslich in Alkohol, in
geringerer Menge in Aether, Die weingeistige Auflésung wird beim Ko-
chen zerlegt in Ammoniak und Bittermandelol. Mit Salzsiiure gelinde er-
wiirmt , zerfillt es leicht und schnell in Benzoylwasserstoff und Salmiak.
Kalihydrat zeigt kaum eine Einwirkung; veriindert sich beim Aufbewahren.
Bildung : 3 At. Benzoylwasserstoff zerlegen sich mit 2 Aeq. Ammoniak in
Hydrobenzamid und Wasser 3 (C,; H;; 0,) -+ N, H,;, = 6H,0 und Cj, Hy, N;.

Wenn zur Darstellung des Hydrobenzamids rohes Bittermandelél an-
statt des reinen Benzoylwasserstoffs genommen wird , so erhilt man eine
gelbliche , harzdhnliche Masse , welche ein Gemenge von Hydrobenzamid,
Benzhydramid, Azobenzoyl und Nitrobenzoyl ist. ( Laurent; Avn. de
chim. et de phys. LXVI. p. 180.)

Benzhydramid. Besitzt dieselbe Zusammensetzung wie das Hydroben-
zamid.  Darstellung : Man kocht die erwihnte harzihnliche Masse mit
Aether , wo sich Hydrobenzamid und Benzhydramid ldst; das erstere zer-
legt sich bei fortgesetztem Sieden in Ammoniak uhd Benzoylwasserstoff,
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das letztere kristallisirt beim Erkalten der AuflGsung gemengt mit Azo.-
benzoyl. Man scheidet beide durch Behandlung mit kochendem Alkohol ,
welcher Azobenzoyl zuriicklidfst, und reinigt das Benzhydramid durch neue
Kristallisationen in Alkohol. Eigenschaften : Kristallisirt in rechtwinkliche n
oder sechsseitigen Siulen, schmilzt beim Erhitzen zu einer durchsichtigent,
nach dem Erkalten nicht kristallinischen Masse, bei hiherer Temperatur
unter Zuricklassung von Kohle zersetzbar. Wird durch kochende Salz.-
sdure nicht verindert. Die Krystalle des Benzhydramids sind mehrentheils
mit andern gemischt, deren Form und Verhalten auf einen von demselben
verschiedenen Korper hinweisen.

Azobenzoyl. C;, Hz; N;. Der Riickstand von der Darstellung des Benzi-
hydramids enthilt Azobenzoyl und Nitrobenzoyl; man behandelt ihn mit
dem 100fachen Gewichte kochenden Alkohols, aus welchem das erstere
nach dem Erkalten kristallisict. Eigenschaften : Feines, weifses , kristal-
linisches , durch die Wirme unter Zuriicklassung von Kohle zersetzbares
Pulyer. Kaun seiner Zusammensetzung nach aus Benzoyl entstanden seyn,
von welchem sich 3 Atome mit 4 At. Ammoniak in Wasser und Azoben=
70yl zerlegt haben; Cj,H;p Oy + N,H, — C;, H3y N, + H), 0.

Nitrobenzoyl. C,,HyN,. Darstellung: Der in kochendem Alkohol
unlisliche Riickstand von der Darstellung des Azobenzoyls ist Nitrobenzoyl
(Azotide benzoilique). Eigenschaften : Geschmackloses , weilses , kristal-
linisches , in Weingeist sehr schwerlgsliches Pulver, wird durch eine hohe
Temperatur zerstort. Wird durch Alkalien in einen andern kristallinischen
Korper zersetzt.

Benzimid.

Entdeckt von Laurent. Formel: C,gH,, 0, N,. Bestandtheil des rohen
Bittermandeldls. Higenschaften : Weifse , geruchlose , flockige , ungemein
leichte , perlmutterartig glinzende Nadeln und Lamellen , unlaéshch in Was-
ser , sehr wenig in kochendem Alkohol und Acther, etwas mehr in Holzgeist;
schmilzt und erstarrt bei 167° C., leicht entziindlich , brennt mit rother,
rufsender Flamme , 16slich und zersetzbar durch Salpetersdure , Salzsiure
und concentrirte Schwefelsiure ; die letztere wird dadurch dunkelindigblau,
bei Gegenwart von Feuchtigkeit smaragdgrun, gefirbt. Nach Laurent zer-
fillt es mit Siuren in Ammoniak und Benzoesiure , doch sind seine Versu-
che, aus Mangel an Materie, als nicht entscheidend tber die Natur derselben
zu betrachten. Ueber die Art seiner Bildung weils man nichts , der For-

+ mel nach kann es angesehen werden als wasserfreies saures benzoesaures
‘Ammoniak , welches 2 At. Wasser verloren hat.

Isomere Verbindungen des Benzoyls.

-Benzoin.

Entdeckt von Robiquet und Boutron Charlard. Empirische Formel:
C,_/,H,l O,. Entsteht bei Beriihrung von blausiurehaltigem Bittermandelél
mit Alkalien , nicht mit reinem Benzoylwasserstoff. Darstellung : Der Riick-
stand von der Destillation des rohen Bittermandeléls mit Kalk und Eisen-
chlorir ist ein Gemenge von Benzoin mit Kalk und Eisenoxidulhydrat; man
behandelt ihn mit Salzsiiure , welche Eisen und Kalk auflést » und reinigt
das zurickbleibende Benzoin durch Auflosung in Alkohol und Behandlung
mit Thierkohle. Rohes Bittermandelél wird in der Wiirme in Kalk- oder
Barytwasser vollkommen geldst und diese Fliissigkeit in einer verschlossenen
Flasehe mehrere Stunden lang in siedendes Wasser gestellt , wo sie sich
mit feinen , Schneeflocken dhnlichen, Kristallen anfullt , die man durch
Auflisen in Alkohol nach dem Abkihlen rein erhilt.

Eigenschaften. Klare, farblose , stark glinzende , geruch- und ge-
schmacklose Prismen, bei 120° schmelzbar , in hiherer Temperatur ohne
Verinderung destillirbar 5> leicht entziindlich , mit rufsender Flamme bren-
nend , unlgslich in kaltem » wenig in kochendem Wasser , 16st sich in ko-
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chendem Alkohol leichter als in kaltem. Loslich in Schwefelsiure mit
veilchenblauer Farbe , in der Hitze braun, griin, zuletzt schwarz wer-
dend unter Entwickelung von schwefliger Siure, in wisserigen Alkalien
nicht 1éslich ; mit Kalihydrat geschmolzen entsteht benzoesaures' Alkali
unter Entwickelung von Wasserstoffgas. Von einer Auflésung von Kali-
hydrat in Alkohol wird es mit violetthlauer Farbe gelost , bein? Kochen in
Benzilsiure tibergehend ; wird beim Durchtreiben seines Dampfes durch
eine glihende Glasrohre in einen dligen Korper verwandelt vom Geruch
des Bittermandelols , der an der Luft sich in Benzoesiure verwandelt
(Benzoylwasserstoﬂ"), wird durch Brom zersetzt , Chlorgas entzieht ihm
beim Schmelzen Wasserstoff, wodurch es in Benzil ibergeht,

Erkliruny. Die Rolle , welche die Blausiure bei der Bildung des
Benzoins durch die Einwirkung der Alkalien auf Benzoylwasserstoff sapielt
ist bis jetzt noch dunkel ; es ist Thatsache , dafs es aus reinem Benzoylj
wasserstoff nicht hervorgebracht werden kann, dafs es aber nach wenigen
Stunden entsteht, wenn zu einer heifs erhaltenen Auflésung von Benzoyl-
wasserstoff in Barytwasser sehr wenig Blausiure zugesetzt wird. Nach
der Abscheidung des Benzoins findet sich in der Flissigkeit Ammoniak und
Benzoesiure , aber nur Spuren von Mandelsiure.

Hydrobenzoinamid. Benzoinamid. Besitzt dieselbe Zusammensetzung
wie das Hydrobenzamid. Darstellung : Man erwiirmt Benzoin gelinde mit
wiisserigem Ammoniak. Eigenschaften : Weilses , geruch- und geschmack-
loses Pulver , destillirbar ohne Zersetzung.

Bensil.

Synon. Benzoyl von Laurent; von demselben zuerst erhalten. Em-
pirische Formel: C,, H,, 0,. Darstellung : Man leitet ber geschmolzenes
Benzoin solange Chlorgas, als man noch ein Entweichen von Chlorwas-
serstoffsiure bemerlkt. Die riickbleibende nach dem Erkalten kristallinische
Masse wird in heifsem Alkohol gelost, aus dem sich nach dem Erkalten
reines Benzil ahsetzt. Der Riickstand von der Destillation des rohen Bit-
termandelols mit Kalk und Eisenchlorir besteht zuweilen aus einem Ge-
menge von Benzil mit Benzoin , sie lassen sich leicht durch Kristallisation
von einander trennen.

Eigenschaften. Grolse schwefelgelbe , durchscheinende , régelmiifsige
sechsseitige Siulen , dem rhomboidalen Systeme angehérend , farblos,
geruch- und geschmacklos , schmelzbar bei 90 —92°, unléslich in Wasser,
I6slich in Alkohol und Aether, von der Hirte des Zuckers, zwischen den
Zihnen knirschend , unzersetzt destillirbar, an der Luft erhitzt entziind-
lich , mit rother rufsender Flamme verbrennend , liéslich in concentrirter
Schwefelsiure und daraus wieder fillbar durch Wasser , unloslich und un-
zersetzbar beim Kochen mit wisseriger Kalilauge , lislich unter Zersetzung
in einer weingeistigen Losung von Kalihydrat mit violettblauer Farbe und

in Benzilsiure iibergehend.

Benilsaure.

Entdeckt von J. L. Formel: C, H,, O; =~ aq. Darstellung: Man
kocht Benzoin oder Benzil mit einer concentrirten Lisung von Kalihydrat
in Alkohol, worin es sich leicht mit violetter Farbe 10st, die beim Kochen
wieder verschwindet, setzt von Zeit zu Zeit neue Mengen der frischen
Kaliljsung zu, und zwar so lange als bei jedem Zusatz sich die Flissig-
keit noch blau firbt , neutralisirt alsdann vorsichtig mit Salzsaure , wo sich
etwas harzartige Materie abscheidet, die man von der kochend heifsen
Fliissigkeit abfiltrirt; man setzt dem Filtrat einen Ueberschuls von Salz-
Siure zu und lifst erkalten , wo Benzilsiure kristallisirt.

Eigenschaften. Durchsichtige , farblose , glinzende, rhomboedrische
Kristalle , in kaltem Wasser schwer , in heilsem leichter loslich , beim Er-
kalten der Aufldsung der harzhaltigen Siure wird die Flussigkeit vor der
Kristallbildung triibe milchiihnlich , schmelzbar bei 120°, nicht fliichtig , in
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héherer Temperatur sublimirt Benzoesdiure, es entwickelt sich ein veil-
chenblau gefirbter Dampf und es bleibt Kohle zuriick. Kalt mit concen-
trirter Schwefelsiure in Berdhrung férbt sich diese lebhaft carminroth.

Ausser dem Silbersalze , was man in Gestalt eines weifsen kristalli-
nischen , im Wasser unloslichen , Niederschlags erhiilt , sind keine Verbin-
dungen dieser Siure bekannt; in diesem Salz ist das Hydratwasser der
Saure durch ein Aequivalent Silberoxid ersetzt.

Erklirung. Wenn man zu 2 At. Benzil die Elemente von 2 At, Was-
ser hinzurechnet , so hat man die Zusammensetzung der Benzilsiure , in
welcher letzteren 1 At. Wasser als Hydratwasser zu betrachten ist , in-
dem es durch Metalloxide vertreten werden kann. Die Menge der er-
wahnten harzartigen Materie , die sich gleichzeitig mit dieser Siure bildet,
ist geriug und steht wahrscheinlich damit in keiner Beziehung. An der Bil-
dung der Benzilsiure aus Benzoin scheint der Sauerstoff der Luft wesent—
lichen Antheil zu haben, doch sind alle diese Vorgiinge noch nicht geho-
rig erforscht.

Azobenzoid. C,,H;; N, ? Bittermandelil , was durch Dampf-Destil-
lation aus bittern Mandeln per descensum dargestellt war , gab mit Ammo-
niak zusammengestellt einen braunen, zihen Kérper, der durch Alkohol
und Aether von allem Léslichen befreit, Azobenzoid zuriickliefs. Weilser,
pult;;rfﬁrmiger » Dicht kristallinischer Korper; zerlegbar durch Hitze (Lau-
rent).

In die Benxoylreihe gehirende Verbindungen.

Amygdalin.

Von Robiquet und Boutron Charlard entdeckt. Formel im wasser-
freien Zustande C,, Hy, N, O,,. Bestandtheil der bittern Mandeln nnd der
Beeren des Kirschlorbeers (Winkler). Darstellung : Bittre Mandeln wer-
den feingepulvert und zur Entfernung des fetten Oels zwischen heifsen
Eisenplatten ausgeprefst. Die ruckstindige Kleie kocht man wiederholt mit
Weingeist von 93 — 94 p. c. aus, destillirt von den erhaltenen Abkochun-
gen den Weingeist, am besten im Wasserbade , ab , verdinnt den syrup-
artigen Rickstand mit Wasser , setzt etwas Hefe hinzu und tiberlifst ihn
an einem warmen Orte sich selbst. Nach dem Aufhéren der bald eintre—
tenden Gibrung filtrirt man die Flissigkeit, dampft sie im Wasserbade zur
Syrupconsistenz ab und mischt sie mit Alkohol von 94 p. ¢. Alles Amyg-
dalin schligt sich beinahe vollstindig in Gestalt eines weifsen kristallini-
schen Pulvers nieder. Man prefst es aus und reinigt es durch neue Kri-
stallisationen aus Alkohol.

. Bigenschaften. Aus Alkohol kristallisirt stellt das Amygdalin seiden-
glinzende Schuppen oder kurze Nadeln dar, gerachlos, von schwach bit-
termandelartigem Geschmack , einer hiheren Temperatur ausgesetzt zer-
legt €s sich unter Aufblihen mit einem Geruch nach ‘Weilsdornblithe
und hinterlifst eine volumingse Kohle ; kaum 1gslich bei gewdhnlicher
Temperatur in wasserfreiem Alkohol , in kochendem leichter; die nach
dem Erkalten erhaltenen Kristalle enthalten Alkohol, den es an der Luft
verliert. Tn Wasser 1st es sich leicht und in grofser Menge , eine bei
40° gesittigte Auflosung giebt beim Erkalten grofse , seidenartig glin-
zende , durchsichtige Prismen, welche 6 Atome (10,57 p. ¢.) Wasser ent-
haltgu, wovon sie uber concentrirter Schwefelsiure 2 Atome (3,52 p. c.)
verlieren. In trocknem Chlorgas bleibt es unverindert , in feuchtem wird
€s zerselzt, indem es aufschwillt und ein weilses , nicht in Wasser und
Alkohol 1isliches Pulver hinterliifst , was nicht untersucht ist. Bei Behand-
lung mit verdiinnter Salpetersiure , oder mit Braunstein und Schwefelsiure,
zerfillt es in Ammoniak , Benzoylwasserstoff , Benzoesiure , Ameisensiure
und Kohlensiure , welche letzteren bei der Destillation ubergehen; mit
atzenden Alkalien wird es zerlegt in am ygdalinsaure Salze und Ammoniak,
mit libermangansaurem Kali zerfallt es in cyansaures und benzoesaures Kali.

Liebig organ. Chemie, 6
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I<D] Bittermandelwasser. :

Erktdrung. Das Amygdalin ist in den bittern Mandela fertig gebildes
enthalten und wird durch Weingeist nehen Zucker daraus aufgenommen;
letzterer verhindert die Kristallisation des Amygdalins, welche Schwierig-
keit durch Gihrung hinweggeriumt wird. Man erhilt 3 —4 p. ¢. Amyg-
dalin.

Amygdalinséure.

Von W. und J. L. entdeckt. Formel der wasserhaltigen: ¢, Hy, O,,
-+ aq. Darstellung: Man 16st Amygdalin in Barytwasser und erhilt die
Auflosung so lange im Sieden, als soch Ammoniak entwickelt wird; man
schligt alsdann allen Baryt mib Schwefelsiure nieder und dampft im Was-
serbade ab. Eigenschaften: Farblose , durchsichtige , nicht kristallinische
Masse , von angenchm saurem Geschmack , zerfliefst an feuchter: Luft,
unléslich in Alkohol und Aether. Wird mit Salpetersiure oder mit Man-
ganhyperoxid und Schwefelsiure erwirmt zerlegt, wobhei Benzoylwasser-
stoff, Ameisensiure und Kohlensiure sich entwickeln. Bildet mit allen
Basen 1osliche Salze, mit Bleioxid ein basisches unlésliches Salz ; sie sind
sehr wenig untersucht. In dem trocknen amygdalinsauren Baryt ist das in
obiger Formel angefiihrte Kristallwasser durch 1 At. Baryt ersetzt.

Anhang zu den Benzoylverbindungen.
Blausdurehallige Auflisung von Benzoylwasserstoff in Wasser.
Bittermandelwasser.

§. 68. Darstellung. Der Riickstand von 2 Pfund durch
Auspressen zwischen heifsen Eisenplatten von allem fetten Oel
befreiten bittern Mandoln wird in einem verschliefsharen De-
stillirapparate mit kaltem Wasser zu einem diinnen Brei ange-
riihrt und nach zwélfstindiger Digestion der Destillation un-
terworfen. (Um das Anbrennen zu vermeiden geschieht diese am zweck-
mélsigsten durch Dampfdestillation oder in einem Bade von Chlorcalcium.)
Von dem Destillate werden zwei Pfund aufgefangen. ( Geiger.)

§- 69. Figenschaften. Weilslich triibe Flissigkeit von
starkem Geruch und Geschmack nach Blausiure und Bitter-
mandelol ; meistens setst sich daraus in der Ruhe eine gewisse
Quantitit Qel ab (blausiurehaltender Benzoylwasserstoff ).
Nach 24 Stunden wird sie klar und wird oft in lufthaltenden
Flaschen wieder triibe. Enthalt frisch bereitet in der Unze
1'44 Gran wasserfreie Blausiure, dieser Gehalt vermindert sich
sehr schnell mit der Dauer des Aufbewahrens. (Dieses Wasser
besitzt die Eigenthiimlickkeit , dals sein Blausiuregehalt durch directen
Zusatz von salpetersaurem Silberoxid nicht abscheidbar ist, sie erfolgt
vollkommen, wenn das Wasser mit salpetersaurem Silberoxid und Ammo-
niak versetzt und das Ammoniak nach einiger Zeit mit Salpetersiure neu-
tralisirt wird , wo sich Cyansilber niederschligt. Eine Auflosung von rei-
nem Benzoylwasserstoff, dem man Blausdure zusetzt, verhilt sich auf die-
selbe Weise. Mit Salzsiiure vermischt abgedampft liefert dieses Wasser

einen Riickstand von Salmiak und Mandelsiure.)
Wird als Arzneimittel angewendet ; ist giftig.

Kirschlorbeerwasser.

§. 70. Darstellung. 2 Theile frische Blitter von Prunus
Leuro-cerasus L. werden mii Wasser der Destillatmnluntf;r-
worfen und 3 Theile des Destillats aufgefangen. Verhilt sich
wie das Bittermandelwasser und dient zu demselben Gebrauche.
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Die meisten Pharmacopoen schreiben zur Darstellung beider Wasser
einen Zusatz von Weingeist zu, welcher vor der Destillation zwecklos
und nachtheilig ist ; dem dargestellten Wasser zugesetzt hindert der Wein—
geist hingegen das Tribwerden , giebt aber alsdann leicht Veranlassung
zum Sauerwerden.

Bildung des Benzoylwasserstoffs aus bittern Mandeln.

Das Weifse der siifsen sowie der bittern Mandeln besteht zum grofsen
Theil aus einer Materie, welche in hohem Grade ausgezeichnet ist durch
eine eigenthiimliche Zersetzung , die sie bei Gegenwart von Wasser und
Amygdalin selbst erleidet und auf Amygdalin hervorbringt. W. und J. L.
bezeichneten diese Materie mit Emulsin. Robiquet hat diese Substanz isolirt
und Synaptase genannt. Sie ist im Wasser 16slich 5 wird durch W eingeist
in weifsen Flocken gefillt, die sich wieder in Wasser 16sen, wird weder
durch Sauren noch durch essigsaures Bleioxid gefillt , wird hei 60° coa-
gulirt wie Eiweils, enthalt Stickstoff und zerlegt sich mit Alkalien ge-
kocht in Ammoniak und eine neue Siure. Lést man 10 Theile Amygdalin
in 100 Theilen Wasser und setzt eine Emulsion von siifsen Mandeln oder
eine Aufl6sung von 1 Th. Synaptase in 10 Wasser hinzu, so geht augen-
blicklich die erwihnte- Verinderung: vor sich , das Gemisch wird in reflec-
tirtem Licfite schwach opalisirend ohne seine Klarheit zu verlieren ; man
bemerkt in der Mischung den Geruch nach Bittermandelol , und bei der
Destillation geht mit dem Wasserdampfe Blausiure und Benzoylwasserstoff
uber. Der Riickstand ist triibe von coagulirter Synaptase , er liefert ab-
gedampft eine sehr sifse Flissigkeit, welche kristallisirbaren Zucker ent-
hilt , nach der Zerstérung dieses Zuckers durch Giihrung findet man im
Riickstand eine nicht fliichtige Siure. Die Menge des Zuckers ist grofser,
als das Amygdalin seinen Bestandtheilen pach enthalten kann; an seiner
Bildung scheinen die Elemente des Synaptas wesentlichen Antheil zu haben.

Die vollstimlige Zersctzung ist abhingig von der Menge des Wassers,
worin Amygdalin und Synaptase gelist sind ; betrigt sie weniger , als der
abgeschiedene Benzoylwasserstoff bedarf, um davon geldst zu werden , so
bleibt eine entsprechende Menge Amygdalin unzersetzt. Coagulirtes Sy-
naptas hat keine bemerkbare Wirkung auf Amygdalin.

Diese Thatsachen erkliren eine Reihe von Erscheinungen, die man
schon lange kennt. In den frischen -bittern Mandeln ist Synaptas neben
Amygdalin und fettem Oel in einer Weise enthalten, dafs die beiden er-
steren auf einander keine Wirkung ausiiben konnen. - Durch die Entfer-
nung des Wassers beim Trocknen der Mandeln wird jeder Wirkung dieser
Art eine Grenze gesetzt. Beim Pressen der zerriehenen Mandeln wird das
fette Oel getrennt, und heim Behandeln der Kleie mit siedendera W eingeist
lost sich das Amygdalin auf, wihrend Synaptas coagulirt wird.

Wird die Bittermandelkleie mit Wasser befeuchtet, so geht augen-
blicklich die oben beschriebene Zersetzung vor sich; man bemerkt Geruch
und Geschmack von Blausiure und Bittermandelol; wird eine Emulsion mit
wenig Wasser davon gemacht , so hleibt eine Portion Amygdalin unzer-
setzt; man kann es durch Zusatz von ‘Weingeist von den darin unlislichen
Materien trennen und kristallisirt erhalten. Ist die Quantitit VWasser hin-
reichend , so findet sich nach einiger Zeit kein freies Amygdalin mehr vor.

Lilst man die Bittermandelkleie in siedendes Wasser fallen, so wird
das Synaptas in den Zustand versetzt, wo es aufhort zersetzend zu wir-
ken , man erhilt bei der Destillation keine Spur von Blausiure oder Bit-
termandelél.

Bei der Destillation der Bittermandelkleie zum Behuf der Darstellung
des Oels und der in der Arzneikunde, gebrauchlichen destillirten Wasser
mufs aus den angefiihrten Grinden die Bittermandelkleie mit etwa 20 Th.
lauwarmen Wassers apgerihrt und dieses Gemisch 24 Stunden sich selbst
uberlasscn bleiben.



o8 8 Bildung des Benzoylwasserstoffs.

100 Theile Amygdalin geben 47 Theile rohes Bittermandeldl , was 5,9
wasserfreie Blausiure enthilt, und 17 Gran Amygdalin in einer Unze
Mandelmilch von siifsen Mandeln geldst, giebt eine Klissigkeit, worin 1
Gran wasserfreie Blausiure enthalten ist; diese Mischung ist als Arznei-
mittel in Vorschlag gebracht worden. Da Benzoylwasserstoff und Blau-
siure vor allen andern Materien ausgezeichnet sind durch ihre Neigung
in Beriihrung mit Wasser und Luft neue Verbindungen einzugehen, oder
sich in neue Produkte zu zerlegen , so ist das destillirte Bittermandelwas-
ser ein je nach der Dauer der Aufbewahrung haochst veranderliches Arz-

neimittel.

Die Blitter des Kirschlorbeers scheinen ebenfalls Amygdalin zu ent-
halten neben emem Korper, welcher bei der Destillation derselben mit
Wasser auf eine ilnliche Weise darauf zersetzend einwirkt wie Synap-
tas, indem das destillirte Kirschlorbeerwasser die niimlichen Bestandtheile
enthilt wie das destillirte Bittermandelwasser. .

Das Amygdalin enthilt in 1 Atom die Elemente von 1 Aeq. Blausiure
2 Aeq. Benzoylwasserstoff , 1 At. Zucker (CsH,, 0;), 2 Aeq. Ameisen-
siiure und 7 Atome Wasser; die Amygdalinsiure die Elemente von 2 At.
Benzoylwasserstoff, 1 At. Zucker, 3 Aeq. Ameisensiure und 6 At. Was-
ser. Robiquet machte neuerdings (Journal de pharm. 1838 S. 328) e¢in
Verfahren bekannt , nach welchem man den eigenthimlichen Sgoff aus den
siifsen Mandeln, namlich das Synaptas, dem die Rigenschaft angehort,
das Amygdalin in Berihrung mit Wasser zu zerlegen , auf folgende Weise
gewinnt. Durch Pressen von allem fetten Oel maglichst befreite sifse
Mandeln werden in ihrem doppelten Gewicht Wasser vertheilt und nach
vweistiindiger Maceration einem steigenden Druck in einer Presse unter-
worfen. Man filtrirt die erhaltene Flissigkeit, setzt Essigsaure hinzu so
lange sich ein dicker weifser Niederschlag , von sogenanntem vegetabilischem
Eiweifs, bildet, vermischt sie sodann mit essigsaurem Bleioxid zur Ab-
scheidung des Gummi’s, und erhdlt auf diese Weise eine Flussigkeit, worin
freie Essigsiure , essigsaures Bleioxid , Zucker und Synaptas allein:ent-
halten sind; durch Schwefelwasserstoffgas entfernt man das Bleioxid und
schligt sodann durch Weingeist das Synaptase nieder, Zucker und freie
Essigsiure bleiben aufgelost. Man wischt den Niederschlag mit Alkohol
und trocknet ihn im luftleeren Raume uber Schwefelsaure.

Nach dem Trocknen stellt das Synaptas eine gelblichweifse , horn-
artige , harte , briickige , undurchsichtige , pordse Masse dar , sehr loslich
in kaltem Wasser , die wiisserige Auflosung zerlegt sich sehr bald von
selbst , sie wird tribe , es bildet sich darin ein weilser Niederschlag und
sie nimmt einen Fiulnifsgeruch an. 1In der frischen Auflisung bewirkt
Jodtinktur eine intensive rosenrothe Firbung , ohne Niederschlag. Die
Zusammensetzung dieser Materie ist noch nicht ausgemittelt.

Wenn einer Emulsion von siifsen Mandeln mit Aether alies fette Oel
entzogen wird , so erhilt man eine klare dickliche Flussigkeit , welche mit
Alkohol vermischt , einen dicken weifsen Niederschlag fallen lafst, wel-
cher zu einer durchscheinenden hornartigen Masse austrocknet, es ist dies
der Kérper, welcher von W. und J. L. Emutsin gevannt wurde, der
aber, wie es nach der Darstellungsmethode von Robiquet scheint, vege-
tabilisches Eiweifls eingemengt enthialt. Richardson und Thomson haben
dieses Emulsin analysirt und darin in zwei Analysen gefunden :

Kohlenstoff 49,0285 — 48,555
Wasserstoff 7,788 — 7,677
Sauerstoff 24,277 — 25,026
Stickstoff 18,910 — 18,724

T 100,000  — 100,000
Mit Baryt oder kaustischen Alkalien gekocht entwickelt di
reichlich Ammoniak.

eser Korper



Salieyl. 85

Theoretische Ansichten iber die Zusammensetzung
der Benzoylverbindungen.

In dem Vorhergehenden sind die Benzoylverbindungen nach einer An-
sicht entwickelt worden, die sich auf eine natirliche Weise an das Ver-
halten der einfachen Radikale anschliefst , mit den Abweichungen und Ver-
schiedenheiten jedoch, die in der Zusammengesetztheit des Benzoyls be-
grindet liegt und an und fir sich vorausgesetzt werden miissen. Das Bit-
termandelol lifs6 sich ibrigens auch als eine Verbindung von 2 At. Ben-
zoesdure mit einem Kohlenwasserstoff betrachten, der nach der Formel
C, H,, + 6H zusammengesetzt ist. Das eigentliche Radikal der Benzoe~
verbindungen wire hiernach ein nach der Formel C,, H,, zusammengesetz-
ter Kohlenwassersteff , die Benzoesiure wire die hochste Oxidationsstufe
C,H,, -t;_(); , und in dem Bittermandelol die, diesem Oxide correspondi-
rende , V §§ex'stoffve:bindung.(;ntha,lcen;l,das Benzoy]ch_]orid wiirde nach
dieser Ansicht eine Verbindung'seyn von.2 At. Benzoesiure mit dem cor-
respondirenden Chlorid dieses ‘Radikals 2C,,H,,0; <4 C,, H,,CE,. In der
anorganischen Chemie - existiren in dem chromsauren Chromchlorid , molyb-
dinsauren Molybdanchlorid analoge Verbindungen. Es ist schwer , nach
dieser von Dumas 7zuerst aufgesteliten Vorstellung sich Rechensehaft iiber
die Bildung des Hydrobenzamids , des Benzamids und anderer Verbindun-
gen zu geben. Mitscherlich betrachtet die sublimirte Benzoesiure als
eine wasserfreie Siure , welche aus 2 At. Kohlensiure und 1 At. Benzol
(C,,H,,) besteht, bei dem Zusammenbringen mit einer Base wiirden nach
ihm 2° At. Wassérstoff aus dem Benzol sich mit 1 At. Sauerstoff aus der
Kohlensiiure ‘zu Wasser verbinden; und ein wasserfreies benzoesaures Salz
wiirde Benzid (C,,H,,) und wasserfreie Oxalsiure (C,0;) enthalten.
Es fehlen alle Beweise , um einer oder der andern dieser Meinungen eine
vorzugsweise Giltigkeit zu geben,

Salicyl.

Unter demn Namen Salicylwasserstoff beschrieb Piria eine eigenthiim-
liche"Sfiure, welche von ihm als Zersetzungsprodukt des Salicins in dem
Laboratorium des Herrn Dumas entdeckt wurde. Das Interesse , welches
dieser Korper durch seine ungewéhnlichen Eigenschaften erregte, wurde
dadurch ausnehmend gesteigert, dafs Dumas es sehr wahrscheinlich zu
machen wufste, dals dieser Korper identisch sey mit dem einen Bestand-
theile eines dtherischen Oels , welches Pagenstecher zuerst durch Destil-
lation der Blithen der Spiraea Ulmaris erhiclt und der von Liwig als
Sp roylwasserstoffsiure heschrieben wurde. Durch genaue Analysen von
Ettling wurde die Identitit beider Materien ausser allen Zwcifel gestellt.
Die Zusammensetzung dieser aus Salicin erhaltenen oligen Siure , so wie
der Siure aus dem Oel der Spiraca Utmaria, ist nach Piria und Ettling
dicselbe , wie die der kristallisirten Benzoesiure. Diese Siure verbindeg
sich mit den Basen zu Salzen , welche die Zusammensetzung der benzoe-
sauren Salze besitzen; allein die Verschiedenheit in ihren Eigenschaften
ist so grofs, dafs sie mit einander nicht verwechselt werden konnen. Aus
dem Verhalten der Siure gegen Chlor und ditzende Alkalien schlofs Du-
mas, dals sie ein Radikal enthalte , was als eine hohere Oxidationsstufe
des Benzoyls. angesehen werden konne ; dieses Radikal bilde mit Wasser-
stoff die Salicytwasserstoffsiure > Wit Sauerstoff die Salicylsiure; heim
Zusammenbringen mit Chlor, Brom und Iod werde der Wasserstoff dieser
Siure ersetzt durch ein Aequivalent von diesen einfachen Korpern, eine
Zersetzungsweise , welche er vergleicht mit der Bildung des Benzoyl-
chlorids aus Bittermandeldl; diese Ansicht wird in den folgenden Formeln
apschaulich werden :

C,, H;, 0, Benzoyl C,.H,,0, 4+ H, Salicylwasserstoff
14 Hy o O; Benzoesiiure C,,H,,0, + O Salicylsiure
C,, H,, 0, Salicyl C,, H,, 0, + Cl, Salicylchlorid

€. Hy, 05 Salicylsiure C,. H,, 0, + Br, Salicylbromid
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Wenn man lediglich die Zusammensetzung dieser Verbindungen ins Auge
fafst, so erscheint diese Ansicht ausserordentlich wahrscheinlich; sie ist,
was hier bemerkt zu werden verdient , von Liwig fiir die Constitution des
Oels der Spir. ulmaria mehrere Jabre friher, ehe man den Zusammenhang
beider auf so verschiedenen Wegen gewonnenen Stoffe ahnen konnte,
aufgestellt worden, obwohl sich spiter seine analytischen Resultate nicht
bestitigten. Aus den neueren Untersuchungen iiber die Zusammensetzung
vieler von organischen Siuren gebildeten Salze ergieht sich, dals sehr
viele , vielleicht alle diese Siuren als Wasserstoffsiuren betrachtet werden
miissen; obwohl wir also der Ansicht von Dumas den Vorzug geben, so
haben wir es doch fiir niitzlich gehalten , bis zur Entscheidung dieser wich-
tigen Fragen in der Beschreibung aller dieser Korper die Form beizube-
halten, welche man in der anorganischen Chemie gewdhnt ist.

Die Formel der Salicylwasserstoffsiure wird hiernach C,, H,, O; +H,90,
sie wire isomerisch mit der Benzoesiiure; wir bezeichnen sie als das
Hydrat der salicyligen Sdure. Diese Siure besitzt ihrem Verhalten nach
einen doppelten Charakter: gegen Basen spielt sie die Rolle einer starken
Siéure und gegen Ammoniak und Salzbilder verhillt sie sich genau wie
Benzoylwasserstoff.

Aus dem Verhalten dieser Siure und der Chlorverbindung gegen Am-
moniak und aus ihrer Fihigkeit , mit Kali und Natron saure Salze zu bilden,
scheint nun hervorzugehen , dafs die salicylige Siure zu der Benzoesiure
in der nemlichen Beziehung stehe, wie die Knallsiure oder Cyanursiure
zu der Cyansiure; in der Art also, dals als Wasserstoffsiuren betrach-
tet , die salicylige Siure das =zweifache Radikal der Benzoesiure mit 4
oder das dreifache Radikal derselben in Verbindung mit 6 At. Wasserstoff
enthalten wiirde.

Als Sauerstoffsiure angesehen wire die Benzoesiure eine einbasi-
sche, die salicylige Siure eine zwei- oder dreibasische Siure.

Die Verbindungen , welche durch die Einwirkung des Chlors und Broms
auf salicylige Siiure entstehen , entbeéhren durchaus den Charakter der Ver-
bindungen von Chlor mit Radikalen, indem das Chlor oder Brom darin nicht
ersetzt werden konnen durch andere einfache Korper; sie lassen sich be-
trachten als Salicylsidure , in welcher ein Aequivalent Sauerstoff vertreten
ist durch 1 Aeq. Chlor oder Brom; sie besitzen in der That den Charakter

der Siuren. 3
C,, H,, O, wasserfroie Salicylsiure.

Cy, Hyp gfg % Chlorsalicylsidure.

C,, H,, gﬁ% Bromsalicylséure.

3(C,,; H;, 0,) 4 N, Salicylimid.
3(C, Hy, 0; Cl,) -+ N, Chlorosalicylimid.

Salicylige Sdure.

Synonyme : Salicylsiure, Salicylwasserstoff, Spiroylwasserstoffsiure
(Léwig). Formel: C,, H,,0; + aq. Entdeckt von Pagenstecher in dem
fliichtigen Oel der Spiraea ulmaria, als Zersetzungsprodukt des Salicins
von Piria, welcher letztere seine Natur und Zusammensetzung ausmittelte.
Die Identitiit beider wurde durch Dumas hichst wahrscheinlich gemacht,
durch die Analyse der Sdure aus dem Spiraea-Oel durch Ettling bewiesen.

Darstellung. Das fliichtize Oel der Bliithen der Spiraea Ulmaria wird
mit etwas iiberschiissiger verdiinnter Kalilauge der Destillation unterwor-
fen, so lange noch das Destillat Oeltropfchen enthilt. Die rickstindige
Auflisung von salicyligsaurem Kali tibersiittigt man nun mit verddnnter
Schwefelsiure und destillirt aufs neue , wo mit den Wasserdampfén sali-
cylige Siure iibergeht. Oder nach Piria: Man unterwirft eine Mischung
von Salicin, saurem chromsaurem Kali und verdinnter Schwefelsiure
der Destillation. Am besten 1 Th. Salicin, 1 Th. saures chromsaures Kali,
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2, Th. Schwetelsiurehydrat und 20 Th. Wasser. In einem Theil des
letzteren lost man vorher das Salicin auf, mit dem andern Theil verdiinn
man die Schwefelsdure und misché alles in einer Retorte , worauf sich un-
ter Selbsterhitzung ein gelindes Brausen zeigt, nach dessen Aufhéren man
die Destillation begignt. 7, Pfund Salicin giebt etwa 2 Unzen salicylige
Séure. (Ettling.) Die Destiﬁate enthalten in beiden Killen salicylige Siure,
welche sich aus der wiisserigen Fliissigkeit absetzt; sie wird durch Wa~-
schen mit etwas Wasser und durch Rectifikation tber Chlorcalcium ge-
reinigt.

%)iyenschaften. Farblose oder schwachgelbliche , élartige , entziind-
liche , mit rufsender Flamme brennende Flissigkeit, schwerer als Wasser,
von 1,1731 spec. Gewicht, siedet bei 196,5° (aus Salicin dargestellt, Pi-
ria), (das Oel der Spiraea ulmaria siedet hei 182° Ettling), wird bei
—20° fest (Liwig), von brennendem Geschmack und aromatisch angeneh-
men Geruch , mischbar mit Weingeist und Aether in allen Verhiltnissen,
lost sich ziemlich leicht in Wasser, die Auflésung riothet die Lackmus—
tinktur und entfirbt sie spdter , Lackmuspapier wird davon anfangs grin
gefdrbt, spiter gebleicht. Durch concentrirte Schwefelsiure wird die
Sdure zersetzt , mit Chlor und Brom zusammengebracht wird der Siure 1
Aequivalent Wasserstoff entzogen, welche Salzsiure und Bromwasser—
stoffsiure bilden, und durch 1 Aeq. Chlor oder Brom ersetzt; es entsteht
Chlorsalicylsiure , Bromsalicylsiure. Mit Kalihydrat im Ueberschufls be-
handelt entwickelt das Hydrat der salicyligen Siure Wasserstoffgas , es
entsteht Salicylsiure. Mit Kalium gelind erwiirmt entwickelt sich eben-
falls Wasserstoffgas unter Bildung von salicyligsaurem Kali.

Salicylige Saure und Basen.

Die salicylige Siure vereinigt sich mit den Metalloxiden zu den sali-
cyligsauren Salzen, indem ihr Hydratwasser ersetzt wird durch 1 Aeq.
Metalloxid. Die Verbindungen der salicyligen Siure mit den Alkalimetal—
len und Ammoniak sind 1éslich und hesitzen eine alkalische Reaction, alle
ubrigen unléslich; die meisten dieser Verbindungen sind gelb und enthalten
Kristallwasser. Eine Auflisung vou Salicylwasserstoffsiiure firbt Eisen—
oxidsalze violettroth , die Farbe verschwindet nach einiger Zeit; in essig-
saurem Kupferoxid bringt sie einen griinen Niederschlag hervor. Alle
Verbindungen der Salicylwasserstoffsiure werden durch stérkere Siuren
unter Abscheidung der Salicylwasserstoffsiure zersetzt.

Salicyligsaures Ammoniak.

Salicyligsaures Ammoniumoxid. Wahrscheinliche Formel: C,,H,, O,
N;Hz 0. Darstellung : Man ubergielst Salicylwasserstoffsiure mit concen—
trictem Ammoniak. Eigenschaften : Feste gelbe Masse, geschmacklos, von
schwachem Rosengeruch , im ‘Wasser und Alkohol sehr wenig mit gelber
Farbe 1éslich, in heifsem Alkohol leicht; nach dem Erkalten der gesiittigten
Losung erhiilc man zarte , durchsichtige , biischelformig vereinigte Nadeln
von hellgelber Farbe. Zersetzt sich im feuchten Zustande leicht , wird
schwarz , halbfliissig , entwickelt Ammoniak und einen durchdringenden
Geruch nach Rosen. (Liwig.) Trockne salicylige Siure absorbirt leicht
trocknes Ammoniakgas, die Verbindung ist nach Ettling aus 3 At. sali-
cyliger Siure und 2 Aeq. Ammoniak zusammengesetzt (in 100 Th. 91,1681
Siure und 8,8319 Ammoniak).

Salicylimid. Formel: C,, H;, O, N,. Lost man salicylige Siiure in
ihrem dreifachen Volum Weingeist und setzt tropfenweise Aetzammoniak
Zu, so erstarrt die Fliissigkeit zu einem festen Brei von feinen gelben Na-
deln. . Bei schwacher Erwirmung lisen sich die Kristalle vollstindig auf
und es bllden sich in dieser Auflosung bei ruhigem Stehen goldgelbe, glin-
zende ; durchsichtige Prismen , welche im trocknen Zustande hart und pul-
verisirbar sind. Bei der Bildung dieses Korpers zerlegen sich 3 At. sali-
oyliger Sdure (als dreibasische Siure betrachtet 1 Atom der Siiure) mit 2
Aeq. Ammoniak unter Abscheidung von 6 At. Wasser. Die weingeistige
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Fliissigkeit , in der sich dieser Kérper gebildet hat , ist nicht mehr vermé-
gend , selbst nicht hei Siedhitze , die gebildeten Kristalle wieder aufzuli-
sen; sie bediirfen eines dreimal gréfseren Volumens Alkohol. Dies scheint
zu beweisen, dafs sich im Anfang salicyligsaures Ammoniak hildet, wel-
ches, leicht in Weingeist 1oslich, bei lingerer Beriihrung mit Ammoniak und
langsamer Ausscheidung in Salicylimid ubergeht. Durch trockne Destilla-
tion wird dieser Korper unter Riicklassung von Kohle zersetxzt. Durch
Siuren und Alkalien wird er zerlegt in salicylize Siure und Ammoniak ;
er ist in kaltem und siedendem Wasser unléslich. ( Ettling.)

Salicyligsaures Kali. Neutrales. Formel: C,, H,, 0; 4+ KO. Salicy-
lige Siure erstarrt, mit Kalilauge zusammengebracht, zu einer gelben
glimmerartigen Masse von salicyligsaurem Kali; man stell6 es am besten
dar , indem man in eine warme Auflésung von Kalihydrat in Alkohol Sali-
cylwasserstoffsiaure bringt und erkalten lifst, wo sich die Verbindung rein
in beinahe farblosen , vierseitigen , perlmutterglinzenden Tafeln abschei-
det. Es ist sehr loslich im Wasser, schwiirzt sich im feuchten Zustande
der Luft ausgesetzt; es enthidlt Kristallwasser , was es bei 100° verliert.

Saures. Formel 2C,, H,, O; - :fqoé Lost man das neufrale Salz in

heifsem Alkohol und setzt salicylige Siure hinzu, so kristallisirt beim
Erkalten saures Salz in gelblichweilsen, fcinen, langen, glinzenden Na-
deln. Tm trocknen Zustande wird es bei 120° gelb. Zerlegt sich mit
‘Wasser in Siure , die sich abscheidet , und in neutrales Salz.

Saticyligsaures Natron, Kalk, Baryt und Magnesia konnen direct
hervorgebracht werden, ihre Eigenschaften sind die der Kaliverbindung;
das salicyligsaure Natron enthilt 2 At. Kristallwasser, was es bei 120°
abgiebt; das Natron bildet ebenfalls ein saures, in feinen, glinzenden Na-
deln kristallisirendes Salz; salicyligsaures Kupferoxid ist¢ wasserfrei, von
griner Farbe ; die Zink- und Quecksilberverbindungen sind gelb und un-
loslich,

Salicyligsaures Bleioxid. Basisches. Lést man salicylige Siure in
schwachem Alkohol und setzt der kochenden Flissigkeit essigsaures Blei-
oxid zu, so setzt sie beim Erkalten salicyligsaurcs Bleioxid ab, welchem
eine gewisse Menge Siure anhingt, die man durch kochenden Alkohol
hinwegnehmen kann. Eigenschaften: Citrongelbes Pulver, was beim Er-
hitzen sich unter Wasser- und Saureverlust aufbliht , unléslich im Wasser.
Seine Zusammensetzung wird durch die Formel C,, H,, 0; 4 2Pbh0 aus-
gedrickt. Fille man basisch essigsaures Bleioxid mit salicyliger Siure,
s0 erhilt man ein siurefreies gelbes Pulver von derselben Zusammensetzung.

Salicyligsaures Silberoxid. Silberoxid 16st sich in wisseriger- salicyli-
ger Siure, wie es scheint unter Zersetzung, auf. (Liwig.) Ist darauf
ohne bemerkbare Wirkung. (Ettling.) Vermischt man eine Auflésung von
salpetersaurem Silberoxid mit salicyligsaurem Kali, so entsteht ein griin-
gelber Niederschlag, der sich beim Erhitzen ohne Gasentwickelung redu-
cirt, indem das Gefafs mi¢ glinzendem metallischem Silber iiberzogen wird.

Salicylsdure. ;

Die Salicylige Sidure verhiilt sich gegen Kalihydrat im Ueberschuls wie
Benzoylwasserstoff , es entwickelt sich Wasserstoffgas und es hildet sich
eine Sidure , welche im wasserfreicn Zustande nach der Formel C,; H,, O;
zusammengesetzt ist. Ihre Eigenschaften und Verbindungen sind von dem
Entdecker (Piria) nicht niher angegeben worden.

Chlorsalicylsiure.
Salicylchlorid. Chlorspiroyl. Formel: C,, H,, 0, § Darstellung : Man

5
leitet trocknes Chlorgas durch wasserfreie salicylige Saure so lan_ge sich
noch Chlorwasserstoffsiaure entwickelt , nach dem Erkalten wir'd die Ver-
bindung fest und kristallinisch; man reinigt sie durch Kristallisation aus
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der warm gesiittigten Lisung in Alkohol. Eigenschaften : Schwachgelh-
liche , schiefe rhombische Tafeln , von Perlmutterglanz , von eigenthiimlich
aromatischem Geruch, schmelzbar und flichtic ohne Zersetzung , entziind-
lich, mit griner Flamme verbrennend, unloslich in Wasser , léslich in
Alkohol und Acther und daraus kristallisirbar. Verbindet sich ohne Zer-
setzung mit Alkalien und wird daraus derch Siuren unverindert gefills.
Die weingeistige Lisung giebt mit cssigsaurem Kupferoxid einen griingel-
ben , mit essigsaurem Bleioxid einen gelben Niederschlag; Eisenoxidsalze
werden davon schwarzblau gefirbt. Beim Erhitzen mit Kalium wird es
unter Feuerentwickelung zersetzt. Durch Ammoniakgas wird es in Chloro-
salicylimid verwandelt.

Durch ilire Fihigkeit, sich mit Basen zu vereinigen , und seine Un-
zersetzbarkeit durch diese Korper , unterscheidet sich diese Chlorverhin-
dung wesentlich von allen anaiogen Verbindungen zusammengesetzter Ra-
dikale ; sie verbindet sich mit den Metalloxiden zu eigenthiimlichen Salzen,
in welchen 1 At. Chlorsalicylsiure verbunden ist mit 1 At. Metalloxid , in
der Art, dafs sie betrachtet werden kinnen als Verbindungen von Salicyl-
sidure und Chlormetallen, C,, H,, O, + CI, M, dhnlich den Verbindungen
des chromsauren Chromchlorids mit Alkalien oder Chlormetallen.

Chlorosalicylimid. s =

Bildung : Durch die Einwirkung von Ammoniakgas auf Chlorsalicyl-
siure. Darstellung : Man leitet trocknes Ammoniakgas in einem passen-
den Apparate uber Chlorsalicylsiure so lange als noch Bildung von Was-
ser bemerkbar ist, die tiefgelbe Verbindung bleiht rein Zurick. Eigen-
schaften : Fester gelber Kérper , unlislich in kaltem Wasser , zerlegbar
durch kochendes Wasser , durch Siuren und Alkalien in Ammoniak und
Chlorsalicylsiiure.

Bei sciner Entstehung zerlegen sich 3 At. Chlorsalicylsiiure mit 2 Aeq.
Ammoniak in 6 At. Wasser und 1 At. Chlorosalicylimid : C,, H;, Cl, O,, =
N,H,;, = 6H,0 4~ C,, H;,Cl, O N, ; es ist hiernach Salicylimid , in wel-
chem ¢ At. Wasserstoff vertreten sind durch 6 At. Chlor.

Bromsalicylsiure.

In der Darstellung , Eigenschaften und Verhalten gegen Ammoniak ist
diese Verbindung vollkommen analog der Chlorsalicylsiure.

Todsalicylsdure.

Salicylige Siure 16st Tod in grofser Menge und ohne bemerkbare Zer-
setzung auf und bildet damit eine schwarzbraune Fluissigkeit. JTodsalicyl-
siure erhilt man durch Destillation von Iodkalium mit Chlorsalicylsiiure.
Es sublimirt in Gestalt einer schwarzbraunen schmelzbaren Masse , deren
Yerhalten mit dem der vorherbeschriebenen Verbindungen tibereinstimmt.

Zerselzungsprodukle des Salicg/lwassersloﬁ's.
Nitrosalicylsiure.

Formel: C,, Hyx N, 0,, (Piria). ( Spiroylsiure. Formel nach Liwig :
C,. Hy, 0,).

Darstellung : Beim Erwirmen von salicyliger Sdure mit mifsig con-
centrirter Salpetersiure verwandelt sie sich unter Entwickelung von sal-
petriger Siure in eine kristallinische Masse , sie wird durch Waschen
mit Wasser , Auflésung in Alkohol und Kristallisation gereinigt. Higen—
schaften : ‘Kristallisirt aus Alkohol hei freiwilligem Verdampfen in zarten ,
durchsichtigen Prismen von goldgelber Farbe , sehr wenig loslich in Was-
ser, die Auflésung firbt die Haut und Niigel bleibend gelb , schligt Blei-
oxidsalze gelb, Kupferoxidsalze grun nieder ; geruchlos, von kratzendem,
zum Husten reizendem Geschmack , leichtlislich in Alkohol, beim Erhitzen
mit Kalium wird sie mit Explosion und Feuererscheinung zersetzt. Ver-
bindet sich mit Alkalien zu kristallisirbaren Verbindungen welche, trocken
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erhitzt , sich mit ciner Detonation zersetzen. Ammoniak firbt die Siure
dunkel blutroth , Eisenchlorid wird daven kirschroth gefirbt. Die Verbin-
dungen dieser Siiure bedirfen einer niheren Untersuchung.

Rauchende Salpetersiure wirkt sehr heftig auf salicylige Siure ein,
unter starker Entwickelung von salpefriger Siure entsteht eine tiefgelbe
weiche Masse , welche mit Wasser destillirt sich verfliichtigt und in dem
sauren Riuckstand eine Materie hinterlafst , welche daraus in ungefirbten
prismatischen Kristallen erbalten werden kann.

Anhang zu Salicyl

Flichtiges Oel der Spiraea wlhnaria.

Nach der Untersuchung von Pagenstecher ist in den Blithen der Pflanze
das flichtige Oel nicht fertig gebildet vorhanden , sondern ein Produkt der
EKinwirkung des Wassers bei der Destillation. Das Oel, was man erhalt,
ist gelb und ein Gemenge von zwei, vielleicht drei, fliichtigen dlartigen
Stoffen, von dencn der eine als salicylige Siure beschriehen ist.  Lafst
man das Oel mehrere Wochen bei einer Temperatur von — 18 bis 20° stehen,
so scheiden sich grofse durchsichtige Kristalle der Siure aus, welche in
gewdohnlicher Temperatur schmelzen. Das Oel enthilt ausserdem eine
kampherartige , in weifsen perlmutterglinzenden Schuppen kristallisirende
Materie, die in gewdhnlicher Temperatur fest bleiben. (Ettling.) Bringt
man es mit Kalilauge zusammen, so verbindet sich die Siure mit dem
Alkali, wihrend das nicht saure Oel abgeschieden wird, es kann durch
Destillation mit Wasser daraus erhalten werden. Es ist farblos , weniger
flichtic wie Wasser , und hesitzt ebenfalls den Geruch der Pflanze; es ist
nicht weiter untersucht.

Salicin.

Von Le Rouz und Buchner efitdeckt. Formel: nach Piria und Mulder
C,, H,, O, + 2aq; die Bleiverbindung C,, Hy, Oy 4= 3Pbh0O. In der Rinde
und den Blittern aller bitterschmeckenden Weidenarten , in Salix Helix W.
(Salix mon. Hoffm.) (Salix purpurea L.) , ferner Salix amygdalina L. (Sa-
lix triandra) etc. und in einigen Pappelarten.

§. 71. Die getrocknete oder frische Weidenrinde wird
zerschnitten und durch mehrmaliges Sieden mit Wasser alles
Auflésliche ausgezogen. Die Abkochungen werden concentrirt
und so lange mit Bleiglitte siedend behandelt, bis die Flissig-
keit beinahe farblos erscheint. Das geloste Bleioxid wird an-
finglich mit Schwefelsiure, zuletzt mit Schwefelbarium ent-
fernt und nach Abscheidung des Schwefelbleies zur Kristalli-
sation verdunstet, wo Salicin kristallisirt, was durch wieder-
holtes Auflosen etc. gereinigt wird { Merck). (Aus frischer
reichhaltizer Weidenrinde erhilt man Salicin durch vorsichtige
Verdunstung des kalt bereiteten wissrigen Auszugs (Merck ).)
Auf gleiche Weise verfihrt man mit den Weidenblattern, mit
der weifsen Pappel- und Espenrinde.

Erklirung. Bleioxid entfernt aus dem Auszug Gummi, Gerbestoff und
extraktive Theile , welche die Krystallisation des Salicins hindern ; es geht
mit dem Salicin eine salzartige Verbindung ein, welche durch Schwefel-
siure und Schwefelbarium zerlegt wird. Bei vorsichtigem Zusatz des letz-
tern bleibt weder Schwefelsiure noch Baryt in der Flissigkeit. Das ge-
bildete Schwefelblei wirkt hierbei als Entfirbungsmittel.

_§.72. Die Eigenschaften des Salicins sind: Es kristalli-
sirt in weifsen, durchsichtigen, geruehlosen, seidenglanzen-
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den, luftbestindigen, sehr zerbrechlichen Nadeln und Blittern,
von bitterem Geschmack , ohne Reaction auf Pflanzenfarben
verliert bei 100° nichts an seinem Gewichte, schmilzt bei 120°,
bei hoherer Temperatur tritt Zersetzung ein, es wird gelb,
harzihnlich, die sich entwickelnden Dampfe entziinden sich
an der Luft mit heller Flamme, es bleibt eine aufzeblihte
Kohle, die ohne Riickstand verbrennt. Lést sich in 5,6 Th.
Wasser von gewdhnlicher Temperatur, in jeder Menge in
siedendem. Léslich in Alkohol, nicht in Aether und fetten
Oelen. Wird durch kein Reagens gefillt. Lost sich in con-
centrirter Schwefelsidure mit blutrother Farhe (Erkennungsmittel
der Salicins in der Rinde, wenn sie damit hefeuchtet wird), liefert mit
Salpetersiure viel Kohlenstickstoffsiure. Salzsiure und ver-
dinnte Schwefelsiure verwandeln es in ein weifses, ge-
schmackloses, in Wasser unlisliches Pulver, Salicetin, was
leichtloslich in_Alkalien und Weingeist ist und daraus durch
Siuren und Wasser wieder gefillt wird. In der Flissigkeit
findet sich nach dieser Zersetzung Traubenzucker. (Piria.)
Giebt mit basisch essigsaurem Bleioxid keine Fillung ; beim
Zusatz von Ammoniak entsteht ein weifser Niederschlag.

Mit Chlor behandelt entsteht ein gelber kristallinischer Korper, wel-
cher wasserhaltiges Salicin darstellt, in dem 4 At. Wasserstoff ersetzt
sind durch 4 At. Chlor (C,, H,, Cl1, 0,,).

Mit saurem chromsaurem Kali der Destillation unterworfen erhilt man
Ameisensiure , Kohlensiure und Salicyliye Sdure.

Die Priifung auf seine Reinheit ergiebt sich aus der Beschreibung sei-~
ner Kigenschaften.

Rutitin. Mit diesem Namen bezeichnet Braconnot das Produkt der
Zersetzung des Salicins mit concentrirter Schwefelsiure. Rein dargestellt
ist es eine im feuchten Zustande rothbraune , ins Gelbe tibergehende Masse,
trocken schwarzbraun, zerreiblich , geschmacklos , unléslich in Wasser
oder Weingeist. Starke Mineralsiuren firben es schon blutroth » Alkalien
dunkelviolett.

Phloridzin.

Entdeckt von de Konink in der frischen Wurzelrinde der Aepfel-,
Birn- , Kirsch- und Pflaumenbiume. Formel : C,, H,, 0, 4+ 3aq (Mulder).
Seiner Zusammensetzung und seinem ganzen Verhalten nach steht das
Phloridzin in einer bestimmten Beziehung zu dem Salicin; es Lifst sich
betrachten als kristallisirtes Salicin plus 1 At. Wasser. '

Darstellung. Die zerschnittene Rinde wird mit Weingeist
von 80 p. c. bei 80° ausgezogen, der Weingeist vom Auszog
abdestillirt, wo nach dem Erkalten aus dem Riickstand Phlo-
iidﬁ,lin kristallisirt. Man reinigt es durch Behandlung mit Blat-

ohle.

Eigenschafien. Farblose , vierseitige, feine Nadeln von
Seidenglanz, 16slich in 1000 Th, kaltem, in jedem Verhéilinifs
siedendem Wasser ; die Auflisung besitzt einen bittern, schwach
Zusammenziehenden Geschmack. Léslich in Alkohol , sehr
wenig in Aether; von 1,4298 spec. Gewicht. Verliert hei 100°
2 At. Kristallwasser, in diesem Zustande besitzt es die Zu-
Sammensetzung des kristallisirten Salicins minus 1 At. Wasser.
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Eine Auflosung von Phloridzin giebt mit basisch essigsaurem
Bleioxid einen weifsen Niederschlag, welcher nach Mulder

dieselbe Zusammensetzung besitzt wie das Salicinbleioxid.
Das Phloridzin verhilt sich gegen verdiiunte Siuren genau wie Salicin.
Waurde mit Erfolg in der Medicin gegen intermittirende Fieber angewendet.

Cinnamyl.

Hypothetisches Radikal des Zimmtéls und der Zimmtsiure. Symb. Ci.
Nach den Untersuchungen von Dumnas und Peligot ist das ceylonische Zimmt-
61 nach der Formel C,; H,, O, = 1 Aeq. zusammengesetzt und besitzt die
Eigenschaft, durch Aufnahme von 2 At. Sauerstoff aus der Luft in Zimmt-
siure iberzugehen. Mit Salpetersiure bildet es eine in schiefen rhombi-
schen Siulen kristallisirte Verbindung , die aus gleichen Atomgewichten
ZimmtGl , Salpetersiure und Wasser besteht; mit Chlorwasserstoffsidure
eine griine feste Masse , die gleiche Aequivalente wasserfreies Zimmtol
und Chlorwasserstoffsiure , mit Ammoniak eine feste , zu Pulver zerreib-
bare Masse, die 1 Aeq. Ammoniak (N, Hs) und 1 Aeq. Zimmtol enthile.

Durch Chlor wird das Zimmtol zersetzt , es wird eine flissige und eine
in langen weilsen Nadeln sublimirbare Verbindung gebildet , welche Ietz-
tere nach der Wormel C,; H, Cl; O, zusammengesetzt ist, in der also die
Hilfte des Wasserstoffs im Oel vertretem ist durch 1 Aeq. an Chlor. Aus
diesem Verhalten ergeben sich gewisse Aehnlichkeiten mit dem der Ben-
zoylverbindungen , allein auf der andern Seife auch wieder grofse Ver-
schiedenheiten. = Sie scheinen sich daraus erkliren zu lassen, dals das
Zimmtél nach Blanchet und Sell aus zwei verschiedenen Oelen besteht,
wovon das eine schwerer , das andere leichter wie Wasser ist. Das schwe-
rere besitzt bei 25° ein spec. Gewicht von 1,008 und siedet bei 220°.
Behandelt man das kiufliche Oel mit Barytwasser , so entsteht eine salz-
artige Verbindung des schwereren Oels, die sich 16st und aus der sich das
Oel durch Siuren scheiden lifst. Aus der Mischung des kiuflichen Oels
mit Baryt kann das leichtere Oel durch Destillation geschieden werden.

Nach einer spiteren Untersuchung von Mulder mufs die Zusammen-
setzung des Zimmtols aus dem Ceylon-Zimm¢ , des Javanischen Zimmtols ,
des chinesischen, des Cassiabliithen- und Cassiarindendls durch die Formel
C,, H,, 0, =— 1 Aeq. ausgedrickt werden; die salzsaure Verbindung ent-
hilt 1 Aeq. Salzsiure , die Ammoniakverbindung 1 Aeq. Ammoniak; das
Cassiabliithendl vereinigt sich nur mit halb so viel Ammoniak. Der Unter-
schied in dem Wasserstoff der von Herrn Dumas und Peligot und Mulder
analysirten Oele betrigt in 100 Theilen uber 1 p. ¢., was nicht von einem
Fehler in der Analyse berrihren kann. Eine von Blanchet angestellte
Analyse von Zimmtol , was aus Ceylon-Zimmt dargestellt war , gab ubri-
gens ein mit Mulders Analyse sebr nahe iibereinstimmendes Resultat , und
bei einer neuen Wiederholung seiner friheren Analysen sah sich Dumas
veranlafst , gegritndete Zweifel an der Richtigkeit der Formel von Mulder
auszusprechen. Man sieht leicht, dafs auch die analytischen Resultate
auf die Existenz von zwei Oelen in dem Zimmtol hinweisen und dafs neue
mit aller Umsicht angestellte Untersuchungen erforderlich sind , um diese
Widerspriiche aufzukliren. Es scheint als gewils betrachtet werden zu
konnen , dafs das Oel, was mit Salpetersiure die ebenerwihnte kristal-
lisirbare Verbindung bildet , nach der Formel C,; Hys 0, Zusammengeseize
ist. (Dumas.)

Zimmitol. Cassiaol.

Darstellung. Durch Destillation der Rinde von Laurus Cinnamomum ,
der Cassia-Rinde und Blithe. Gelbes Oel, schwerer wie Wasser , vom
Geruch des Zimmts oder der Cassienrinde , wird unter 0° fest, schmil zt
bei —5° , schmeckt brennend scharf und siifslich , setzt bei —20° Kristalle
ab, wird an der Luft braun und verwandelt sich in Zimmtsiure ; lost sich
in Wasser in geringer Menge, diese Losung giebt mit Tod und Todkaliun
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versetzt glinzende rothbraune Kristalle von starkem Metallglanz , fiir de~
ren wahrscheinliche Zusammensetzung Apjohn die Formel LK - 61,CiH,
angiebt , welche 12,26 Todkalium , 28,08 Iod und 59,66 Cinnamylwasser-
stoff entspricht. 240_Gr. Iodkalium und 10 Gr. Tod werden in wenig
Wasser gelost mit 2 % Zimmtwasser gemischt , einer Temperatur von 0°
ausgesetzt , wo sich diese Kristalle bilden; sie lisen sich in Aether und
Alkohol ohne Verinderung , werden aber durch Wasser zersetzt. Apjohn.
Kalilauge lost das Zimmtol (nach Mulder) leicht und vollstindig auf, ver-
dunnte Siuren scheiden es daraus wieder unverdndert ab; wird dic Auf-
losung des Oels in Kalilauge der Destillation unterworfen , so geht mit den
Wasserdiampfen ein auf dem Wasser schwimmendes Oel tiber , was nach
Zimmt und bittern Mandeln riecht und nach der Formel C,; H,, 0, zusam-
mengesetzt ist , im Ruckstand bleibt benzoesaurves Kali (Mulder) und eine
schwarze Materie. Das Zimm¢ol entwickelt, mit Kalihydrat erhitzt, Was-
serstofigas (Dumas, Mulder). Alle diese Zersetzungen sind bis jetzt un-
erklirt. Mit Salpetersiure kalt zusammengestellt verdickt sich das Zimmtol
und verwandelt sich ganz oder zum Theil in eine kristallinische Masse.
Damit gekocht bemerkt man Geruch nach Benzoylwasserstoff und im Riick-
stand findet sich Benzoesiure ; dieselbe Siure wird durch die Einwirkung
unterchlorigsaurer Alkalien auf Zimmtél gebildet.  Mit Ammoniakgas in
Beriihrung wird das Oel aus Ceylon-Zimms fest , es entstehen hierbei un-— .
streitig mehrere Substanzen , von denen cine sich in Alkohol und Aether
16st und daraus in seidenartigen, feinen, gruppenformig vereinigten Nadeln
kristallisirt. Die Zusammensetzung dersslben ist nicht untersucht.

Cinnamylsdiure. Zimmisiure.

Entdeckt von Dumas und Peligot. Formel der kristallisirten C:.H,, O
=+ aq. Symb. CiO. Bildet sich in harten, durchscheinenden Siulen, wenn
Zimmt6l lange der Luft ausgesetzt wird und bei Behandlung des Perubalsaméls
mit Kalilauge. Darstelluny : Man 16st Perubalsamol in einer weingeistigen
Losung von Kalihydrat auf, erwiirmt gelinde , dampft alsdann die Flissig-
keit zur Trockne ab , list die zurickbleibende Masse von cinnamylsaurem
Kali in kochcudem Wasser und setzt Salzsiure im Ueberschufs 7Zu, wo
die Zimmtsaure nach dem Erkalten kristallisirt ; man reinigt sie durch wie-
derholte Kristallisation. Eigenschaften : Farblose , durchsichtige Blitter ,
von schwachem , aromatischem , kratzendem Geschmack , in kaltem und
heifsem Wasser schwerer loslich wie Benzoesiure , kristallisirt aus Alko-
hol in farblosen rhombischen Siulen, ziemlich hart , leicht in Pulver zu
verwandeln , schmilz¢ bei 1279, siedet bei 290°, und destillirt in Gestalt
eines schweren Oels iiber, was im Retortenhals zu einer weilsen kristal—
linischen Masse erstarrt; sublimirbar bei einer niedrigeren Temperatur;
wird durch Salpetersiure in Bittermandelél und eine kristallisirbare Siure
verwandelt , welche sehr nahe die Zusammensetzung der Benzoesiure
besitzt , aber sich durch ihre Salze wesentlich von der Benzoesiure unter—
scheidet ; ihre wahrscheinliche Formel ist Cy5 Hy, 05 (Plantamour). Diese
Zersetzung ist unerklirt.

Cinnamylsaure Salze.

_._Die Cinnamylsiure bildet mit Metalloxiden Salze , die im Allgemeinen
ahnlich sind den benzoesauren; in diesen Salzen ist das Hydratwasser der
Siure ersetzt durch 1 Aeq. Metalloxid. . Cinnamylsaures Silberoxid erhilg
man bei Vermischung eines neutralen cinnamylsauren Alkali’s mit salpeter-
saurem Silberoxid in Gestalt eines weifsen , flockigen , nicht kristallinischen
Niederschlags , der in siedendem Wasser schwary wird.

Cinnamylwasserstoff.

Von Dumas und Peligot entdeckt. Formel : C,s Hys0,. Symb. CiH,.
Man bringt frischhereiteten reinen salpetersauren Cinnamylwasserstoff mit
Wasser zusammen , wo sich die Verbindung trennt in Salpetersiure, welche
an das Wasser ¢ritt, und in Cinnamylwasserstoff, der sich abscheidet. Die Ei-
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genschaften desselben sind von den Chemikern, die dariiber gearbeitet
haben , nicht angegeben; man weils nur, dafs es eine dlige Flissigkeit
ist, die mit Salpetersiure wicder zusammengebracht aufs neue und voll-
stiindig erstarrt.

Salpetersaurer Cinnamyliwasserstoff.

« von Dumas und Peligot entdeckt. Formel: €,;Hy; 0, , N, 05 + aq.
Bildet sich,, wenn Zimmtél mit concentrirter farbloser Salpetersiure zu-
sammengebracht wird. Die kauflichen Zimmtole sind in Beziehung auf ihre
Fihigkeit , mit Salpetersiure diese kristallinische Verbindung zu liefern ,
dusserst verschieden; das Oel aus Ceylonzimmt erstarrt beinahe ginzlich,
die andern nur zum Theil. Die blitterigen , mit einer schmierigen, wei-
chen Masse durchdrungenen Kristalle werden zuerst zwischen Papier ge-
prefst , sodann in warmem Alkolol bis zur Sattigung gelést, wo nach dem
Erkalten die reine Verbindung in farblosen, langen, schiefen, rhombischen
Prismen kristallisirt. Eigenschaften : Die Kristalle zerlegen sich nach eini-
ger Zeit von selbst, indem salpetrige Siure und Geruch nach Benzoyl-
wasserstoff bemerkbar ist. Wiirme befordert diese Zersetzung. Mit Was-
ser zerfallen sie augenblicklich in' Cinnamylwasscrstoff und Salpetersiiure.

Chlor und Zimmlol.

Durch die Einwirkung des Chlors auf chinesisches Zummtol werden
mehrere Produkte gebildet, es entwickelt sich unter Erhitzung reichlich
Chlorwasserstoffsiure , das Oel wird zuerst braun, dann farblos und ver-
dickt sich. Destillirt man das Oel in einem Strom Chlorgas, so ist die
zuerst iibergehende Portion farblos, sehr fliissig , dieses Produkt mit Kali-
lauge zusammengebracht zerlegt sich damit augenblicklich in eine im Was-
ser losliche kristallinische Masse ; es lifst sich mit Schwefelsiure unzer-
setzt mischen , nach einiger Zeit erstarrt es, sich selbst uberlassen, zu
einer kristallinischen Masse , welche Benzoesiure zu scyn scheint; spiter
kommt ein braunes Oel , was diese Eigenschaft in geringerem Grade be-
sitzt und bei Behandlung mit Kali und Wasser einen dlartigen chlorhaltigen
Kérper ungelist zuricklilst. Werden die Produkte dieser Destillation
wiederholt der Einwirkung des Chlors in erhohter Temperatur ausgesetzt ,
so erhiilt man zuletzt einen schwarzen, kohligen Riuckstand und einen
fliichtigen , bei gewdhnlicher Temperatur festen , kristallinischen , farblosen
Korper , welcher bei gelinder Wiirme schmilzt und ohne Rickstand sub-
limirt; er wird von concentrirter Schwefelsiure und in Ammoniakgas sub-
Jimirt nicht verindert, sciner Zusammensetzung entspricht die KFormel
C,s H; Cl; O,. Die Herren Dumas und Peligot nenncn ihn Chlorocinnose.

Anhang zu den Cinnamylverbindungen.

Perubalsamil.

Der Perubalsam und Tolubalsam enthalten Verbindungen, welche in
die Cinnamylreihe gehiren. Nach den Untersuchungen von Stoltz und
Wernher trennt sich beim gelinden Erwiirmen von 2 Vol. Perubalsam mit
8 Vol. einer Kalilauge von 1,3 spec. Gewicht ersterer in zwei Flissig-
keiten; in ein gelbes oder gelbbraunes Oel (Perubalsamil) , was auf einer
dunlelbraunen oder schwarzen, im Wasser ldslichen, alles Kali enthal-
tenden , syrupartigen Flissigkeit schwimmt. Das erstere wird durch De-
stillation , wo ein schwach kohliger Riickstand bleibt , farblos und rein er-
halten. Fremy nennt es Cinnamein, seine Zusammensetzung nihert sich
der Formel C,, Hy 0,0 (79,66 C — 5,87 H — 14,47 0). Nach den Un-
tersuchungen von Plantamour und Fremy verwandelt sich dieser den fet-
ten Oelen sehr nahestehende Kérper, mit Alkalien gekocht , in eine Siure,
die mit dem Alkali in Verbindung tritt , und in einen andern neutralen Kor-
per, das Peruvin, ahunlich wie beim Verscifen der Fette. Die hierbei ge-
bildete Sdure ist Cinnamylsdure. Vermischt man eine Auflosung dieses
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Oels in Weingeist mit einer weingeistigen Losung von Kalihydrat, so er-
starrt es augenblicklich zu einer glimmerarticen Masse von cinnamylsau-
rem Kali, nach Entfernung des Weingeistes durch gelinde Erwirmung er-
hilt man aus dem alkalischen Riickstand durch Destillation mit Wasser
anfinglich ein klares farbloses Oel, welches schwerer wie Wasser und
seiner Zusammensetzung und Verhalten nach cinnamylsaures Aethyloxid
(Zimmtsiureither) ist, dessen Entstehung unter den angegebenen Um-
stinden schr merkwiirdig ist; das letzte Produlkt der Destillation isg
Peruvin. :

Das Peruvin ist eine farblose , 6lartige Fliissigkeit , Ieichter wie Was—
ser , von starkem Lichthrechungsvermégen ; seine Zusammensetzung Lilst
sich durch die Formel C,, H,; 0, (79,5 C — 9,5 H — 11 0) ausdriicken.
Hiernach wiirde 1 At. Cinnamein sich zerlegen in 3 At. Zimmtsiure und
1 At. Peruvin.

Bei Auwendung von trocknem Kalibydrat anstatt Kalilauge oder einer
weingeistigen Lésung von Kalihydrat , wird das Cinnamein auf eine andere
Weise zersetzt; es entwickelt sich reines Wasserstoffgas , wihrend sich
ebenfalls zimmtsaures Kali bildet.

Setzt man das Cinnamecin einer Temperatur von — 3° aus , so setzen
sich daraus neutrale Kristalle ab, welche in Alkohol und Aether lgslich
sind , ihre Zus lomensetzung entspricht der Kormel C,, H; 0, (82,1 ¢
— 5,9 H — lgl()) 5 Wwas genau mit der des Cinnamylwasserstoffs iiber-
einstimmt , dies wire demnach ein Korper analog dem Benzoin.

Mit concentrirter Schwefelsiure gemischt wird das Perubalsamél (Cin-
hamein) in einen braunen, harzihnlichen Kérper verwandelt, welcher als
eine Verbindung von Cinnamein mit 7 At. Wasser betrachtet werden kann.

Durch die Einwirkung des Chlors verwandelt sich das Cinnamein in
Chlorbenzoyl und eine chlorfreie dlartige Flissigkeit, die sich davon nicht
trennen lifst,

Der Tolubalsam enthiilt dieselben Verbindungen wie der Perubalsam
(Fremy).  Alle diese Materien und ihre Zersetzungen bediirfen ciner ge-
naueren Untersuchung.

Nach Richter besteht das Perubalsamél aus zwei verschiedenen Oelen,
welche man durch Schiitteln mit 2 Theilen 75procentigen Alkohol trennen
kann.  Das in Weingeist 16sliche Oel nennt derselbe Myriospermin, das
zuriickbleibende unlosliche Myroxitin.

Myroxilin. Das durch anhaltendes Schiitteln von allem Myriospermin
befreite braune Oel 1ést man nach Richter in absolutem Alkohol » setzt die
Auflisung dem Gefrierpunkte aus, wo sich noch etwas braunes Oel ah-
sondert , vermischt die Flissigkeit sodann mit etwas Wasser und lafst an
der Luft verdampfen, wo hei §° C. das Myroxilin in talgarticen , roset-
tenartig zusammengehiuften Massen kristallisirt. Das spec. Gewicht des
Myroxilin ist 1,111, es verwandelt sich bei Behandlung mit Kalilauge in
Cinnamylsiure und einen harzartigen Korper.

Myriospermin. Die alkoholische Fliissigkeit , welche das Myriospermin
enthilt , wird abgedampft, wo es in Gestalt eines wenig gefirbten Oels
von 1,090 spec. Gewicht und starkem Lichtbrechungsvermogen zuriick-
bleibt. Es kristallisirt aus einer concentrirten Losung in 75procentigem
Weingeist bei — 10° bis —16° C. in zusammengehiuften feinen Nadeln ,
welche Alkohol enthalten. Nach Richter verwandelt sich dieses Oel bei
Behandlung mit einer weingeistigen Losung von Kalihydrat in eine von
der Cinnamylsiure durch ihre Sittigungscapacitit wesentlich verschiedene
Siure , die er Myriosperminsiure nennt. Das Atomgewicht der an Silber—
oxid gebundenen Siure ist nach ihm 1553,85. (Richter in Erdm, Journal
13. Bd. 8. 175.)
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II. Basen bildende Radikale.
IV) Aethyl. Formel: Cy Hyo. Symb. Ae.

4 Af. Kohlenstoff = 305,74
10 At. Wasserstoff = 62,40
1 At. Aethyl — 368,14

Das Aethyl ist das hypothetische Radikal der Aetherver-
bindungen; es ist bis jetzt nicht isolirt dargestelit worden. Mit
1 Aeq. Sauerstoff bildet das Aethyl den Aether, das Aethyl-
oxid, welcher die Eigenschaften einer Salzbasis besitat. Der
Alkohol ist das Hydrat des Aethers.

Aethyl und Sauerstoff.
Aethyloxid, Aether. Formel: CyH,o 0. Symb. AeO.

7 1 At. Aethyl — 368,14
1 At. Sauerstoff = 10000,
1 At. Aethyloxid = 468,14

Synonyme. Schwefelither , Vitriolnaphtha { Aether sulphuricus, Naph-
tha Vitrioli, Oleum Vitrioli dulce).

Schon im 13ten und 15ten Jahrhundert scheint man den dtherhaltigen
Weingeist gekannt zu haben. Valerius Cordus gab aber erst 1544 eine
bestimmte Vorschrift zur Bereitung des Aethers, wonach eine Mischung
von gleichen Theiien Weingeist und Vitriolol destillirt wird , welches Ver-
fahren zum Theil heute noch gebriuchlich ist. Spéter scheint die Aether-
bereitung wieder in Vergessenheit gekommen zu seyn , his 1729 Frobenius
sie aufs Neue beschrieb.

Bildung. Durch Zerlegung des sauren schwefelsauren, phosphorsau-
ren und arsensauren Aethylexids (Aetherschwefel- und Aetherphosphor-
Siure) ; bei Behandlung des Alkohols mit Fluorboron, Chlorzink , Chlor-
zinn und andern Chloriden.

§. 73. Darstellung. 3 Theile Weingeist von 90 p. c.
werden mit 9 Th. Schwefelsiurehydrat in einem, in kaltem
Wasser stehenden, Kupfer- oder Eisen-Gefils vermischt, diese
Mischung in einen Destillirapparat gebracht und durch starkes
Feuer in fortwihrendem Kochen erhalten, wo Aetherdidmpfe

leichzeitic mit Wasser- und Weingeistdimpfen ibergehen.
ndem man diese Produkte durch einen guten Kiihlapparat lei-
tet, werden sie verdichtet. Zu der siedenden Mischung in
dem Destillirapparat lifst man dem Volumen nacn soviel W ein-
geist von derselben Stirke nachfliefsen, als an Produkten iber-
gegangen ist. Dem erhaltenen Destillat setzt man eine Auf-
losung von Kalihydrat in Weingeist hinzu, bis deutliche alka-
lische Reaction bemerkbar ist, und rectificirt im Wasserbade,
so lange der tubergehende Aether noch ein spec. Gewicht von
0,720 — 0,725 bei 26° C. zeigt. Man kann es auch vor der
Rectifikation mit Kalkmilch und seinem gleichen Volumen Was-
ser mischen. Vollig rein erhilt man ihn durch mehrtigiges
Stehenlassen iiber Chlorcalcium oder gebranntem Kalk und eine
neue Rectifikation iiber die nemlichen Materien.
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Man. verbinde eine geriumige tubulirte Retorte , welche nicht allzu
tief im Sandbad liegt, mit dem Gittlingischen, oder Gedda’schen oder Lie~
big’schen Kiihlapparat (S. 172 u. 175), oder, in Ermangelung eines sol-
chen , mit einer nach S. 175 eingerichteten tubulirten Vorlage mit Woul-
fischer Rohre , deren inneres Ende hier auf den Boden reichen mufs 5 und
setze eine gerdumige Vorlegflasche , die aber bei keinem der' angewende-
ten Apparate ganz luftdicht schliefsen darf, unter; bringe obige Mischung
von Schwefelsiure und Weingeist in die Retorte , welche ungefidhr bis
zur Hilfte , auch etwas dariber, angefillt werden darf. (Es lassen sich
grofse Mengen von Schwefelsiure und Alkohol schnell mischen , wenn
man die Saure in einen Kessel von Gufseisen, der mit kaltem Wasser
umgeben ist, bringt , und den Weingeist ganz langsam , indem man ihn an
der Wand des Kessels herablaufen Iifst, dariiber giefst, und nach ein Paar
Minuten Ruhe beide Flissigkeiten mit einem eisernen Spatel rasch tiichtig
durcheinander rihrt, dann den Kessel bedeckt. Das Gemisch erwiirmt
sich Jkaum und kann sogleich zur Aetherbereitung verwendet werden.)
Dann verbindet man mittelst eines ‘durchhohrten Korks das kirzere Ende
einer starken knieformig gebogenen Glasréhre von 2— 8 Linien Durchmes-
ser im Lichten , welches in eine am Ende etwa 1 Linie weite Spitze aus-
gézogen wurde , so mit der Retorte , indem man den Stopfer fest in den
Tubulus pafst, dafs die Spitze ungefihr 1 Zoll in die Flissigkeit taucht;
der lingere 2 — 3 Fufs lange horizontale Schenkel wird mit einem , mit
einem Hahn versehenen Messingrobr verbunden , das mit einer Flasche ,
dic den Weingeist enthilt , verbunden ist. ( Gut ist és, die Verbindung
der Theile durch Cautschuckréhren zu bewerkstelligen , um etwas Be-
weglichkeit zu gestatten , und so dem Zerbrechen mehr vorzubcugen.)
In Ermangelung eines Hahns biegt man sich eine ungleichschenkelige he-
berformige Glasréhre , verbindet den lingern, gegen 3 Fufs langen, in
eine Spitze ausgezogenen Schenkel auf angefiihrte Art mit der Retorte ;
die Spitze kann auch 1’/ iiber der Flissigkeit stehen. ' In das kiirzere
Ende der Rihie steckt man einen mit Baumwollenfaden umwickelten Sto-
pfer, welcher mit einem zuerst in einen rechten Winkel gebogenen , dann
spiralférmig lose um die Glasréhre gewundenen starken Eisendraht so ver-
bunden ist, dafs man durch Anziehen und Abwirtsdriicken den Stopfer
nach Belieben mehr anschliefsen oder liften kann » um so das Nachfliefsen
zu reguliren. Dieses Ende senkt man fast auf den Boden einer Flasche
mit Weingeist, und fillt die Réhre mit Weingeist an, indem man nach
Liiftung des Stopfers in die Flasche blist , wobei durch Schlicfsen mit den
Fingern das Entweichen der Luft (nach S.158) verhindert wird ; die Réhre
fillt sich so mit Weingeist, oder man fiillt sic vorher damit an » senkt sie
in die Flasche und verbindet sie mit demRetorte. Diese Réhre mufs immer
untergetaucht seyn, und wenn es néthig ist , Weingeist in die Flasche ge-
geben werden. — Tm Grofsen kann auch eine gewdhnliche Destillirblase ,
die ipnen dick wverbleit ist , zur Actherbereitung genommen werden. [Auch
¢me rein kupferne ist anwendbar , doch wird das Kupfer leicht angegrif-
fen ; in keinem Fall darf die Mischung bis an die Fuge der Blase reichén.] —
Ist alles vorgerichtet und die Mischung kocht, so regulirt man das Nach-
fliefsen des Weingeistes durch Drehung des Hahns oder Liiften des Stopfers

wenn nur Aether und Wasser (mit wenig Weingeist) iibergeht, welches
der Fall ist , wenn das Gemisch aus ungefihr 2 Theilen concentrirter
Schwefelsiure und 1 Theil Weingeist von 0,84 besteht. Die Kiihlapparate
mussen durch laufendes Wasser bestindig maglichst kalt erhalten werden,
Bei Anwendung einer glisernen Vorlage bedeckt man diese mit Fliefspapier
und leitet einen Strahl kaltes Wasser darauf , oder bedeckt sie im Winter
mit Eis oder Schnee. (Buchner’s Repertorium fiir die Pharmacie Bd. 7. S,
118, PoggendorfP’s Annalen Bd. XX. S. 461. und Magazin fiir Pharmacie
Bd. 44. S.'148.) Es erzeugt sich , bei gut regierter Arbeit , auf diese Art:
Immerfort nur Aether und Wasser > und die Schwefelsiure lifst sich )
lange man will, auf Aether benutzen »> ohne merklichen Verlust zu erlei-

Liebig organ. Chemie.
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den. — Die Rectifikation geschieht im Grofsen am vortheilhaftesten in einer
gewdhnlichen , wohlgereinigten Destillirblase. Man lutirt mit Mandelkleie
und Blase , legt eine geriumige, mit Vorlegflasche versehene Vorlage luft-
dicht an , verbindet die Vorlegflasche durch 2 Heber (nach 8. 177) mit 2
kleinen Flaschen ; von denen die letztere halb mit Weingeist gefullt und
picht lutirt wird (s. Repertor. f. die Pharm. a. a. 0. Sg112). ' Die Destil-
lation geht bei gelindester Wiirnte (Milchwiirme) éusserst rasch , das Kuhl-
rohr mufs immer mit kaltem Wasser umgeben seyn. Nimmt die Wirme
plétzlich zu , so entfernt man schoell alles Feuer. — Nach dem Erkalten
bringt man das mit Kalkmilch gereinigte Abwaschwasser in die Blase, wenn
man nicht das ganze Gemenge einsetzte , und erhilt davon noch etwas
Aether und atherischen Weingeist.

- Erklirung s. Zersetzungsprodukte des sauren schwefelsauren Aethyl-
oxids.

§. 74. Eigenschaflen. Wasserhelle, tropfbare, sehr be-
wegliche Flissigkeit, von 0,7119 sp. Gew. bei 24° (19,2’ R.),
von 0,7154 bei 20° (16° R.), von 0,7237 bei 12,5° (10" R.);
bricht das Licht stark, Nichileiter der Electricitit; siedet bei
35.6° C. (28.,4°R.); gefriert bei —31 bis —44°C., bringt beim
Verdunsten einen hohen Kaltegrad hervor. Blist man mit einem
Léthrohr auf einige Tropfen Aether, unter welchen ein Wassertropfen
schwimmt , so gefriert das Wasser. ~ Riecht angenehm, durchdrin-
gend itherisch; schmeckt (durch schnelle Verdunstung) kith-
lend, durchdringend gewiirzhaft. Hochst verbrennlich. Seine
Dimpfe , mit Luft oder Sauerstoffgas gemischt, bilden ein hochst gefihr-
liches explosives Gasgemenge. Lost sich in 10 Th. Wasser; 36 Th.
Wasser losen 1 Th. Aether. Mischt sich mit Weingeist, fetten
und éitherischen Oclen in jedem Verhiltnifs. Beim Zutritt von
Sauersteff (Aufbewahrung in lufthaltenden Gefilsen) verwandelt sich der
Acther theilweise in Wasser und Essigsdure , die mit einer andern Portion
eine Verbindung eingeht oder frei wird; sebr oft wird die saure Reaction
durch schweflige Siure bedingt, die nach und nach in Schwefelsiure uber-
gegangen ist, oder welche von Zersetzung von beigemischtem #therschwe-
felsaurem Aetherol herriihrt. Bei einer hoheren Temperatur absorbiren die
Aetherdimpfe mit ausserordentlicher Schuelligkeit Sauerstoffgas, wodurch
Essigsiure , Ameisensiure und Lampensiure (Aldehydsiure) gebildet wird,
welche letztere sich als die Augen zu Thriinen reizender Dampf und durch
ihren erstickenden Geruch zu erkemnen giebt. Lifst man im Dunkeln Ae-
ther auf einen heifsen Ziegelstein fallen, so werden diese Produkte mit
einer schwachen Lichterscheinung gebildet. Durch eine rothglihende Glas-
réhre getrieben zerfillt er in Aldebyd, dlbildendes Gas und Sumpfgas.
Der Aether 16st Y, Schwefel und %, Phosphor auf. Brom und Iod wer-
den von Aecther in Menge und unter Zersetzung aufgenommen , es bilde¢
sich Brom- und fod-Wasserstoffsiurc nebst andern nicht untersuchten Pro-
dukten. Beéim Hindurchieiten von Chlorgas durch Aether wird er augen-
blicklich zersetzt; bei gewdhnlicher Temperatur entziindet sich jede Blase
Chlorgas unter Bildung von Chlorwasserstoffsiure umd Abscheidung von
Kohle; bei niederer Temperatur wird, neben Chlorwasserstoffsiure , unter
andern ein flissiges , chlorhaltiges Produkt gebildet, was mit Alkalien sich
zerlegt in Chlorkalium und essigsaures Kali. ( Mataguti.) Wasserfreie
Schwefelsiure zerlegt den Aether auf zweierlei Weise. Tn der Kiilte wird
durch ihre Wirkung Isithionsiure, Althionsiiure, schwefelsaures Aethyl-
oxid , Aetherol, saures schwefelsaures Aethyloxid hervorgebracht , in der
Wiirme zerlegen sich diese Produkte , es destillirt schwefelsaures Aethyl-
oxid , Aetherol, Wasser , Aether , beglcitet von Essigsiure, Ameisensiaure,
Kohlenoxid, schwefligsaurem und olbildendem Gas , uber.

Salpetersiure verwandelt den Aether beim Erwirmen in Aldehyd,
Essigsiure , Ameisensaure , Oxalsiiure und Kohlensaure.
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Bseim Hinzutreten von 2 At. Sauerstoff aus der Salpetersiure zu den Elemen-
‘ ten des Aethers entsteht 1 At. Aldehyd und 2 At. Wasser.
— - 4 At. Sauerstoff — 1 At. Essigsiure u. 2 At. Wasser.

— — 8 At. — — 2 At. Ameisensiure u. 3 At. Wasser.
— — 10 At. — — 2 At. Kleesdiure u. 5 At. Wasser.
— — 12 At. — — 4 At. Kohlensiure u. 5 At. Wasser.

Salzsiuregas wird von Aether in Menge verschluckt; wird eine con-
centrirte Auflisung destillirt, so erhilt man Aethylchlorir.

Alkalien iiben im wasserfreien Zustande bei gewdohnlicher Temperatur
keine Wirkung auf reinen Aether aus , bei Zutritt von Sauerstoff und
Feuchtigkeit wird der Aether braun , und man findet nach einiger Zeit ei-
nen Theil des Alkali’s mit Essigsiure und Ameisensiure verbunden , wel-
che durch Oxidation gebildet worden sind ; die braune Materie scheint
durch Zersetzung von Aldehyd gehildet zu seyn.

Kalium und Natrium zerlegen den Aether durch Sauerstoﬁ'entziqhung,
wiewohl sehr unvollstéindig und langsam ; es bilden sich hierbei gasformige
und oélartige Kohlenwasserstoﬂ'verbindungen; das gebildete Kaliumoxid ,
Natriumoxid , geht eine salzartige Verbindung mit unzersetztem Aether
ein. Blei, Zink und Eisen , in Beriihrung mit Aether und Sauerstoff, ver-
anlassen durch Sauerstoffabsorbtion , die Bildung von essigsauren Salzen.

Das Aethyloxid verbindet sich mit Wasser zu Alkohol (Aethyloxid-
bydrat) , mit Siuren zu sauren und neutralen Salzen. Die sauren Salze
neont man gewdhnlich Aethersiuren » die neutralen zusammengesetzte
Aetherarten.

Priifung auf die Reinheit des Aethers. Er mufs wasserhell seyn und
den reinen Aethergeruch und Geschmack besitzen; darf Lackmus nicht
rothen und mufs das angegebene spec. Gewicht besitzen (zum pharmaceu-
tischen Gebrauch 0,73 hei 20° (. [16° R.T, darf mit Wasser gemischt
nicht milchig werden und sich nicht in stirkerem Verhéltnils als 1 zu 10
im Wasser Iisen.

Anwenduny. Der Aether wird in Tropfen und Mixturen innerlich , auch
dusserlich zu Einreibungen und als Erkiltungsmittel benutzt. In der Phar-
macie hat man noch Losungen von Phosphor , Tod, Eisenchlorid und Am-
moniak in Aether..

Aetherische Phosphoriisunyg.

Synonyme. Aether phosphoratus.

In der Mitte des 18ten Jahrhunderts wurde die Auflésung des Phos-
phors in Aether als Arzneimittel eingefiihre.

§- 5. Den phosphorhaltigen Aether bereitet man, indem
nach Buchholx 60 Theile wasserfreier Aether mit 1 Th. fein-
gekorntem Phosphor, der schnell zwischen Druckpapier ge-
trocknet wurde, in einem verschlossenen Gefifse bei gewohn-
licher Temperatur ', Stunde geschiittelt wird. (Erwiirmung ver-
hindert die Léslichkeit des Phosphors , und bewirkt Oxidation desselben.)
Die Losung Lifst man 24 Stunden an einem kiihlen Orte ste-
hen, und %'efst das klare Flissige von dem ungelésten Phos-
phor ab. Eben so verfihrt man mit %ewﬁhnlichem Aether von
0.73 spec. Gewicht. — Die Eigensc a{'len dieser Verbindung
sind: Es ist eine klare, kaum gelblic gefirbte Flussigkeit,
welche neben dem Geruch von Schwefelither den von phos-
phoriger Siure verbreitet, im Dunkeln leuchten die Déimpfe.
— Mit siedendem Wasser in Beriihrung gebracht entziindet er sich, .
Nach Buchholz 1ost 1 Theil wasserleerer A cther "s0 Phosphor;
gewohnlicher Aether aber nur ‘hao. Die Losung zersetzt sich bald

unter Bildung von Phosphorsiure , daher sie nie lange- vorrithig hereitet
werden darf.
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Medicinische Anwendung. Der phosphorhaltige Aether wird innerlich
und ausserlich als Arzneimittel verwendet. Da Wasser die Verbindung
verlegt , so vermeide mab, dasselbe beizumischen. Gewdhnlich glaubg
man, der Phosphor sey weit loslicher in Aether , und verschreibt 5, bis
Y, in Aether zu losen. Allein der Arzt erhilt keine gesittigtere Verbin-
dung als oben angegeben wurde.

Aetherische lodlosung.

Todhaltender Aether (Acther iodatus). Ein Theil Tod wird in 10 Th.
Aether gelost. Eine dunkelbraune Flussigkeit, riecht nach den Bestand-
theilen.

Ammoniakhaltiger Aether.

Ammoniakhaltiger Aether (Aether ammoniacatus) wird nach der schwe-
dischen Pharmacopoe bereitet, wenn ein Gemenge von gleichen Theilen
Salmiak , Kalkhydrat, Wasser und Aether bei gelinder Wirme der De-
stillation unterworfen wird. Wasserhelle Flussiglkeit.

Aetherische lodguecksilberlosung.
Solutio Todeti Hydrargyrici in Aethere nach Magendie. Man lost 1
Th. Quecksilberiodid (Quecksilber im Maximo) in 12 Th. Aether.

Aetherische Eisenchloridlosung.

1 Theil Eisenchlorid lést sich leicht in 4 Theilen Aether. Wird was-
serhaltiges Eisenchlorid mit Aether geschiittelt , so entzieht derselbe dem
Wasser diese Verbindung. Die Auflosung ist goldgelb. Dem Lichte aus-
gesetzt wird sie farblos unter Abscheidung alles Eisens in Form von kri-
stallinischem Eisenchlorir. Die rickstindige Flissigkeit ist reich an freier
Salzsiiure , sie enthiilt Aethylchlorur ( Chlorwasserstoffsiureiither) , eine
andere chlorhaltige Verbindung, und giebt beim Abdampfen eine braune,
harzihnliche , in Aether, nicht in Weingeist, Wasser und Terpentinol ,
losliche Masse.

Aethyloxid und Wasser.
Alkohol , Aethylowidhydral. Formel: Cqy Hy3 03 = Ae0 4 aq.

1 At. Aethyloxid = 468,14
1 At. Wasser = 112,48
1 At. Alkohol = 580,62

Bitdung. Bei langer Beriihrung von Aether und Wasser vereinigen
sich beide direkt zu Alkohol; augenblicklich geht diese Verbindung vor
sich, wenn beide in dem Moment miteinander zusammentreffen, wo sie
aus irgend einer andern VerLindung frei werden ; namentlich geschieht dies
beim Erhitzen der sauren Aethyloxidsalze mit Wasser; bei Zersetzung der
neutralen Aethyloxidsalze , der Haloidverbindungen des Aethyls, mit Al-
kalihydraten; bei Destillation der Doppelsalze des Aethyloxids mit Kalk
bei niederer Temperatur; bei der eigenthumlichen Zersetzung der Zucker-
arten durch die geistige Gihrung. (Siehe Anhang zu den Aethylverbin-
dungen.)

§. 76. Darstellung. Durch Destillation aller der geisti-
gen ‘Gihrung unterworfenen Flissigkeiten erhilt man einen,
d . r
mehr oder weniger mit Wasser gemengten, Alkohol, dessen
Gehalt durch das specifische Gewicht oder durch die gebriauch-
lichen Alkoholometer bestimmt wird. Branfwein nennt man
eine alkoholhaltige Flissigkeit, welche 50 — 52 p. c. Alkohol
enthiilt (spec. Gewicht 0,95 — 0.94 oder 10 Grade nach Beck,
18° nach Cartier.) Rectificirter Weingesst muls 66 —70 p. c.
(0,89 — 0,88 spec. Gew.), hichstrectificirter Weingeist 90
p. ¢. (0,836 — 841 spec. Gew.) Alkohol enthalten. (Diese Be-



Alkohol. 104

stimmungen beziehen sich auf eine Temperatur von 60° F. =
15,55° C. = 12,44° R.) Durch wiederholte Destillationen er-
hilt man ihn von diesen Graden der Reinheit. Ueber 90 p. c.
hinaus lifst sich der Weingeist durch Destillation nicht ent-
wissern (wenn man das darin enthaltene Wasser nicht in ei-
nen Zustand versetzt, in welchem es hei dem Siedepunkte des
Alkohols seine Verdamptbarkeit verliert). '

Reinen Alkohol erhdlt man durch Sittigung von 90pro-
centigem Weingeist mit geschmolzenem Chlorcalcium und De-
stillation dieser Auflosung. Das Wasser bleibt in Verbindung mis
Chlorcalcium zuriick. Gebrannter Kalk , gegliihte Pottasche kénnen eben-
falls angewendet werden. Oder man bringt nach Graham zwei Schaalen,
die eine mit 1 Theil Weingeist von 90 p. c., die andere mit 8 Th. ge-
branntem Kalk unter die Luftpumpe , exantlirt bis der Weingeist anfingé
zu sieden , und uberlifst das Ganze einige Tage bei gewohnlicher Tempe-
ratur sich selbst. Fillt man eine reine Ochsen- oder Schweinsblase mi$
Weingeist von 90 p. c. und hingt sie uber ein warmes Sandbad einige Tage
auf, so findet man ihh bis zu 96 —98 p. ¢. verstirkt. Wasser hefeuchtes
und durchdringt nidmlich die Blase und verduunstet auf der Aussenseite,
Weingeist befeuchtet sie nicht; es geht hierbei !, Alkohol verloren, in-
dem durch die Poren des oberen, nicht mit Flissigkeit gefiillten, Theils
der Blase Alkoholdampf entweicht.

Der Alkohol, welcher aus Kartoffel-, Getreide- oder Wein-Brantwein
dargestellt worden ist, erhilt vom beigemischten sog. Fuselél einen ei-
genthiimlichen Beigeruch ; er wird davon im Kleinen am besten durch Rec-
tifikation iiber etwas Kalihydrat (Gibel. J. L.) oder durch Digestion des
Branntweins mit grohgepulverter , frischgeglithter Holzkohle (Fichten- oder
Lindenkohle) in der Kalte befreit.

§. 77. Eigenschaflen. Tropfbare, leicht bewegliche, sehr
diinne, wasserhelle Flissigkeit von 0,792 — 0,791 (bei 16° R.
=20’ C. = 68° F.) von 0,7947 (bei 12° R.=15" C.) - Siedet
bei 62 R. € Yelin und Fuchs) = 77,32 C., hei 78,41 C. =
62,5° R. (Gay—Lussacl) bei 28 B. Bei den hichsten bis
jetzt hervorgebrachten Kiltegraden wird reiner Alkohol nicht
fest. (Spec.*Gewicht des Dampfes siehe Tabelle.) Bricht das Licht
stark , leitet nicht die Elektricitit. Riecht angenehm, durch-
dringend, wirkt stark berauschend. Leicht entzindlich, lie- -
fert beim Verbrennen, bej hinreichendem Sauerstoffzutritt,
Kohlensiure und Wasser; hei Mangel an Sauerstoff setst die
Flamme Rufs ab. Der Alkohol zieht mit grofser Begierde
Wasser aus der Luft an, er entzieht wasserhaltigen thierischen
Materien das Wasser (sie schrumpfen zusammen : Anwendung zur Auf-
bewahrung anatomischer Priparate).. Wasser und Alkohol verbin-
den sich mit einander unter Wiirmeentwickelung , mit Schnee
vermischt entsteht ein hoher Kiltegrad, das Volumen der Mi-
schung ist kleiner als das urspriingliche Volumen der beiden
Flissigkeiten. Die stirkste Zusammenziehung findet statt bei
dem Verhiltnifs von 1 Atom Alkohol (580,625 Th.) mit 6 At.
Wasser (674,88 Th.). 100 Vol. dieser Mischung enthalten
53,939 Vol. Alkohol und 49,836 Wasser. 103,735 haben
ani: mithin auf 100 zusammengezogen. Spec. Gewicht dieser,
Mischung bei 10> C. (12° R.) = 0,927.
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: Der Siedepunkt einer Mischung von Alkohol mit Wasser
steigt mit dem Wasser%eh:.llt bis zu einer gewissen Grinze.
Weingeist von 94 p. c. besitzt denselben Siedpunkt wie reiner
Alkohol; Weingeist von 96— 99 lf c. siedet bei einer etwas
niedrigeren Temperatur, woher es kommt, dafs bei Darstellung
von reinem Alkohql die ersten Portionen wasserhaltig sind,
wiihrend wasserfreier spéter tbergeht.

Ueber den Gehalt des wiisserigen Weingeistes an Alkohol siehe die
Tabelle am Ende des Buches.

Die Reinheit und Giite des Weingeistes hingt von seinem specifischen
Gewicht ab. Er muls ferner wasserklar und fuselfrei seyn (das Fuselol
entdeckt sich auch beim Zumischen von weilsem Vitriolol, welches den
fuselolhaltigen Weingeist roth fiarbt. — Naéh Vogel ist Silbersolution noch
empfindlicher gegen Fusel und andere étherische Oele in Weingeist; eine
solche firbt sich damit im Sonnenlicht bald roth, wihrend ganz ’reiner
Weingeist unverandert bleibt) ; tiberhaupt keinen Beigeruch haben, nicht
sauer oder basisch reagiren , und mufs sich beim Erhitzen leicht und ohne
Rickstand verflichtigen. Branntwein wird zuweilen mit scharfen Substan-
zen , spanischem Pfeffer , oder betdubenden Stoffen , Kokkelshirnern u. s.
w., verfilsche. Dies giebt schon der scharfe oder widerlich bittere Ge-
schmack , besonders nach dem Verdampfen des Weingeistes , zu erkennen.
Kupfergchalt entdeckt Hydrothionsiure. (Ueber einen Zinngehalt des in
zinnernen Flaschen aufbewahrten Weingeistes s. Magazin fir Pharmacie
Bd. 31. S. 227.) Goibel kocht Branntwein mit Aetzkali, auf 1 Unze etwa
4 Gran, bis auf Y, Riickstand rasch ein, ibergiefst dann den Riickstand
mit verdiinnter Schwefelsiure, wo sich Fuselgeruch (so wie uberhaupt
jeder Beigeruch des Branntweins) entwickeln wird. ;

Man wendet den Weingeist hiufig in der Pharmacie an. Der recti-
ficirte dient zur Bereitung der Tincturen (S. 152), geistiger Losungen (S.
150), der geistigen Wasser (S. 178) und aromatischen Geister (S. 179)
u. s. w. Der hochst-rectificirte wird zu @hnlichen Zwecken benutzt, zu
Losungen reiner Harze, Oele, Darstellung der Aetherarten u s. w. —
Absoluter Weingeist wird zur Darstellung einiger organischen Alkalien,
und als Reagens (auf die Aechtheit des Ricinusols u. s. w.) gebraucht.

Der Weingeist verschluckt, wie das Wasser , mehrere Gasarten. —
Absoluter Alkohol 16st etwas Phosphor, ., und Schwefel Y%, . Die
Verbindungen sind nicht officinell. Buchner schligt aber die Phosphor-
l6sung anstatt des phosphorhaltigen Aethers vor (Repert. fiir die Pharmacie
Bd. 9. S. 368).

Weingeist und Ammoniak.

§. 8. Weingeist absorbirt viel Ammoniakgas bei ge-
wohnlicher Temperatur. — Kin Gemisch von 1 Theil Salmiak-
geist und 2 Th. h(:)ChStTI‘eCtlﬁ(_?lrtt‘m Weingeist ist der offici-
nelle weinige Salmiakgeist (Liguor Ammoniaci vinosus, Spirit.
sal. Ammoniac. vinos.)

Weingeist und lod,
Tod - Tinktur. (Tinctura Iodi.)

§- 79. Der Weingeist 16st Tod schon bei gewdhnlicher
Temperatur in bedeutender Menge. — Zum pharmaceutischen
Gebrauch werden 48 Gran Iod in einer Unze durch Schiitteln

elost. — Eine dunkelbraune Tinktar. Riecht nach lod, schmeckt
widerlich herh nach Tod. — Zusatz von viel Wasser scheidet den
grofsten Theil Tod wieder ab. Verwandelt sich mit der Zcit zum Theil

in Hydriodnaphtha.
Anrwendung. Innerlich, aber mit Vorsicht. Wirkt leicht giftig.
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Weingeist und Kali. ;
Kalitinktur (Tinclura kalina.).

Synonyme. Scharfe oder tartarisirte Spiefsglanztinktur, Weinsteinsalwu-
Tinktur (Tinctura Antimonii acris seu tartarisata , Tinctura salis Tartari).

Basilius Valentinus kannte schon im 15ten Jahrhundert die tartarisirte
Spielsglanztinktur , welche mit der von Hoffmann 1722 eingefiihrten schar-
fen Spiefsglanztinktnr iibereinkommt. — Man bereitete sie durch Digeriren
des Riickstandes, welcher beim Verpuffen von gleichen Theilen Salpeter
und Spiefsglanzmetall erhalten wird , mit Alkohol. Da jedoch hiebei vom
Alkehol keine Antimontheile , sondern nur Kali aufgenommen wird, so
16st man jetzt letzteres geradezu in Weingeist. (Vergl. jedoch hieriiber
Hermbstidt im Berliner Jahrbuch der Pharmacie Bd. 32. S. 43. und Kiauer
Ann. d. Pharm. XIV. S. 270.)

§. 80. Die Kalitinktur bereitet man, indem 1 Theil trock-
nes Aetzkali mit 6 Theilen hocht-rectificirtem Weingeist in
gelinder Wirme digerirt wird, bis sich nichts mehr lost. Gutes
geschmolzenes Aetzkali lost sich in Weingeist schon durch blofses Schiit-
teln in einigen Stunden unter betrichtlicher Erwiirmung. Man wendet aber
bei Bereitung der Kalitinktur Wirme an, um ihr Farbe zu geben, was
unnéthig und im Grunde zweckwidrig ist. Die klare Flissigkeit wird
vom Bodensatz abgegossen und in wohlverschlossenen Ge-
_ S 2t : A 2 b
filsen aufbewahrt. — Es ist eine hellbriunliche Flissigkeit,
die mit der Zeit immer dunkler wird (indem das Kali zerlegend auf
den Weingeist wirkt , wodurch Aldehydharz , Essigsiure und Ameisensiure
erzeugt wird) ; riecht nach Weingeist, schmeckt und wirkt sehr
itzend alkalisch. — Die Bestandtheile erhellen aus dem An-
gegebenen.

Die Giite der Tinktur besteht in ihrem Gehalt an Alkohol und Aetz-
kali. Ersteren gieht der Geruch, die Entziindlichkeit u. s. w. zu erken-
nen, letzteres wird ausser dem Geschmack (indem man die Tinktur mit
vicl Wasser verdinnt) durch Siurezusatz bestinmt, von welchen die ge-
horige Menge neutralisirt werden mufs. Die Farbe allein entscheidet nichts.

Amwendung. Die Spiefsglanztinktur wird , mit vielem Wasser verdinnt,
innerlich gegeben. Sie vertrigt keine Siuren und zerlegt fast alle Salze,
ausgenommen kalibaltige.

. Gegen Natron verhilt sich der Weingeist wie gegen Kali. Die Ver-
bindung ist n_icht officinell.

Die erdigen Alkalien (S.197) sind schwerldslich oder unloslich in
Weingeist.

. §.81. Der Weinge{st absorbirt ferner die meisten Gase,
dhnlich de#n Wasser. Er nimmt von manchen weit mehr auf
als das Wasser, z. B. von Sauerstoff, Stickoxidul, Kohlen-
sduare, olbildendem Gas u.s.w. Er lgst ferner viele Salze.
Von den anorgam'schqn sind (bis auf einfach kohlensaures Kali) alle
an der Luft zerfliefsliche in Weingeist leichtloslich Scheidung
derselben von andern durch Weingeist); ferner die Schwefellebern.
— Der absolute Alkohol geht nach Graham mit mehreren in
demselben leichtloslichen Salzen feste kristallisirbare Verbin-
dungen nach stochiometrischen Verh:iltnissen ein, dhnlich wie
Wasser als Hydrat- und Kristallisations-Wasser, und bildet
damit Alkoholate. (Vergl. Magaz. f. Pharm. Bd. 28. 8. 337) Doch
sind diese Verbindungen meistens leicht zerleghar. — Die mei-
sten organischen Siuren sind in Weingeist loslich. Sehr viele
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organischsaure Salze mit anorganischen Salzbasen, auch sol-
che, die nicht zerfliefslich sind, losen sich leicht in Weingeist.
— Mebrere Losungen der Art sind officinell, wie die Losung
der Oelnatron-Seife in Weingeist, Seifenspiritus (Spiritus sa-
ponis) , der Talgseife in Alkohol, Opodeldoc. — Die Vorschriften
zur Bereitung dieser Ldsungen sind in den Dispensatorien. Der Wein-
geist ist das beste Losungsmittel der Aetherarten, der itheri-
schen Qele und der meisten Harze. TIn geringerer Menge lost
er die Fette. Der wisserigc Weingeist lost die Fette nicht,
dagegen lost er leicht den sogenannten Extractivstoff, welcher
zuweilen (im unreinen Zustande?) in absolutem Weingeist un-
loslich ist; ferner den Zucker u. s. w. Alkohol Iost ferner
mehrere stickstoffhaltige indifferente Stoffe, wie Piperin, Caf-
fein u. s. w., und alle organische Salzbasen.

Aether und Weingeist.
Aectherhaltiger Weingeist (Spiritus vini aethereus).

Synonyme. Schwefelither - Weingeist , Hoffmann’s schmerzstillende
Fliissigkeit , Hoffmdnnische Tropfen (Spiritus sulphurico-aethereus , Liquor
anodinus mineralis Hoffmarni).

Dic Geschichte des Schwefelitherweingeistes fillt mit der des Aethers
zusammen. Hoffmann, der in der ersten Hiilfte des 1Sten Jahrhunderts
lebte, trug vieles zu seiner Bekanntmachung bei. Daher er nach ihm be-
nannt wurde.

§- 82. Den itherhaltizen Weingeist erhiilt man am ein-
fachsten durch Vermischen vou 3 Theilen fuselfreiem W ein-
geist mit 1 Theil Aether. Auch bereitet man ihn durch De-
stillation eines Gemisches von 1 Theil Vitriolol und 4 Theilen
Weingeist, wobei man wie bei der Aetherbereitung nach l-
terer Angabe verfihrt. Das Destillat wird auf die beim Aether
angegebene Art gereinigt und rectificirt.

§- 83. Die Eigenschaflen des étherhaltigen Weingeistes
sind denen des Aethers ihnlich, nur riecht und schmeckt er
etwas weniger nach Aether, zugleich nach Weingeist, ist et-

vas weniger flichtig ; mit gleichen Theilen Wasser vermischt
scheidet er etwas Aether ab, in jedem grifsern Verhltnifs ist
er mit Wasser ohne Tribung mischbar. Sein spec. Gewicht
betrigt 0,820 bis 0,825.

Seine Priffung erhellt aus den angegebenen Eigenschaften. Er mufls
rein nach Aether und Weingeist, nicht fuselig oder schwefelicht riechen ,
nicht Lackmus Péthen. Mit Wasser vermischt darf er nicht milchig wer-
den, und schweres Oel absondern; muls sich bei gewohnlicher Temperatur
leicht und vollstindig verflichtigen. Wird er mit seinem gleichen Volumen
essigsaurer Kalilosung (aus gleichen Theilen Salz und Wasser bereitet)
geschiittelt , so muls sich der vierte Theil als Aether absondern.

Die Hoffminnischen Tropfen werden wie der Aether angewendet.

Aether, Weingeist und Eisenchlorid.
Eisenchloridhaltiger Aetherweingeist (Spiritus vini aethereus
martiatus).

Synonyme : Eisenhaltiger schmerzstillender Liquor , Bestuscheff’s Ner-
ventinktur , de Lamotte’s Goldtropfen (Spiritus sulphurico-aethereus mar-
tiatus , Liquor anodinus martiatus , Tinctura tonico-nervina Bestuscheffi).
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Diese Composition wurde 1725 von Bestuscheff erfunden und als Ge-
heifnmittel verkauft. De Lamotte erhielt das Geheimnifs von einem Labo-
ranten bei Bestuscheff, und verbreitete es in Frankreich. Man glaubte
lange , die Tinktur sey goldhaltig , bis die russische Kaiserin Katharing
das Geheimnifs den Erben Bestuscheff’s abkaufte und die Bereitung bekanns
machen liefs. Die Originalvorschrift ist' fiusserst umstindlich und langwie-
rig. Klaproth, Bucholz, Trommsdorff u. A. verbesserten und vereinfach-
ten die Darstellung dieses Mittels.

§. 84. Der eisenchloridhaltige Aetherweingeist wird am
einfachsten auf folgende Art bereitet. Gleiche Theile an der
Luft zerflossenes Eisenchlorid (Eisenol) und Aether werden 1
bis 2 Stunden anhaltend geschiittelt und die wisserige Flis-
sigkeit durch einen Scheidetrichter von dem eisenhalticen Ae-
ther getrennt. Oder man lost 1 Theil wasserfreies oder was-
serhaltiges kristallisirtes Eisenchlorid in 4 Th. Aether durch
anhaltendes Schiitteln, und trennt die durch Absetzen klar ge-
wordene Flissigkeit von dem Ungelisten. Dieser, auf eine
oder die andere Art erhaltene Eisenchlorid haltende Aether
wird mit 2 Theilen Weinalkohol vermischt, und in verschlos-
senen, weilsen, etwas hohcn, engen Glisern so lange den
Sonnenstrahlen ausgesetzt, bis die Flissigkeit ganz entfirht
und vollig wasserklar ist.

Erklirung. Die entfirbte AufiGsung enthillt die Produkte , welche
durch die gegenseitige Zersetzung des Eisenchlorids mit Aether entstehen

(s. dtherische Eisenchloridlosung). Durch den zugesetzten Weingeist wird
eine Portion Eisenchlorir in Aufijsung hehalten.

§. 85. Die Kigenschafien des eisenchloridhaltigen Aether-
weingeistes sind: Er ist, frisch bereitet, eine farblose Flissig-
keit, erhilt aber mit der Zeit, an einem dunkeln Orte aufbe-
wahrt, wenn das Gefils ofters geoffnet wird, eine schone gold-

elbe Farbe ; hat neben dem atherischen einen starken eisen—

aften Geschmack ; verhilt sich sonst wie dtherhaltiger Wein-
geist. — Bestand(heile: Eisenchloriir, Aether, Weingeist und
etwas Salzither (Aldehyd). -

Priifung auf scine Reinheit und Giite. Er mufls entweder wasserhell
oder goldgelb , nicht braungelb , gefiirbt seyn ; darf keinen ocherartigen
Bodensatz fallen lassen, welches der Fall ist , wenn er nicht dem Lichte
ausgesetzt wurde , und keine freie Salzsiure enthilt, Der Geschmack
desselben mul’s ditherisch und herb eisenhaft , nicht sauer , seyn; wiisserige
AI}(a]ien, damit geschiittelt , miissen einen weifsen oder schmutzig blau-
grunen, keinen gelben, Niederschlag veranlassen. Hydrothionsiure darf
ihn , wenn er mit wenig Siure versetzt wurde , nicht dunkel firben.

3 Mediginisclw Anwendung. Der eisenchloridhaltige Aetherweingeist wird
innerlich in Tropfen , auch Mixturen beigemischt , gegeben. Darf nicht mif

Substanzen vermischt werden , welche mit Chlor unlésliche Verbindungen
bilden und die Eisenoxidsalze zerlegen.

Die Lésung des Sublimats in Aether wird auch als Arzneimittel an-
gewendet.

Der Aether 16st auch andere Chlormetalle s wie Chlorzink , Chlorgoeld
U. s. w. Bis jetzt ist sonst keine derartige Verbindung officinell. Sie las-
sen sich aber , wenn sie verordnet werden » am einfachsten durch unmit-
telbares Lésen des Chlormetalls in Aether darstellen. Insofern nimlich
diese Verbindungen in Aether 1dslich sind.
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. 86. Der Aether lost ferner viele Substanzen, welche
in Weingeist loslich sind, wie einige organische Séduren, Es-
sigsiure, Gallussdure, Benzoesiure, Qel- und Talg-Siure;
itherische Oele und Kette, Wachs, viele Harze ; mehrere in
Woeingeist losliche Harze (sogenannte Halbharze?) sind in
Aether unloslich, dagegen andere, die in Weingeist unléslich
sind, sich in Aether Iésen. Auch manche organische Salzbasen
sind in Aether loslich, andere darin unloslich. Dient darum zur
iA'ulsscheidung derseltben und zur Treenung der léslichen von den unlés-
ichen.

Die Séuren zerlegen das Hydrat des Aethers (den Alko-
hol) ; die Sauerstoffséiuren, indem sie sich mit dem Aether ver-
binden, die' Wasserstoffsiuren, indem sie den Aether (das
Aethyloxid) zerlegen; in dem erstern Falle entstehen saure
Salze, in dem andern Verbindungen des Aethyls mit den Ra-
dikalen der Wasserstoffsiuren. Mit Kalium und Natrium zu-
sammengebracht, wird das Hydratwasser des Alkohols zerlegt,
es entwickelt sich Wasserstoffgas und es entsteht Kalium- und
Il:;.fladtriumoxid, die mit dem Aether kristallisirhare Verbindungen

ilden.

Aethyl und Chlor.
Aethylchlorir. Formel: Cy HyoCl, = Ae, Cl,.

1 At. Aethyl = 368,14
1 Aeq. Chlor = 442,65
1 At. Aethylchlorir — 810,79

Synon. Chlorwasserstoffiither , leichter Salzither oder leichte Salz-
naphta (Aether hydrochloricus, muriaticus , Naphta muriatica).

Bildung. Entsteht tberall, wo Salzsiure mit Alkohol oder Aether
gusammenlommt , ferner bei Destillation vieler leicht zersetzbarer Chloride,
wie Antimonchlorir und -Chlorid , Zinnchlorid , Platinchlorid mit Alkohel
etc. ; in den letzteren Killen ist dem Aethylchlorur stets Aldehyd beige-
mischt ; bei Destillation von Salzsiure mit essigsaurem, oxalsaurem und,
anderen Aethyloxidsalzen.

§. 87.  Darstellung. Man. sittigt Alkohol mit gasformiger
Chlorwasserstoffsiure und destillirt im Wasserbade. Das iiber-
gehende Produkt wird durch eine Rohre in eine zweihalsige
Flasche geleitet, welche etwas Wasser enthilt und mit Was-
ser von 20 — 25° umgeben ist; die andere Oeffnung steht mit-
telst einer zweiten Rohre mit einem mit Kis umgebenen Kiihl-
apparat in Verbindung. Oder man giefst in einen Destillir-
apparat eine Mischung vor 3 Theilen Schwefelsdure-Hydrat
und 2 Theilen Alkohol anf 4 Th. gegliihtes Kochsalz, und ver-
fahrt auf dieselbe Weise. Wenn man das erhaltene Produkt
in der mit Eis umgebenen Klasche, worin es aufgefangen
wurde, eine Zeitlang mit groben Sticken Chlorcalcium in Be-
rihrung lifst, so wird das Aethylehloriir wasser- und wein-
geistfrei; man giefst es nach 24 Stunden in kleine wohlzuver-
schlielsende Glasgefifse ab, die man auf dem Stopsel stehend
aufbewahrt.

§. 88. Eigenschaften. Karblose Flissiglkeit, von durch-
dringend gewiirzhaft, etwas knoblauchartigem Geruch, von



Aethylbromtr. 107

0,874 speec. Gewicht bei 5°, siedet bei 11°, rithet nicht Lack-
mus, lost sich in 24 Th. Wasser, die Auflisung schmeckt
kiihlend gewiirzhaft , triibt nicht salpetersaures Silberoxid,
leicht entziindlich, mit leuchtender Flamme, mit griinem Saum
und Ausstofsung von Salzsduredimpfen verbrennend ; zerlegt
sich, durch eine glihende Rohre geleitet, in gleiche Raum-
theile olhildendes Gas und Salzsiure , sein Dampf mit Chlorgas
gemischt, zuerst 24 Stunden im Dunkeln gelassen, sodann
dem Sonnenlicht ausgesetzt, wird davon zersetzt in Kohlen-
stoffchlorid (Cs Cly») und Salzsiiure (Laurent). Mit Alkalihy-
draten lingere Zeit in Beriihrung, zerlegt er sich in Chlor-
metall und in Aethyloxidhydrat (Alkohol).” Mit Weingeist in
alien Verhiiltnissen mischbar. :

Aethyl und Brom,
Aethylbromiir. Ae Bry .

Synon. Bromwasserstoffsiiureather. Von Serullas entdeckt.

Darstellung : Man 16st 1 Th. Brom in 4 Th. Alkohol , bringt diese Auf-
ldsung in eine tubulirte Retorte , welche mit einem guten Kiihlapparat in
Verbindung steht, und setzt nun Y von dem Gewichte des Broms Phosphor
hinzu. Nachdem die starke Wirmeentwickelung bei der Auflésung des
Phosphors nachgelassen hat , destillirt man in gelinder Wiirme. Zusatz von
Wasser zu dem Destillate scheidet den Aether ab. Eigenschaften : Farblose,
wasserhelle , sehr fliichtige Flissigkeit, von durchdringend dtherartigem
Geruch und Geschmack , schwerer wie Wasser , mit Alkohol und Aether in
allen Verhiltnissen mischbar, durch Beriihrung mit Wasser nicht zersetzbar.

Aetlhyl und Iod.
Aethyliodiir. Ael,.

Synonyme. Todwasserstoffither. Entdeckt von Gay-Lussac.

Darstellung : Beim Sittigen von Alkohol mit Todwasserstoffsiure und
Destillation , oder durch Anwendung von Todphosphor und Alkohol, wie
bei der vorhergehenden Darstellung , wird diese Verbindung erhalten. Ei-
genschaften : Farblose Flussigkeit , von durchdringend dtherartigem Ge-
ruch ; siedet fiir sich bei 71,5° , mit Wasser zum Aufwallen erwirmt steigt
die Temperatur desselben nicht iiber 64,8° C.; spec. Gewicht bei 22,3° —
1,9206 ; schwierig entziindlich, (sein Dampf, durch ein gliihendes Porzellan-
rohr geleitet, wird zersetzt in Kohle,, Yod und einen neuen, nicht unter-
suchten Korper , welcher Tod und Kohlenstoff enthilt , wenig fliichtig und
in Wasser , Siuren und Alkalien nicht Iéslich ist.) Das Aethyljodiir be-
netzt nicht Glas, wird bei der Einwirkung der Luft roth, unter Absatz
von Tod. Mit Alkohol und Aether mischhar.

Bei der Bildung des Aethyl-Bromiirs und -Todiirs mit Brom- oder Tod-
Phosphor zerlegt sich das letztere mit dem Wasser des Aethyloxidhydrats
in eine Phosphorsiure und Brom- und Todwasserstoffsiiure , die, mit dem
Aether des Alkohols im Entstehungsmoment zusammenkommend , sich da-
mit in Wasser und in die Haloide des Aethyls zerlegen , oder der Phosphor
oxidirt sich auf Kosten des Sauerstoffs des Aethers und giebt ein Aequiva=
!eng‘ Brom oder Tod an das Aethyl ab. 3 Ag. Alkohol mit 1 At.- Phosphor-
iodiir werden in letzterem Falle geben 1 At, Phosphorigesiurehydrat und
8 At. Aethyljodir 3Ae0, 3aq 4 P,I, — 3Ae L, + P,0; + 3aq. '

Aethyl und Schwefel.

Aethylsulfiir. AeS.

Schwefetwasserstoffsiuredther. Soll sich nach Dibereiner bilden beimn
Aufigsen von Schwefeleisen in Alkohol » der mit salzsaurem Gas gesittigt
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ist. Belm Zusatz von Wasser wird er aus der Flissigkeié gefillt. Nach
Liwig soll er durch Destillation von trocknem Schwefelkalium (ES),
Schwefelbarium (BaS) mit dtherschwefelsaurem Kali entstehen. Da aber
beide Chemiker keine der physikalischen Eigenschaften dieses Kérpers an-
geben (spec. Gewicht , Siedepunkt etc.) , und seine chemischen sehr dhnlich
der folgenden Verbindung sind, so bedarf ihre Existenz einer weiteren
Bestatigung.

Aethylsulfiir - Schwefelwasserstoff, Mercaptan.

Entdeckt von Zeise. Formel: AeS, SH;.

Darstellung. Eine concentrirte Auflosung von schwefelsaurem Aethyl-
oxidkalk, von 1,28 spec. Gewicht , vermischt man mit einer Kalilauge von
gleicher Stirke , die man vorher mi¢ Schwefelwasserstoffsiure vollkommen
gesiittigt hat und destillirt im Wasserbade mit sorgfiltiger Abkiihlung. Das
erhaltene Destillat wird beim Vorhandenseyn von freiem Schwefelwasser-
stoff , Weingeist und Wasser durch Rectifikation uber etwas Quecksilber-
oxid und Stehenlassen tiber Chlorcalcium gereinigt.

Eigenschaften. Farblose , iitherartige , wasserklare , leichtflissige Fliis-
sigkeit von durchdringend unangenehmem , zwiebelartigem Geruch , siedet
bei 36°,2 (nach Zeise bei 62—63°), von 0,842 spec. Gewicht bei 15°,
von 0,835 bei 21°; hichst entzindlich mit blauer Flamme verbrennend ,
mit Weingeist und Aether mischbar , in Wasser in geringer Menge léslich,
ohne Wirkung auf Pflanzenfarben , erstarrt bei einem hohen Kiltegrad zu
einer blitterig kristallinischen Masse. Schwefel, Phosphor und Iod lésen
sich darin auf.

Der chemische Charakter dieser Verbindung ergiebt sich aus ihrer
Constitution ; es ist die dem Alkohol correspondirende Schwefelverbindung

Alkohol — AeO + OH,
Aethylsulfiir-Schwefelwasserstoff —-AeS -+ SH,

Wie in den Hydraten von Basen spielt in d&m Alkohol das Hydrat-
wasser die Rolle einer schwachen Siure; in dem Mercaptan ist dieses
Wasser durch seine correspondirende Schwefelverbindung , durch Schwe-
felwasserstoffsiure , ersetzt.. Beim Zusammenbringen von Schwefelithyl-
Schwefelwasserstoff mit Metalloxiden wird der Wasserstoff des Schwefel-
wasserstoffs ersetzt durch ein Aequivilent von Metall , es entstehen Schwe-
felmetalle , welche mit dem Aethylsulfir festere oder schwiichere Verbin-
dungen eingehen. Es entstehen analoge Verbindungen , wenn der Schwe-
felwasserstoff (die Siure) darin ersetzt wird durch correspondirende saure
Sulfide,, aber die Verbindungsfihigkeit der Basis (des Aethylsulfiirs) mit
den Schwefelmetallen , welche den Schwefelwasserstoff ersetzen sollen,
pimmt in dem nimlichen Verh:iltnifs ab, als der Charakter derselben sich
mehr dem der Basen selbst nihert. Kali und Natronhydrat haben auf Ae-
thylsulfiir-Schwefelwasserstoff keine bemerkbare Einwirkung, Quecksilber-
und Goldoxid werden davon unter heftiger Wirmeentwickelung in Schwe-
felmetalle verwandelt, die eine salzartige Verbindung mit dem Schwefel-
#ithyl bilden; sie werden, mit Ausnahme des Aethylsulfiir-Goldsulfids, durch
Schwefelwasserstoffsiure, als dem stirkeren sauren Sulfid, wieder zerlegt,
indem dieses unter Abscheidung von Schwefelmetall an seine Stelle tritt.

Bildung. Schwefelsaurer Aethyloxid-Kalk zerlegt sich mit Schwefel-
wasserstoff - Schwefelkalium in schwefelsaures Kali, schwefelsauren Kalk
und Schwefelithyl- Schwefelwasserstoff. Das Kalium in dem Schwefel-
wasserstoff-Schwefelkalium tritt an die Stelle des Aethyls in dem schwe-
felsauren Aethyloxid-Kalk , das Aethyl nimm¢ seinen Platz in der ersten
‘Verbindung ein.
Schwefelwasserstoff , Schwefelkalium und schwefelsaures Aethyloxid-Kalk

H, —+= SK 2S0; 4 Ae0O—+CaO
geben
Schwefelwasserstoff , Schwefel-Aethyl und schwefelsaures Kali und Kalk
SH, +  SAe0 0, —+ KO 4 €20
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Verbindungen des Schwefelithyls.

Sie werden im Allgemeinen gebildet durch direktes Zusammenbringen
der wisserigen oder weingeistigen Lésung des Aethylsulfir-Schwefelwasser~
stoffs mit den entsprechenden Metalloxiden , mit deren Chloriden oder mig
ihren Sauerstoffsalzen. Der Sauerstoff des Metalloxids verbindet sich mit
dem Wasserstoff des Schwefelwasserstoffs, damit Wasser bildend, wahrend
das Metall an seine Stelle tritt. Die Verbindungen des Aethylsulfiirs mit
Kalium- und Natrium-Sulfir koénnen nur durch direktes Zusammenbringen
von Kalium und Natrium mit Aethylsulfiir - Schwefelwasserstoff gebildet
werden , es entwickelt sich in diesem Falle Wasserstoffgas und es ent-
stehen weilse kristallinische Verbindungen von Aethylsulfur mit Schwefel-
kalium oder -Natrium, die durch Wasser augenblicklich wicder in Kali
und Aethylsulfir-Schwefelwasserstoff zerlegt werden.

Alle Verbindungen des Aethylsulfits mit Schwefel-Blei, -Kupfer,
-Quecksilber , ~-Gold sind unzerlegbar durch Alkalien und die meisten Siu-
ren; sie sind im Wasser unléslich. 2

Aethylsulfir - Schwefelblei, Bleimercaptid. AeS, PbS. Citrongelbe
Nadeln und Blittchen.

Aethylsulfiir-Schwefelquecksilber , Quecksilbermercaptid. AeS , HgS.
Weilse , kristallinische , fettig anzufiihlende Masse , schmelzbar bei 85—87°
zu einer klaren Flissigkeit , lislich in siedendem Alkohol und daraus kri-
stallisirbar , wird bei der trocknen Destillation zersetzt unter Bildung von
Zinnober , metallischem Quecksilber und einer farblosen , fliichtigen , nichs
untersuchten Flissigkeit.

Aethylsulfiir-Schwefelgold. AeS, Au,S.- Farbloser , dicker , gallert-
artiger Niederschlag. Liefert bei der Destillation eine farblose, nicht un-
tersuchte Flussigkeit, unter Abscheidung von sehr wenig Schwefel und
metallischem Gold. .

Aethylsulfid.

Bei Destillation von héheren Schwefelungsstufen des Kaliums (nameng¢-
lich KS;) und Bariums mit schwefelsaurem Aethyloxid-Kali erhiilt man
neben Aethylsulfir- Schwefelwasserstoff , einen andern , bei weitem we-
niger fliichtigen , Korper , den Zeise Thialol nennt, und von welchem er
es wahrscheinlich gemacht hat, dafs es eine Verbindung des Aethyls mit
3 At. Schwefel ist.

Aethylseleniir.

Soll nach Liwig durch Destillation von Selenkalium mit schwefelsau-
rem Aethyloxid-Kali gebildet werden kénnen.

Aethyleyaniir.

qunwasserstoffsﬁureiither. Ae, Cy,. Entdeckt von Pelouze. Man
unterwirft ein trocknes Gemenge von gleichen Theilen schwefelsaurem
Aethyloxidkali mit Cyankalium einer gelinde steigenden Wiirme. Das er-
haltene Produkt wird bei gelinder Wiirme iiher Chlorcalcium rectificirt.
E}'fyenschgften : Farblose Flussigkeit von durchdringendem Knoblauchgeruch,
siedet bei 82°; spec. Gewicht 0,7; wird durch Quecksilberoxid, nicht durch
A._lkphen'l, zerlegt ; sehr giftig , brennbar , mischbar mit Alkohol und Aether,
loslich in geringerer Menge in Wasser. Bildung : Das Aethyloxid in dem
schwefelsauren Aethyloxidkali zerlegt sich mit Cyankalium in Kali, was
sich mit der Schwefelsiure verbindet, und Aethylcyaniir, was iiberdestillirt.

Aethylschwefelcyaniir.

"Bei Destillation von Schwefelcyankalium mit einem Gemenge von Schwe-
fhelsuqre un_;! Alkohol erhilt man eine unertriglich riechende , schwere,
6lartige Fliissigkeit, wibrend im Riickstand schwefelsaures Kali und Am..
moniak bleibt. Diese Fliissigkeit scheint frei von Stickstoff » nemlich einer
Cyanverb'mdung » Zu seyn.
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Aethylowidsalze.

§. 89. Das Aethyloxid (der Aether) bildet mit den Séuren
saure und neulrale Salze. In Beziehung auf seine Féhigkeit,
die Séuren zu neutralisiren, folgt es den allgemeinen Ge-
setzen der Sittigungscapacitit der Siuren. ;

Die neutralen Aelhyloxid-Salze sind ohne Reaction auf
Pflanzenfarben. Sie unterscheiden sich von den anorganischen
Salzen dadurch, dafs die Siure oder das Aethyloxid bei ge-
wohnlicher Temperatur darin nicht ersetzbar sind durch an-
dere Sduren oder durch Metalloxide, wenn sie mit andern an-
organischen Salzen vermischt werden. (Oxalsaures Aethyloxid
giebt mit einer weingeistigen Auflosung von Chlorealeium keinen Nieder-
schlag von oxalsaurem Kalk etc.)

§. 90. Bei Berihrung mit den Hydraten der Alkalien
werden sie bei gewdohnlicher Temperatur, schuneller in der
Wiirme, zerlegt, indem sich das Alkali mit der Saure verbin-
det ; der freigewordene Aether vereinigt sich in diesem Falle
mit dem Hydratwasser des Alkali’s zu Alkohol.

§. 91. Manche von diesen neutralen Salzen werden durch
Alkalien und Metalloxide nur zur Hilfte zersetzt, so dafs sich
Doppelsalze bilden, welche Aethyloxid und eine metallische
Basis enthalten. Alle bis jetzt bekannten Doppelsalze dieser
Art sind im Wasser loslich, sie besitzen in Beziehung auf den
Zustand der einen Base des Aethyloxids den nemlichen Cha-
rakter wie die neutralen Salze, so dafs also die Séduren durch
die gewdohnlichen Reactionen, welche den anorganischen Ver-
bindungen angehéren, nicht nachgewiesen werden konnen.
Sie sind in diesem Verhalten éihnlich den Doppelsalzen , welche
Chromoxid und andere Basen mit Kleesdure bilden, in welchen
die Kleeséiure, z. B. durch Kalksalze, nicht angezeigt wird.
In diesen Doppelsalzen lifst sich das Metalloxid vertreten durch
andere Metalloxide, es kann denselben durch stirkere Affini-
titen entzogen werden, in diesem Falle wird es ersetzt durch
ein Aequivalent von Wasser, und ¢s entstehen die sogenann-
ten sauren Aethyloxidsalze.

Die sauren Aethyloxidsalze besitzen im concentrirten Zu-
stande eine gewisse Bestindigkeit; sie lassen sich auf 100°
erhitzen ohne Verinderung, manche davon, deren Séuren
nicht oder nur wenig flichtize Hydrate bilden, zerlegen sich
bei einer hoheren Temperatur in Aether, der sich abscheidet,
und in das Hydrat der Séure, was zuriickbleibt ; werden diese
sauren Salze mit vielem Wasser verdiinnt, so zerlegen sie
sich bei gewohnlicher Temperatur, noch schneller in der Wir-
me, es entsteht ein Hydrat der Siure und der sich abschei-
dende Aether vereinigt sich mit Wasser zu Weingeist.

§-92. Wird concentrirtes saures schwefelsaures Aethyl-
oxid mit Losungen der Hydrate vieler andern Séuren erwirmt,
so ist es meistens der Fall, dafs sich.diese andern Sauren mit
dem Aethyloxid des sauren Salzes verbinden zu einem neutra-
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len Salz, wihrend ein Hydrat der Schwefelséure zuriickbleibt.
(chleimsiure, Oelsiure, Talgsiure, mit einer Mischung von Schwefelsiure
und Alkohol giebt schleimsaures , élsaures, talgsaures etc. Aethyloxid.)

§- 93. Werden die concentrirten sauren Aethyloxidverbin-
dungen mit andern Salzen der Destillation unterworfen, deren
Siuren flichtig sind und flichtige Verbindungen mit Aethyloxid
bilden, so verbindet sich die Séure des Aethyloxidsalzes mit
der Basis des andern Salzes und das Aethyloxid geht in Verbin-
dung mit der fliichtigen Siure iiber ; auf diesem Wege werden
alle neutralen Aethyloxidsalze mit fliichtigen Séuren dargestellt.
(Saures schwefelsaures Aethyloxid mit essigsaurem Kali, ameisensaurem

Kali y der Destillation unterworfen , giebt neutrales essigsaures , ameisen-
saures Aethyloxid etc. und saures schwefelsaures Kaii.)

§: 94. Die neutralen Doppelsalze des Aethyloxids, wenn
sie mit manchen Séduren erhitzt oder der Destillation unterwor-
fen werden, zerlegen sich in ein saures Salz mit metallischer
Basis, was zuriickbleibt, wiihrend der Aether mit der zuge-
setzten Siure eine Verbindung bildet. (Schwefelsaures Aethyl-
oxid- Kali giebt mit Oenanthsiurehydrat , Essigsdurehydrat , erwirms ,
Gnanthsaures , essigsaures Aethyloxid und im Riickstand saures schwefel-
saures Kali.)

Benzoylchlorid zerlegt sich, mit Alkohol erwirmt , auf Kosten seines
Hydratwassers in Salzsiure und in Benzoesidure , die sich mit dem frei-
werdenden Aethyloxid zu neutralem benzoesaurem Aethyloxid vereinigt.

Aethyloxid und Schwefelsiure.
Saures schwefelsaures Aethylozid. Aetherschwefelsiure.

Formel: 2S0;, AeO.
2 At. Schwefelsiiure = 1002,33
1 At. Aethyloxid 468,14

1 At. saures schwefelsaures Aethyloxid = 1470,47

Die neutrate Verbindung des Aethyloxids mit Schwefelsiiure ist unbe-
kanot. Die saure Verbindung , bekaunt unter dem Namen Wein- oder
Aetherschwefelsiure, erhilt man direlt » wenn man Aetherdampf in Schwe-
felsiurehydrat leitet , solange derselbe noch aufgenommen wird.  Wird
diese Mischung nach einigen Stunden mit Wasser vermischt , so scheidet
sich der unverbundene Aether ab , ein anderer bleibt in Verbindung mit
Schwqfe]sa'ure. Das wasserhaltige saure schwefelsaure Aethyloxid entsteht
am leichtesten und in grilster Menge beim Erhitzen einer Mischung von
Schwefelsiurehydrat mit Alkohol.

Hierbei zerlegt die Schwefelsiure den Alkohol, indem sie sich mit
dem Aether verbindet ; der Wassergehalt des Alkohols und der Schwefel-
saure bleibt mit dem gebildeten sauren schwefelsauren Aethyloxid vereinigt.

. @) Man hat die Erfahrung gemacht, dafs Schwefelsiurehydrat, welches
mit 55 p. 'c. Wasser (1 At. wasserfreie Siure auf 4 A, ‘Wasser) verdiinnt
worden ‘ist , bei gewohnlicher Temperatur diese Zersetzung nicht bewirkt,
dafs sie hingegen erfolgt, wenn diese Mischung zum Sieden erhitzt wird,
'b) Man hat ferner gefunden , dafs beim Erkalten dieser Mischung die
Meng_p des gebildeten sauren Aethyloxidsalzes wieder abnimmt , dafs bei
V?r;unnung derselben mit Wasser das saure Salz, eine weitere Zerlegung
erfihre.

¢) In diesem Falle scheidet sich das Aethyloxid wieder von der Siiure
ab , es voreinigt sich wieder mit Wasser zu Alkohol.

'd) Eine Mischung von 9 Th. Schwefelsiurelydrat mit 5 Th. ‘Weingeist
von 85 p. c. Alkoholgehalt, welche bis auf ibren Siedepunkt erhitzt wer-
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den ist, enthilt genau die Bestandtheile von 2 As. wasserfreier Schwe-
felsiiure, 1 At. Aether, oder von 1 At. wasserfreiem saurem schwefel-
saurem Aethyloxid mit 4 At. Wasser. )

Nach der gewdhnlichen Annahmeé zerlegen sich die 2 At. Schwefel-
siiurehydrat mit 1 At. Alkohol in der Weise , dafs nur die Hilfte der er-
steren eine Verbindung eingeht mit Aether , so dafs demnach eine ver-
diinnte Schwefelsiure mit 4 At. Wasser und auf der andern Seite wasser-
freies saures schwefelsaures Aethyloxid entsteht, es wiire ferner hiernach
die Hilfte des Alkohols frei in der Mischung. Beide Voraussetzungen sind
ginzlich unstatthaft.

e) Wenn nemlich das saure schwefelsaure Aethyloxid seinen Doppel-
salzen analog zusammengesetzt ist (s. §. 91.) , so mufs neben dem
Aethyloxid noch eine gewisse Menge Wasser die Stelie eines zweiten
Atoms Basis vertreten; man hat ferner aus dem Verhalten der Aether-
mischungen bei der Destillation Grund zu glauben, dafs das saure schwe-
felsaure Aethyloxid zum Wasser eine ebenso grolse Verwandtschaft be-
sitzt, als die Schwefelsiure selbst, die eincn seiner Bestandtheile aus-
macht. In diesem Falle miifste aber die Mischung eine ‘wasserhaltige
Schwefelsiure mit weniger als 4 At. Wasser enthalten, und eine solche
kann neben freiem Alkohol nicht hestehen ohne ihn zu zerlegem, d. h.
saures schwefelsaures Aethyloxid zu bilden (siche @).

) Eine Mischung von 100 Th. Schwefelsiurehydrat, 48 Th. Alkohol
und 18"/, Th. Wasser (2 At. Schwefelsiure, 1 At. Aether und § At. Wasser)
siedet z. B. bei 140°. Wire darin nur die Hilfte der Schwefelsiure als
wasserfreies saures schwefelsiures Aethyloxid vorhanden , so miifste ein
Hydrat der Schwefelsiure mt 6 At. Wasser neben freiem Alkohol sich vor-
finden; eine bis zu diesem Punkt verdinnte Siure kocht aber schon bei 106°.

¢) Leitet man durch diese beiden Mischungen einen Strom von trocknem
Chlorgas , so wird keine Salzsiure gebildet. Da nun der freie Alkohol
bei 78° C. siedet und durch Chlor augenblicklich zerlegt wird in Salzsiure
und in chlorhaltige Produkte , da die Aethyloxidsalze hingegen durch Chlor
keine Verinderung erfahren , so geht aus diesem Verhalten hervor, dafs
diese Mischung keinen freien Alkohol enthilt. Da nun ferner sich in die-
ser Mischung Aether und Schwefelsiure in dem Verhiiltnifls befinden , wie
in dem sauren schwefelsauren Aethyloxid, so folgt daraus, dafs sie keine
freie Schwefelsiure enthalten kann, dafs sie also als eine Verbindung von
saurem schwefelsaurem Aethyloxid mit Waser betrachtet werden muls.

k) Ueber die Temperatur von 140° erwirmt zerlegt sich das saure
schwefelsaure Aethyloxid in dieser Mischung in Aether und Wasser, wel-
che iiberdestilliren , es entsteht ein dem Sieden dhnliches Aufwallen, in-
dem der Aether Gaszustand annimmé. Wird derselben Schwefelsiurehydrat
zugesetzt , so muls die Temperatur auf 150 —160° gesteigert werden , ehe
diese Zersetzung crfolgt. Bei einem grofsen Uebermaals von Schwefel-
siure schwirzt sich die Mischung , es destilliren nur Spuren von Aether ,
der grofste Theil davon wird in neue Produkte zerlegt.

i) Setzt man dieser Mischung Alkohol zu , so destillirt der Alkohol im
wasserfreien Zustande wieder ab , bis die Temperatur auf 126 —127° ge-
stiegen ist , wo sich neben Alkohol Spuren von Aether entwickeln. Die
Zerlegung des sauren schwefelsauren Aethyloxids fiangt also an bei einer
Temperatur von 127°, wenn Alkohol im Uebermafs vorhanden ist. Setzs
man derselben so viel Wasser zu, dafs ihr Siedpunkt unterhalb 126° her-
abfillt, so erhilt man bei der Destillation keinen Aether , sondern Alkohol.

k) Leitet man durch die auf 140° erwirmte Aethermischung einen
Strom trockner Luft, so sinkt der Siedpunkt bis auf 134°, bei der Ab-
kiihlung derselben verdichtet sich kein Aether, sondern Alkohol.

Dieses Verhalten findet in dem Folgenden seine Erklirung: 7) Ueber
die Temperatur von 140° hinaus erhitzt zerlegt sich das saure schwefel-
saure Aethyloxid in Aether, der sich im Gaszustande abscheidet , und in
Schwefelsiure , die sich mit dem unzerlegten Theile mischs.

m) Denkt man sich jedes Theilchen des wasserhaltigen_.sauren sqhwefel—
sauren Aethyloxids aus Aether , wasserfreier Schwefelsiiure und Wasser
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zusammengesetzt , so ist klar , dals die wasserfreie Schwefelsiure in dem
Moment, wo sie sich von dem Aether trennt, sich alles freien oder ge~
bundenen Wassers in der Umgebung des'Aethers bemiichtigen mufs.

n) In dem Augenblick also , wo Aether frei wird, hindert ihn die gleich-
falls freie Schwefelséure , sich mit Wasser zu verbinden und damit Alko-
hol zu bilden. Wenn aber der Aetherdampf durch das unzerlegte wasser—
haltige saure schwefelsaure Aethyloxid streicht 5 S0 mufs in dem Aether-
gase eine gewisse Quantitit seines Wassers zum Verdampfen gebracht
werden , beide vereinigen sich in diesem Falle nicht miteinander.

Die Oberfliche der wallenden Fliissigkeit besitzt die Temperatur s bei
welcher sich das saure schwefelsaure Aethyloxid zerlegt , aber bei diesem
Wiirmegrade ist das damit verbundene Wasser nicht feuerbestindig ; es
entsteht gleichzeitig durch Verdunstung Wasser- und durch Zersetzung
Aecther-Dampf, die sich zu Alkohol vereinigen , da sie im Entstehungsmo-
ment miteinander zusammentreffen.

Der uberdestillirende Weingeist riihrt also von der Oberfliiche her >
der ubergehende Aether und das Wasser stammen von der Zersetzung ,
die im Innern der Fliissigkeit vor sich geht. Hieraus erklirt sich,, warum
man keinen Aether erhilt, wenn sich die Fliissigkeit nicht im Aufwallen ,
gleichgiiltig wie hoch ihre Temperatur sey , befindet; es erklirt sich dar=
aus ferner, warum man nur Weingeist erhilt , wenn durch die heifse
Aethermischung ein Luftstrom geleitet wird , indem in dem Innern der Fliis—
sigkeit dieselbe Zersetzung vor sich geht , wie an der Oberfliche.

Mit dem Wassergehalte des sauren schwefelsauren Aethyloxids mufs
die Tension, d. h. die Menge des bei einer bestimmten Temperatur durch
Verdunstung gebildeten Wasserdampfes zunehmen. Ein saures schwefel-
saures Aethyloxid, was 4 Atome Wasser enthiilt, mufs bei 140° weniger
Wasser abgeben, als ein anderes, was 5 oder 6 Atome enthilt. Hieraus
erkliren sich folgende Erscheinungen :

Bei der Destillation der angegehenen Acthermischung , welche den Pro-
portionen nach besteht aus:

2 At. Schwefelsiure
1 At. Aether % " M Wandor) .
destillict bei 140° Aether , Wasser und Alkohol iiber , und zwar enthalten
die ersten Portionen auf 100 Aether 19 Wasser. Das specifische Gewicht
des Destillats ist 0,758.° Bs destillirt also weniger Wasser iiber als dem
Verhiiltnifs entspricht , in welchem sich beide zu Alkohol vereinigen (100
Aether auf 22,36 Wasser).
Destillirt man eine Mischung von

2 At. Schwefelsiure 100 Th. Schwefelsdurehydrat
1 At. Aether . == 48 Th. Alkohol
8 At. Wasser 18Y, Wasser

80 besitzt das iibergehende Destillat ein spec. Gewicht von 0,778 und
enthiilt auf 100 Aether 21,43 Wasser.
Wird eine Mischung von g
-2 At. Schwefelsiure 100 Th. Schwefelsiurehydrat
1 At. Aether ; = 48 Th. Alkohol
6 At. Wasser 27 Th. Wasser
der Dest}llation unterworfen , so enthilt das Destillat Aether und Wasser
im Verhiltnifs wie 100 auf 22 » das specifische Gewicht desselben betragt
0,796 — 0,798.  Diefls ist aber so nahe wie moglich das spec. Gewicht,
welches der Alkohol besitzt. Wenn also in dieser Mischung sich 3 Aft.
Wasser auf 1 At. Schwefelsiure befinden , so verdunstet in dem freiwer-
denden Aetherdampf ein, seinem Volumen gleiches , Volumen Wasserdampf,
Denken wir uns nun in der letzteren Mischung die Hilfte des sauren
sctllwefelsauren Aethyloxids zersetzt , so wird sie enthalten
l/gAXt.ScAh::;gilsaure } verbunden zu saurem schwefelsaurem Aethyloxid.
1 At. freie Schwefelsdure ,
5%, At. Wasser.

Liebig organ. Chemie. 8
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Wenn wir nun Y%, At. Alkohol derselben wieder zufliefsen Iassen, so wird
die freie Schwefelsiurc diesen Alkohol zerlegen, wir werden die urspring-
liche Mischung wieder haben, nemlich
: 2 At. Schwefelsiure,
1 At. Aether,
: 6 At. Wasser.

Diese Mischung wird bei der Destillation Aether und Wasser, im Verhiilt-
nifs wie im Alkohol, iibergehen lassen. Es ist klar , dafs dieses Verhilt-
nifs in keiner Weise sich dndert , wenn in dem Grade Alkohol tropfen-
weise zufliefst, als seine Bestandtheile , nemlich Aether und Wasser , uber-
destilliven ; in diesem Falle behiilt die Schwefelsiure ihr Vermigen , den
Alkohol in Aether und Wasser zerfallen zu machen bis .ins Unendliche
fort. Bei der Aetherbereitung wird aber kein Alkohol, sondern ein was-
serhaltiger Weingeist , von 85 bis 90 p. ¢., angewendet; es kommt alse
mit jedem Tropfen des zufliefsenden Weingeistes mehr Wasser zur Schwefel-
siure, als dem obigen Verhiiltnifs (1 At. Schw. auf 3 At. Wasser) entspricht.

Es ist nun erwiihnt worden , dafs eine mit 4 At. Wasser verbundene
Schwefelsiure in der Wirme das Vermogen , den Alkohol in saures schwe-
felsaures Aethyloxid zu zerlegen , noch besitzt; 2 At. Schwefelsiure neh-
men in diesem Falle 1 At. Aether auf, und das entstandene saure schwe-
felsaure Aethyloxid enthilt 9 At. Wasser (8 At., welche die Siure ent-
hiil6, und 1 At. vom Alkohol.) Aber diese Mischung, welche hei 124 bis
127° siedet, liefert keinen Aether, sondern Alkolol.

Ein Schwefelsiurehydrat, welches auf 1 Af. Schwefelsiure 4, At.
Wasser enthilt, siedet fiir sich bti 124 —126°, nemlich bei dem An-
fangspunkt der Zersetzung des sauren schwefelsauren Aethyloxids. Es ist
also klar, dafs wenn diese wasserhaltige Siure, mit Aether verbunden, zum
Sieden erhitzt wird, dafs gleichzeitig an allen Punkten , wo durch Zerlegung
Aether frei wird, auch Wasserdampf gebildet wird. Wenn aber Wasser-
und Aetherdampf im Entstehungsmoment zusammentreffen , so vereinigen
sich beide zu Alkohol. Ein Wassergehalt , welcher auf 2 At. Schwefel-
siure 9 At. Wasser betriigt , ist mithin die Grenze der Verdinnung des
sauren schwefelsauren Aethyloxids, iber welche hinaus beim Sieden kein
‘Aether mehr erhalten wird. Bei der Aetherdarstellung mit wasserhaltigem
Alkohol wird man also so lange Aether erhaltep, bis durch den Wasser-
gehalt des nachfliefsenden Alkohols cine Mischung entstanden ist, in wel-
cher auf 1 At. Schwefelsiure 4, At. Wasser enthalten sind.

Die Erfabrung lehrt nun, dafs, bei Anwendung von einer Mischung
von 9 Th. Schwefelsiure auf 5 Th. Weingeist von 90 p. c., die Aether-
bildung aufhért, sobald 31 Th. dieses Weingeistes nachgeflossen sind ; man
bekommt, wenn man mehr nachfliefsen lifst, Weingeist hegleitet von
hochst geringen Mengen Aether. :

Wenn man nun annimmt, dafs der ganze Wassergehalt dieses Wein-
geistes bei der Schwefelsaure zuriickbleibt , wiithrend Alkohol (als Aether
und Wasser) tiberdestillirt , so enthilt bei diesem Punkte die rickbleibende
Schwefelsiure auf 1 At. wasserfreier Siure etwas mehr wie 3 At. Was-
ser; da nun aber im Anfange der Destillation mehr Aether, d. h. weniger
‘Wasser , ‘iibergeht, als dem Verhiltnifs wie'im Alkohol entspricht, so
kann man, ohne viel zu irren, einen Wassergehalt von 3Y, bis 4 At.
Wasser , auf 1 At. Schwefelsiure, dls die durch die Erfahrung festge-
setzte Grenze einer vortheilhaften Aetherbereitung , betrachten. Klielst
alsdann kein absoluter , sondern wasserhaltiger Weingeist weiter zu, S0
entsteht , da sich diese Flissigkeiten nicht augenblicklich an allen Punkten
vollkommen mischen kénnen , an einzelnen Stellen eine Mischung , welche
4Y, At. Wasser auf 1 At. Schwefelsiiure enthilt, dic, wie bemerkt, beim
Sieden keinen Aether mehr liefert. .

Durch Zusatz von einem Uebermals von Sehwefelsiurehydrat zu der
Aethermischung , wird die Zersetzung des sauren schwefelsauren Aethyl-
oxids his zu der Temperatur aufgehalten und verhindert, wo die Elemente
des Aethyloxids und der Schwefelsiure auf einander wirken. Diels ge-
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schieht iiber der Temperatur von 160°. Die Hauptprodukte , die hierbei
auftreten , sind schweflige Sdure , olbildendes Gas, Wasser und Kohle ; in
gewissen Verhiltnissen bildet sich ebenfalls Essigsiure » bei einem grofsen
Uebermafs von Schwefelsiure erhalt man Spuren von Ameisensiure und
Kollenoxidgas ; so lange sich dlbildendes Gas entwickelt , ist keine Spur
von Koblensiuregas nachweisbar. Wiihrend dieser Zersetzung entwickelf
sich élbildendes Gas und schweflige Sdure zu gleichen Raumtheilen , was
den Vorgang hinreichend aufklart. s

Die Elemente von 1 At. saurem schwefelsaurem Aethyloxid vertheilen
sich in folgender Weise : es entstehen

2 At. schweflige Saure S, 0,
2 At. olbildendes Gas C, H,
3 At. Wasser 1 Hgy O
2 At. Kohle im Riickstand C,

S, C, H, O,

Kohlenstoff und Wasser sind ferner die Elémente der Essigsiure , de-
ren Bildung eine Verminderung der riickbleibenden Kohlenmenge veran-
lassen mufs. Durch die Einwirkung der freien Schwefelsiure im Ueber-
schufs auf Essigsiure entsteht Ameisensdure und schweflige Sidure , und
durch die Zersetzung der Ameisensiure durch iiberschiissige Schwefelsiure
Kohlenoxidgas. 1

Es ist wahrscheinlich ,, dals sich bei dieser Zersetzung die Elemente
der- Schwefelsiure und des Aethers zu Aethion- oder Isithionsiure ordnen
und dafs aus der weiteren Zerlegung derselben die genannten Produkte
hervorgehen ; Ettling hat wenigstens in dem Riickstand eine Siure gefun-
den, welche in vielen ihrer Eigenschaften mi¢ der Isithionsiure tiberein-
stimmt, allein diese Bildung wiirde die Mengenverhiltnisse der Produkte nicht
dndern. In geringer Menge erhilt man hierbei schwefelsaures Aethyloxid-
Aectherol , dessen Bildung sich leicht erklirt, da es die Elemente von neu-
tralem schwefelsaurem Aethyloxid minus 1 At. Wasser enthilt. Die im
Riickstande bleibende Kohle bildet , ausgewaschen , ein stark abfirbendes
Pulver , welches trocken erhitwt Wasser, spiiter Schwefel liefert. Der
Schwefelgehalt kann demselben durch Alkalien und Schwefelkohlenstoff
nicht entzogen werden.

§- 95. Das reinste saure schwefelsaure Aethyloxid erhiilt
man, wenn schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol mit 4 Theilen
Wasser gelinde erwirmt wird; es zerlegt sich in diesem Falle
indem sich Aetherol, in Gestalt eines gelben Oels, abscheidet,
wihrend saures schwefelsaures Aethyloxid an das Wasser
tritt. Versetzt man eine wésserige Losung von schwefelsau-
rem Aethyloxid-Baryt so lange mit verdiinnter Schwefelsiure,
bis aller Baryt gefilit ist, oder zerlegt man eine Auflosung des
schwefelsauren Aethyloxid-Bleioxids mit Schwefelwasserstoff-
sdure, so erhilt man diese Verbindung ebenfalls.

_§. 96. Figenschaften. Sehr sauer schmeckende Flissig-
keit, kann im verdinnten Zustande, weder in der Wirme
noch bei gewohnlicher Temperatur, ohne Zersetzung abge-
dam}gt werden (siehe §. 90. 91), bildet mit Basen eine Reihe
von Doppelsalzen. '

Doppelsalze des sclwefelsauren Aethyloxids.

Bei der Neutralisation des sauren schwefelsauren Aethyloxids mit Ba-
sen entstehen Doppelsalze, welche auf 2 At, Schwefelsiure 1 At. Aethyl-
oxid und 1 Aeq. der zugesetzten Basis enthalten, Sie sind ohne Ausnahme
In Wasser und in Weingeist 16slich > Woher es kommt, dafs die Schwefel-
saure in diesen Salzen durch die gewohnlichen Reagentien nicht angezeigt
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wird. Setzt man aber zu einer Auflosung von einem derselben etwas Salz-
siure und erhitzt sie zum Sieden, so entweicht mit den Wasserdimpfen
Alkohol , und in der rickstindigen Flissigkeit lifst sich die freigewordene
Schwefelsiure nachweisen. Der trocknen Destillation unterworfen werden
sie zersetzt; je nach der Temperatur entwickelt sich hierbei schwefelsau-
res Aethyloxid-Aetherol und Alkohol, schweflige Siure, olbildendes Gas ,
und es bleibt ein schwefelsaures Salz mit Kohle gemengt. Mit trocknem
Kalk nicht iber 150° destillirt , zerlegen sie sich giinzlich in schwefelsaure
Salze und in die beiden ersteren Produkte. Mit Schwefclsidure , welche
4 At. Wasser enthilt , destillirt, liefert das Barytsalz ein Gemenge von
Aether und Alkohol. “Die meisten dieser Doppelsalze enthalten Kristall<
wasser , was sie bei gewdéhnlicher Temperatur im luftleeren Raume tber
concenfrirter Schwefelsiure vollstindig abgeben. Das einzige schwefel-
saure Aethyloxidkali kristallisirt , ohne Wasser zuriickzuhalten. Beim Ko-
chen ihrer concentrirten Auflosungen werden sie , obwohl sehr langsam,
zersetzt; es entstehen saure schwefelsaure oder freie Schwefelsiure und
neutrale schwefelsaure Salze, wihrend Alkohol entweicht. Mit Kalk oder
Barythydrat trocken erhitzt, zerlegen sich diese Salze in neutrale fixe
schwefelsaure Salze und in Alkohol. Chlorgas, was durch diese Auflosungen
geleitet wird , zerlegt das Acthyloxid nicht , es wird keine Schwefelsiure
in Freiheit gesetzt. Mit kaustischem Kali iibersittigt, kann das Kali und
Natronsalz gekocht und abgedampft werden, ohne Verinderung. Mit den
Hydraten der Alkalien geschmolzen wird das Aethyloxid zerstort , es bleibé
alle Schwefelsiaure in Verbindung mit dem Alkali.

Zur Darstellung dieser Salze wird eine siedendheifse Mischung von
gleichen Theilen Schwefelsiurehydrat und ‘Weingeist von 85 p. c. mit
Kalkmilch, kohlensaurem Baryt oder Bleioxid gesittigt, wobei ein losliches
Doppelsalz von schwefelsaurem Aethyloxid mit Baryt , Kalk oder Bleioxid
entsteht. Wird eins dieser Salze vermittelst kohlensaurem Kali, Natron
oder Ammoniak zerlegt, so erhilt man die correspondirenden Doppelsalze
mit alkalischer Basis. Oder man sittigt das reine saure schwefelsaure
Aethyloxid direkt mit den andern Metalloxiden , oder man zerlegt schwe=
felsauren Aethyloxidbaryt mit lislichen schwefelsauren Salzen; auf die
letztere Art stellt man die Doppelsalze mit Bittererde , Manganoxidul etc.
dar. Da die ubrigen Eigenschaften dieser Salze kein specielles Interesse
darbieten , so halte ich die Beschreibung derselben fur uberflissig.

Schwefelsaures Aethylovid- Kali; 280;°, Ae0, KO (Marchand).
Eigenschaften : Farblose , klare , wasserfreie, dem chlorsauren Kali dhn-
liche , Blitter veon sufslich salzigem Geschmack , lufthestindig , in seinem
gleichen Gewicht Wasser ldslich , léslich in Weingeist , unloslich in Al-
kohol und Aether , iiber 100° erhitzt wird es zerlegt ohne zu schmelzen.

Schwefelsaurer Aethyloxid-Baryt; 280; , AeO, BaO -+ 2aq (Mar-
chand). Eigenschaften : Glinzende, durchsichtige, lufthestéindige Tafeln
oder rhombische Prismen von scharf salzigem Geschmack, ldslich in sei-
nem gleichen Gewicht Wassers, unloslich in kaltem , wenig loslich in
heifsem Alkohol. Verliert bei Behandlung mit kochendem Alkohol die
Hilfte , in einem trocknen Luftstrom bei 50° oder in der Leere hei ge-
wohnlicher Temperatur seinen ganzen Wassergehalt; das wasserhaltige
Salz zerlegt sich bei 100°, das wasserfreie nicht.

Schwefelsaurer Aethylozid-Kalk ; 280; , Ae0, Ca0 + 2aq (Serullas,
Marchand). Eigenschaften : Breite , lange , diinne, sechsseitige Blitter;
4 Th. Wasser von 17° losen 5 Th. Salz. Loslich in der Wirme in Alko-
hol , liefert bei trockner Destillation neben den bekannten Produkten nach
Marchand einen besonderen, fluchtigen , mit Wasser , Alkohol und Aether
mischbaren Korper in hichst geringer Menge.

Schwefelsaures Aethyloxid-Bleiovid , neutrales ; 2805 , AeO , PhO -
2aq (Dumas, Marchand). Eigenschaften : Grofse, farblose, durchsichtige,
Tafeln , schr 1oslich in Wasser und Alkohol, von saurer Reaction ; zer-
legt sich allmiihlig von selbst, dunstet Aether aus und wird schmierig von
schwefelsaurem Aethyloxid-Aetherol.  Basisches , 2805, AeO, 2PbO.
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Durch Digestion des neutralen Salzes mit Bleioxid. Unkristallinische, weifse
Masse , sehr lislich in Wasser und Alkohol , ohne Wirkung auf Pflanzen-
farben, liefert bei trockner Destillation Alkohol uynd schwefelsaures Ae-
thyloxid-Aetherol , ohne sonstige Produkte. ;

Aethyloxid und Phosphorsdure.

Saures phosphorsaures Aethyloxid. Aetherphosphorsiure.
Formel: P,05, AeO, 2H,O0.

1 At. Phosphorsiure == 802,28
1 At. Aethyloxid = 468,14
2 At. Wasser = 224,96

1 Aty saures phosphorsaures Aethyloxid — 1585,38

Wemn man das Hydrat der Phosphorsiure mit Alkohol mischt, so eng-
steht eine starke Erhitzung; von den drei Atomen Hydratwasser, was
diese Saure enthiilt, wird 1 At. abgeschieden und ersetzt durch Aethyl-
oxid, es entsteht ein sauer reagirendes Salz mit 3 Atomen Base, analog
den gewdhnlichen phosphorsauren Salzen. TIst die Siure mit soviel Was-
ser verdunnt, dals ihr spec. Gewicht 1,2 betrigt , so zerlegt sie.den Al-
kohol nicht (Pelouze).

Darstellung. Im reinen Zustande erhilt man diese Verbindung durch
Zerlegung des phosphorsauren Atthyloxid-Baryts vermittelst Schwefelsiure.
100 Theile des kristallisirbaren Salzes erfordern 25,33 Schwefelsiure-
hydrat. Man filtrirt den entstandenen schwefelsauren Baryt ab und dampft
im Wasserbade , zuletzt im luftleeren Raume iiber concentrirter Schwefel-
siure , ab (Pelouze).

Eigenschaften. Syrupartige , farblose , sehr saure Fliissigkeit , misch-
bar mit Wasser , Weingeist und Aether. ~ Kann in verdiinnter Auflésung
LOhne Zerlegung zum Sieden erhitzt werden. Die concentrirte Siure zer-
legt sich in héherer Temperatur unter Entwickelung von Aether, Alkobol,
zuletzt von brennbaren Gasen und Abscheidung von Kohle. Sie .coagulirt
das Eiweifs. Zeigt in sehr concentrirtem Zustande Neigung , zu kristalli-
siren (Pelouze).

Phosphorsaures Aethylozid und Metalloxide.

Wird das saure phosphorsaure Aethyloxid ‘mit Metalloxiden zusam-
mengebracht , so werden die., als Basis darin enthaltenen , zwei Atome
Wasser abgeschieden und ersetzt durch ihre Aequivalente Metalloxid; es
entstehen Salze mit drei Atomen Basis nach folgender Formel:

P.o, + 4501
MO bedeutet hier ein Metalloxid, was 1 Aeq. Sauerstoff enthiilt ; Verbin-
dungen der Pyro- und Metaphosphorsiiure mit Aethyloxid sind bis jetzt
nicht hervorgebracht worden.

. Die phosplﬂrsaureu Aethyloxidsalze mit zwei Basen werden entweder
direkt durch Sdttigung des sauren phosphorsauren Aethyloxids mit Metall-
oxiden oder durch Zerlegung des Barytsalzes vermittelst 1oslicher kohlen-
saurer oder schwefelsaurer Salze dargestellt (Pelouze).

: Phosphorsaurer Aethylowid-Bnryt; P, 0; 4+ 2Ba0, AeO + 12aq.
Bis zu starker Syrupsdicke abgedampfte Phosphorsiiure mischt man mit ih-
rem gleichen Gewicht Alkohol oder 95procentigem ‘Weingeist , erhitzt zum
Sieden , mischt sie nach 24 Stunden mit Wasser und sittigt mit kohlen-
saurem Baryt bei gewdhnlicher Temperatur. Man filtrirt die Auflisung von
der'n niedergefallenen phosphorsauren Baryt ab und dampft sie bei 40° zur
Kristallisation ein. Figenschaften : Farblose » perlmutterglinzende , sechs-
seitige Tafeln. Lést sich in 11 Theilen Wasser von 40°, in 15 Th. von
20°, in 30 Th. von 0° und in 36 Th. von 100°. Eine hei 40° gesiittigte
Aufiosung gerinnt beim Erhitzen zum Sieden zu einem Brei des wasser-
halhggn Salzes. Der Wassergehalt betrigt 29,1 p. c.; bei 150° wird er
vollstiindig ausgetrieben (Pelouze).
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Arsensiure und Aethyloxid.

Nach Darcet hildet die concentrirte Arsensiure , wenn sie mit Alkohol
erwirmt wird, ein saures Salz , verschieden in seiner Zusammensetzung
von dem sauren phosphorsauren Aethyloxid. Das saure arsensaure Aethyl-
oxid enthiilt drei Atome Basis , nemlich 2 Aft. Aethyloxid und 1 At. Was-
ser , was durch Metalloxide vertreten werden kann. Seine Formel ist:
As, O, , 2Ae0, H,0. Die Formel seiner Verbindung mit Metalloxiden:
As, 05, 2Ae 0, MO. Diese Angaben sehen der Bestitigung entgegen.

Aethyloxid und Salpetersdure.

Die Salpetersiure zerlegt den Aether, ohne damit eine Verbindung
einzugehen (s. S. 719). Ein Gemisch von Alkohol mit starker Salpeter-
siure kommt von selbst bei gewohnlicher Temperatur oder durch eine
schwache Erwirmung zum Sieden, es entsteht eine zahlreiche Menge von
Produkten , je mach der Concentration der Siure und der Temperatur.
Bei Anwendung einer verdinnten Salpetersiure, oder wenn die Aufeinan-
derwirkung bei einer niedrigen Temperatur erfolgt, entstehen nur zwei,
nemlich Aldehyd und salpetrigsaures Aethyloxid. Ist die Salpetersiure con-
centrirt , so werden neben den eben erwihnten Produkten hierbei Oxida-
tionsprodukte des Kohlenstoffs , Kohlensiure und Oxalsiure , sowie Essig-
siure , Ameisensiure , Essigither und Ameisenither gebildet.

Aethyloxid und salpetrige Sdaure.
Salpetrigsaures Aethyloxid, Salpeterather. Tormel: N»Os, AeO.

1 At. salpetrige Sdure =— 477,04
1 At. Aethyloxid = 368,14
1 At. Salpeteriither — 845,18

Synonyme : Salpeternaphta (Aether nitricus , Naphta nitrica). .
* §.97. Darstellung. 1) Man leitet salpetrige Séure ‘durch
verdiinnten Weingeist und verdichtet das sich abscheidende
salpetrigsaure Aethyloxid durch einen guten Kiihlapparat. Zu
diesem Zweck bringt man in eine geriumige Retorte 1 Theil
Stirke und 10 Th. %a]peterséiure von 1,3 spec. Gewicht; man
verbindet den offnen Hals derselben vermittelst einér weiten,
rechtwinkelig gebogenen , Glasrohre mit einer zweihalsigen
Flasche in der Art, dafs die andere Oeffnung der Rohre bis
auf den Boden der Flasche reicht. ‘In diese Flasche giefst
man eine Mischung von 2 Th. Weingeist von85 p. ¢. und 1 Th.
Wasser und umgiebt sie mit kaltem Wasser. Die zweite
Oeffnung der Flasche steht vermittelst einer langen, weiten
Glasrohre mit einem guten Kiihlapparate in Verbindung. Das
Erhitzen der Stirke mit Salpetersiure geschieht im Wasser-
bade, es entwickelt sich reine salpetrige Siure, welche durch
den Weingeist geleitet sich augenblicklich mit dem Aether
derselben verbindet und salpetrigsaures Aethyloxid bildet, was
in einem continuirlichen Strahle iiberdestillirt. (Man erhilt eine
grofse Ausbeute. Durch Zusatz von Wasser wird er vom beigemischten
Alkohol und durch Stehenlassen iber Chlorcalcium vom Wasser befreit.
Es ist nothig der Verbindungsrohre der Retorte mit der zweihalsigen Fla-
sche eine Linge von 2—3 Fuls zu geben und sie wiihrend der Entwicke-
lung der salpetrigen Siure mit nassem Papier zu umgehen. Wenn die Er-
hitwung des Weingeistes nicht sorgfiltig vermieden wird , so kommt der-
selbe hei einem gewissen Grade der Sittigung mit salpetriger Siure von
selbst in das heftigste Sieden; von diesem Momente an erhalt man keinen
reinen Salpeterither mehr.)
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Nach den folgenden Methoden bereitet, erhéilt man stets
ein Gemenge von salpetrigsaurem Aethyloxid mit Aldehyd in
wechselnden Verhiltnissen. 2) Man mischt 3 Th. Weingeist
von 8% p. c¢. mit 2 Th. Salpetersiure von 1,284 spec. Gew.,
erwiirmt die Mischung gelinde in einer Hetorte mit angesetz-
tem Kiihlapparate, den man mit Kis umgeben muls. Die Mi-
schung kommt rasch zum sSieden. man entfernt sogleich das
Feuer. 'Wenn nichts mehr iibergeht, scheidet man den Aether
vom Wasser, Weingeist und andern Produkten durch eine
Rectifikation bei Milchwirme. 3) Oder man bringt in ein star-
kes cylindrisches Glasgefifs 9 Theile Weingeist von 85 p. c.,
vernittelst eines langen, bis auf dén Boden der Flasche rei~
chenden Trichters mit sehr feiner Oeffnung lifst man unter den
Weingeist 4 Theile Wasser fliefsen, mit der Vorsicht, dafs
sie sich nicht vermischen, und gielst hierauf auf dieselbe Art
8 Th. rothe rauchende Salpétersdure unter das Wasser, so
dafs die Flasche drei Schichten enthilt. Die Flasche mufs zu
45 damit angefillt, und damit die Wasserschicht hoch genug
wird, dreimal hoher seyn als sie weit ist. Man iiberlifst die-
ses Gemisch lose verschlossen sich selbst, bei einer Temfpera-
tur, die 12° C. nicht iibersteigt. Nach 2 bis 3 Tagen befinden
sich in der Flasche zwei Schichten, wovon die obere der
Aether ist (Berzelius). Durch Rectifikation wird er am besten
gereinigl. (Es findet bei seiner Bildung nur eine geringe Gasenbwicke-
bung statt. Kohlensiiuregas und Stickoxidgas entwickeln sich im Anfang,
zuletzt Spuren von Stickoxidulgas.)

Bildung. Die Salpetersiure zerlegt sich mit 1 At. Alkohol , indem sie
an 4 At. Wasserstoff des letzteren 2 At. Sauerstoff abgiebt , wodurch 2
At. Wasser,, 1 At. Aldehyd und 1 At. salpetrige Siurc gebildet werden,
welche letztere einen anderen Atom Alkohol zerlegt in Aether, der sich
damit verbindet, und in Wasser , was sich abscheidet. ;

§- 98. Rigenschaften. Der nach 1 bereitete reine Aether
ist blafsgelb, von hichst angenehmem Geruch nach Aepfeln
und Ungarweinen, er siedet bei 16,4° C., sein spee. Gewicht
ist 0,947 hei 15° C., mischt sich mit einer weingeistigen Li-
sung von Kali ohne Briunung unter Bildung von salpetrig-
saurem Kali und Alkohol. Der nach 2 und 3 bereitete alde-
hydhaltige Aether siedet bei 21°, spec. Gewicht 0.886 bei 4°,
sein Geruch ist erstickend, dem obigen éhnlich. ~Mit Kali in
Weingeist gelist gemischt, firbt sich das Gemenge dunkelbraun
unter Bildung von Aldehydharz ; er ist sehr leicht entziind-
lich, mit weifser Flamme brennend. Der nach 2 und 3 berei-
tete Aether wird beim Aufsewaliren sauer, indem sich Stick-
oxidgas entwickelt; zersprengt dabei sehr leicht die Gefiifse ,
worin er eingeschlossen ist, mufs deshalb und seines niedrigen
Siedepunktes wegen in kleinen, nicht iber 1 Unze fassenden,
starken Glasflischchen an einem kihlen Orte authewahrt wer—
den. Dieses Sauerwerden findet schneller statt bei Zutritt der
Luft, und riihrt zum Theil davon her, dafs sich der beige-
mengte Aldehyd auf Kosten des Sauerstoffs der Luft oder der
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salpetrigen Siure oxidirt; es entsteht Aldehydsiure, Essig-
und Ameisensiure. Lifst man den Aether mit Kalkmilch oder
mit Kalilauge stehen, so zerlegt sich das-Aldehyd in Aldehyd-
harz ; die Flissigkeit enthilt salpetersauren, salpetrigsauren
Kalk und ein anderes micht untersuchtes Kalksalz. = Durch
Stehenlassen und Rectifikation iiber trocknen salpetersauren
Kalk erhilt man den Salpeterither wasser- und alkoholfrei.
Mischbar in allen Verhiltnissen mit Aether und Weingeist,
loslich in 48 Theilen Wasser.

Salpeterdther- Weingeist.

Versiifster Salpetergeist, ‘Spiritus nitri duleis, Spiritus nitrico-
aethereus.

§- 99. Den salpeteritherhaltizen Weingeist (Spiritus Ni-
tri dulcis) bereitet man durch Vermischen eines Theiis Salpeter-
dther mit 8 Theilen reinem (fuselfreiem) absoluten Alkohol.
Oder indem Salpeterséure mit einer grofsern Menge Weingeist
destillirt wird. Auf 1 Theil verdiinnte Salpetersiure werden 6
Theile Weingeist genommen, und davon 5 Theile abdestillirt.
Auch kann man den Riickstand von der Salpeteriitherbereitung , nach Berze-
lius, mit 3 Th. Weingeist vermischen und destilliren. Das Destillat schiit-
telt man mit verdiinnter Losung von einfach kohlensaurem Kali,
bis es nicht mehr sauer reagirt, giefst es von der wisserigen
Flissigkeit ab und rectificict es. Schmidt rectificirt den so bereite-
ten Salpeterither-Weingeist , um ihn zu entwiissern , iiber scharf getrock-
nete Thonerde (weifsen Bolus). Ihn iiber Magnesia oder andere Alkalien
zu destilliren , wie mehrere Pharmacopdéen vorschreiben , taugt nicht, weil
er dadurch zum Theil zerlegt wird ! Mufs, in kleine wohlverschlos-
sene Gefilse vertheilt, an einem kiihlen Orte autbewahrt wer-
den. — Die Eigenschaflen des Salpeterither - Weingeistes
stimmen mit denen des reinen Salpeterithers grofstentheils
iiberein ; sein spec. Gewicht ist 0,825. KEr ist schwach gelb-
lich, riecht und schmeckt minder stark étherisch als der Aether,
ist nicht so fliichtig und Lifst sich in jedem Verhéltnifs mit Was-
ser mischen.  An der Luft siuert er sich schnell ; nach Duflos um so
langsamer , je wasserfreier er ist.

Prifung auf die Reinheit und Giite des versiifsten Salpetergeistes: Er
mufs den starken und angenehmen Geruch und Geschmack des Salpeter-
dthers in hohem Grade hesitzen , darf nicht sauer reagiren (eine geringe
saure Reaction schadet indessen seiner Anwendung nicht, und kann nicht
vermieden werden , wenn das Standgefifs ifters gedffnet wurde und zum
Theil mit Luft erfill6 ist. Der durch Vermischen von 1 Theil Aether und
8 Th. wasserfreiem WWeingeist bereitete wird bei weitem weniger leicht
sauer , als der durch Destillation erhaltene Spir. Nitr. dulc., und hat noch
das Vorziigliche, dafs er immer von gleicher Stirke ist). Mit Wasser
vermischt darf er kein schweres Oel (Salzol) fallen lassen, und beim Ver-
brennen keine Salzsiure frei werden , welches man priift , indem man ihn
mit etwas Wasser vermischt, Silbersolution zusetzt und anzindet; enthalt
er Salzither, so bildet sich Chlorsilber. Er mufls sich beim Erwirmen
leicht und vollstindig verflichtigen. Das spec. Gewicht desselben soll
0,825 — 0,830 seyn.

Medicinische Anwendung : Der versiifste Salpetergeist wird innerlich
in Tropfen und Mixturen gegeben. Bei seiner Verbindung mit gefirbten
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organischen Ausziigen mufs auf die Eigenschaft desselben, die Farbe man-
cher zu verdndern, Riicksicht genommen werden. So macht er Guajac
blau , eine Abkochung von China mit Nelkenwurz schmutziggriin u. s. w.

Aethylozid und Kohlensdiure.

Direct lielsen sich bis jetzt nur Doppelverbindungen von kohlensaurem
Aethyloxid mit kohlensaurem Kali darstellen ; sie sind von Dumas und
Peligot entdeckt worden. Bei ciner bis jetzt noch unerklirten Zersetzungs-
weise des oxalsauren Aethyloxids mit Kalium und Natrium entdeckte Eitt-
ling das neutrale kohlensaure Aethyloxid , den Kohlensdiuredther.

Kohlensaures Aethyloxid-Kali ; CO,Ae0, CO,KO. Darstellung: Glii-
hend geschmolzenes Kalihydrat lost man in Alkohol und sittigt die Auf-
losung mit trocknem kohlensaurem Gas. Die Masse gerinnt zu einem weis-
sen Brei, welcher neutrales und doppeltkohlensaures Kali neben kohlen-
saurem Aethyloxid-Kali enthilt. Man bringt sie auf ein Filter, wiischt sie
mit reinem Aether aus, iibergiefst sie alsdann mit reinem Alkohol , welcher
das kohlensaure Aethyloxid-Kali aufiést und die andern Salze zuriicklifst.
Vermischt man nun diese Lisung it -Aether , so wird das Doppelsalz nie-
dergeschlagen. Man sammelt es auf einem Filter , prelst es sorgfiltig zwi-
_schen Flielspapicr und trocknet es im leeren Raume iiber Schwefelsiure.
Eigenschaften : Perlmutterglinzende » weich und wie fettartig anzufiihlende
Schuppen , liefert bei der trocknen Destillation kohlensaures Gas , eine
dtherartige Fliissigkeit , ein brennbares Gas und hinterlifst ein Gemenge
von Kohle mit kohlensaurem Alkali. Mit Wasser zusammengebracht zer-
legt es sich augenblicklich in Alkohol und doppeltkohlensaures Kali.

Mit Ammoniak und Alkohol bildet die Kohlensiure ein fihnliches Aethyl-
oxid-Doppelsalz , welches aber von wasserfreiem kohlensaurem Ammoniak,
was neben demselben gebildet wird , auf demselben Wege nicht geschieden
werden kann.

Kohlensaures Aethyloxid. Kohlensiure-Aether.
Formel: CO,, AeO.

: Entdeckt von Ettling. — Darstellung : Man trigt in der Wiirme in
reinen Oxalither Sticke von Kalium oder Natrium so lange man noch Gas-
entwickelung hemerkt , entfernt so gut als moglich die freien Metallstiicke,
upd setzt dem entstandenen braunen Brei Wasser zu und destillirt , wo
sich auf der Oberfliche des Destillats kohlensaures Aethyloxid abschei-
det. Nach seiner Scheidung vom Wasser bringt man es mit Chlorcalcium
Zusammen und rectificirt es so lange iiber frisches Natrium oder Kalium ,
bis eine Probe dayon , mit Kalihydrat zerlegt , an dieses keine Spur
mehr von Oxalsiure abgiebt. — Eigenschaften : Farblose , diinnfliissige ,
dtherartige Flissigkeit, von aromatischem , dem Oxalédther etwas dhnlichen
Geru'ch und_ brennendem Geschmack , leichter als Wasser, von 0,975 sp.
Gewicht bei 19°, siedet bei 126°, bremmbar, schwierig entziindlich,, mit
blauer Flamme verbrennend , mischbar mit Alkohol und Aether , unloslich
in Wasser , zerlegl;.s‘ich mit einer weingeistigen Lésung von Kali oder
Natronhydrat nach einigen Augenblicken in Alkohol und kohlensaures Kali

oder Natron, was sich als élartice Fliissi keit istallinisch abschei-
det.'— Bildung ist unerklart, = B ity

Acthyloxid und Ozalsiure.
Oxalsaures Aéthyloxid, Ozalither. Formel: 0, Ae0.

Die Oxalsdure bildet mit dem Aethyloxid eine saure und eine neutrale
Verblndung; .(he saure wurde von Mitscherlich , die neutrale von Thenard
entdecke. Die Analyse der letzteren von Dumas und Boullay war ent-
scheidend fiir die Ansicht iiber die Ziusammensetzung aller sogenannten
Zusammengesetzten Aetherarten.

I_)ars'tellung. 4 Theile doppelt oder cinfach;kleesaures Kali iibergielst
man in einer Retorte mit einem Gemenge von 5 Th. Schwefelsiurehydras
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und 4 Th. Weingeist von 90 p. ¢. und destillirt bei raschem Keuer. So-
bald das Uecbergehende heim Wasserzusatz ' sich triibt , werden die Pro-
dukte in einer Vorlage aufgefangen , die man micht abkihlt. Man mischt
das Destillat aufs schoellste mit dem 4fachen Volum Wasser , scheidet den
sich absetzenden Aether von der Flissigkeit und schiittelt ihn 4 bis 5mal
mit stets zu erneuerndem Wasser , oder so lange, bis man keine saure
Reaction mehr bemerkt. Man bringt den gewaschenen Aether alsdann in
eine kleine trockne Retorte , welche damit bis zu °/, angefillt seyn mufs,
und rectificirt. Sobald das ubergehende farblos und klar ist und der Inhalt
in der Retorte nicht stofsweise , sondern ruhig siedet, wechselt nian die
Vorlage. Was von diesem Punkte an tibergeht, ist reiner wasserfreier
Oxalither. Im Riickstand bleiben zuletzt geringe Spuren von Oxalsiure.
Ettiing. ; 4
Eigenschaften : Farblose , wasserhelle , olartige Flissigkeit , schwerer
wie Wasser , spec. Gewicht bei 7,50° 1,0929 , siedet bei 184° C, (Dumas
und Boullay), wmischbar mit Allkohol und Aether , von eigenthiimlich aro-
matischem Geruch. Kann im reiven Zustande viele Tage mit Wasser,
worin er nur wenig Iislich ist, in Beriihrung gelassen werden ohne Zer-
setzung , bei einem geringen Siure- und Alkohol-Gehalt zerlegt er sich
hingegen sehr schuell in ‘Oxalsiure und Alkohol; dasselbe geschicht bei
Gegenwart von iiberschissigen fixen Allkalien. .

Doppelverbindungen der Oxalsiure mit Aethyloxid und
Metalloaiden.

Lost man hingegen Oxalither in Alkohol auf und setzt soviel einer
Auflésung von geschmolzenem Kali oder Natronhydrat in Alkohol hinzu,
dafs nur die Hilfte der Oxalsiure gesittigt wird, so scheidet sich die
Hilfte des Aethyloxids ab, verbindet sich mit dem Hydratwasser des Al-
kali’s zu Alkohol, und wird ersetzt durch ein Aequivalent dieser Basen,
es entstehen Verbindungen , welche 2 At. Oxalsiure, 1 At. Aethyloxid
und 1 At. Kali oder Natron enthalten. Bringt man Oxalither mit Ammo-
niak zusammen, so wird er zerlegt, bei tiberschissigem Ammoniak er-
zeugt sich Oxamid , im entgegengeselzten Falle Oxamethan. Kalium und
Natrium zerlegen den Oxalither unter Bildung von Kohlensdureither und
andern Produkten.

Saures oxalsaures Aethyloxid, 0, AeO + O, aq. Lost man oxal-
saures Aethyloxidkali in Weingeist und versetzt die Aufifsung mit Kiesel-
fluorwasserstoffsiure so lange man noch einen Niederschlag erhilt, so
bleibt wasser- und weingeisthaltendes saures oxalsaures Aethyloxid. Frei
von Weingeist erhilt man diesc saure Verbindung, wenn eine wisserige
Losung des oxalsauren Aethyloxidbaryts mit verdunnter Schwefelsiure
vorsichtig zerlegt wird. Eigenschaflen : Sehr sauer schmeckende Fliissig~
keit, wird beim Abdampfen fir sich oder in der Wirme in Alkohol und
Oxalsaure zerlegt. ;

Oxalsaures Aethyloxid-Kali. — Darstellung : Man 16st 1 Vol. Oxal-
dther in 2 Vol. Alkohgl, nimm¢ von dieser Mischung eine Probe von be-
kanntem Gewicht oder Volum und siittigt sie vorsichtig mit einer Aufiésung
von Kallhydrat in Alkohol, bis schwach alkalische Reaction bemerkbar ist;
man bestimmt das Gewicht oder Volum der letzteren und nimmt etwas
weniger als die Hélfte davon zur Sittigung einer verhiltnifsméifsigen Por-
tion des iibrigen Gemisches. (Zur Sittigung aller Oxalsiure in 10 Kubik-
centimetern oder Gewichtstheilen der Mischung von Oxalither mi¢ Alkohol
Labe man verbraucht 16 K. C. oder Gewichtstheile der abcoholischen Auf-
lésung des Kalihydrats; auf 100 Vol. ‘oder Gewichtstheile der ersteren
Mischung setzt man mithin 70 —75 Theile der Kalilosung.) Das entste-
hende Doppelsalz scheidet sich ab , indem es unléslich im Alkohol ist; man
wiischt es mit Alkohol ab und trocknet es im luftleeren Raume. HEigen—
schaften : Kristallinische Blittchen oder Schuppen , welche volistandig in
Weingeist von 75 p. c. loslich und wasserfrei sind. Durch Siuren und
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Basen wird es mit Leichtigkeit zerlegt, vertrigt im trocknen Zustande
eine Temperatur von 100° ohne Verdnderung.

OZxalsaures Aethyloxid - Baryt. Wird das obenbeschriebene durch
Kieselfluorwasserstoffsiure aus dem Kalisalz dargestellte saure oxalsaure
Aethyloxid mit kohlensaurem Baryt gesittigt , so erhilt man dieses Dop-
pelsalz beim Abdampfen in gewohnlicher Temperatur oder im luftleeren
Raume ; es ist im Wasser dusserst 1oslich , schwierig kristallisirbar. Durch
Zerlegung dieses Salzes mit schwefelsauren Salzen lassen sich andere
Doppelsalze dhnlicher Art hervorbringen.

Ozalsaures Aethylorid und Ammoniak.
Ozamethan. Ozalsaures Aethylowid-Oxzamid. (Bers.)

Formel : Cy H;4 N, Og.

Aetherozamid (Mitscherlich). Darstellung : Man 16st Oxalither in -
Alkohol und setzt nach und nach in kleinen Portionen soviel mit Ammo-
niakgas gesattigten Alkohol hinzu, bis ein weilses Palver anfingt sich
abzuscheiden. Nach einigen Stunden filtrirt man die klare Flissigkeit von
dem Niederschlage ab und dampft ab, wo Oxamethan kristallisirt, was
man durch Wiederaufiosung in Alkohol und neue Kristallisationen reinigt.
Eigenschaften : Farblose , durchsichtige Bliitter , von Fettglanz ; schmilzt
nabe bei 100°, destillirt unverdndert bei 220° , Ieichtloslich in Wasser
und Weingeist, ohne Wirkung auf Pflanzenfarben , bringt in Metallsalzen
keinen Niederschlag hervor. Beim Sieden der wisserigen Losung wird es
zersetzt in Alkohol und doppelt oxalsaures Ammoniak. Mit iiberschiissigem
Ammoniak zusammengebracht zerlegt es sich augenblicklich in Oxamid und
Alkohol.

Bilduny und Zersetzung. Wenn man zur Zusaramensetzung von 2 At.
Oxalither 1 Aeq. (2 At.) Ammoniak addirt und hiervon die Elemente von
1 At. Alkohol abzieht, so bleibt Oxamethan

C,; H,, 0, — 2 At. Oxaliither
-+ N, H, = 1 Aeq. Ammoniak
N, Gy, Hys O
=  C, H,0, =1 At. Alkohol
} N, C; H,, 0y == Oxamethan. -
Wird das Oxamethan aufs neue mit tberschiissigem Ammoniak zusammen-
gebracht , so wiederholt sich diese Zersetzung , es wird aufs neue Alkohol
abgeschieden , der sich nachweisen Lifst , und es bildet sich Oxamid.
N, Cg H,, O, — Oxamethan
-+ N, Hg = 1 Aeq. Ammoniak
N, C; H,, O
5 C, H, Oiﬁil At. Alkohol
: N,C,H; O, — 2 At. Oxamid.
Die Zersetzung , welche hierbei vor. sich geht , entwickelt sich leicht aus
der Constitution des Ammoniaks und der Oxalsiure. Die letztere ist
2C0 +- 0, das Ammoniak N,H, + H,. Ueberschiissiger Oxalither und
Ammoniak geben Oxamethan und Alkohol , indem sich 1 Aeq. Wasserstoff
des Ammoniaks mit 1, At. Sauerstoff der Oxalsiure zu Wasser vereinigt ,
was mit der Hiilfte Aether Alkohol bildet. Der dritte Atom Sauerstoff in
der Oxalsiure ist ersetzt worden durch Amid 2CO 4 N, H, ; es ist Oxamid
entstanden , was mit dem Oxalither in Verbindung blieb. Bei mehr Am-
moniak erleidet der zweite Atom Oxalither die nemliche Zersetzungsweise.

Doppett kohlenschwefelsaures Aethyloxid. Xanthogenséure.
Formel : 2CS,, AeO.

Synonyzne': Aethylowid - bisulfocarbonat (Berzelius). Von Zeise ent-
deckt. Existirt nicht im wasserfreien Zustande , nur in Verhindung mit
‘Wasser oder Metalloxiden.
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Kohlenschwefelsaures Aethyloxid- Hydrat, 2CS, , AeO 4 aq. Dar-
stellung : Kohlenschwefelsaures Aethyloxidkali wird trocken mit verdinn-
ter Schwefel- oder Salzsiure ilibergossen , worauf sich nach einiger Zeit
eine milchige Flussigkeit bildet , aus der sich bei Zusatz von mehr Wasser
die Verbindung in Gestalt eines farblosen oder gelblich gefirbten schweren
Oels absetzt, es wird schnell mit Wasser gewaschen und durch Stehen-
lassen iiber Chlorcalcium von anhiingendem Wasser befreit.

Eigenschaften. Oelartige Flissigkeit von eigenthiimlichem , stark und
durchdringend unangenehmen Geruch und scharfem , schwachsaurem , hin-
tennach bitterlichen Geschmack ; rothet Lackmus, die Farbe verschwindet
nach einiger Zeit , das Papier wird weifs. Sehr entziindlich , mit blauer
Flamme verbrennend , zerlegt sich bei und iber 24° fir sich oder mit
‘Wasser erwirmt in Alkohol und Schwefelkohlenstoff ; in lufthaltigem Was-
ser wird es undurchsichtig und weils und bedeckt sich mit einer undurch- .
sichtigen , harten Kruste; zerlegt die kohlensauren Alkalien unter Auf-
brausen , indem das Alkali die Stelle des Hydratwassers annimmt und mit
dem kohlenschwefelsauren Aethyloxid eine Doppelverbindung bildet.

Doppelverbindungen des Sclwefelkollensloffs mil Adethyloxid
‘ und Melalloxiden.

Diese Verbindungen sind dem kohlenschwefelsauren Aethyloxidhydrat
analog zusammengesetzt , insofern darin das Hydratwasser ersetzt ist durch
1 Aeq. Metalloxid. Die Verbindungen mit Kali und Natron werden gebil-
det, wenn man zu Alkohol , welcher mit Kali- oder Natron-Hydrat ge-
sittigt ist , Schwefelkohlenstoff bringt, so lange er sich noch auflost. Die
iibrigen Verbindungen , deren Basis ¢in schweres Metalloxid ist, sind un-
léslich und werden durch Wechselzersetzung erhalten; sie besitzen mei-
stens eine gelbliche oder gelbe Farbe. Werden diese Salze der trocknen
Destillation unterworfen, so zerlegen sie sich in fluchtige gasférmige und
fliissige Produkte. Unter letzteren hat Zeise ein bernsteingelbes Ocl von
besonderen Eigenschaften Xanthogenil genannt.

Die Auflésung der 1slichen Salze im Wasser wird beim Sieden zer-
legt in Alkohol , Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff , es bieibt ein
Gemenge von kohlensaurem , unterschwefligsaurem Alkali , Schwefel und
Schwefellkohlenstoff-Schwefel-Alkalimetall in der Flussigkeit.

Bei Abschlufs der Lmft kénnen die Salze und die Auflosungen unver-
sindert aufbewahrt werden, doch verbreiten sie stets beim Oeffnen des
Gefifses den eigenthiimlichen Geruch des kohlenschwefelsauren Aethyl-
oxids. Die Verbindungen der Alkalien und alkalischen Erden werden durch
Siuren zersetzt, die sich mit der metallischen Basis verbinden; die Blei-
und Kupferoxidulverbindung hingegen erleidet durch verdiinnte Siuren keine
Aenderung ; im trocknen Zustande wird das Bleisalz nicht durch Schwefel-
wasserstoffsiure , in feuchtem nur unbedeutend zersetzt.

Kohlenschwefelsaures Aethyloxid- Kali. 2CS, , AeO, KO. Darstel-
Zung : Man bringt in absoluten Alkohol, welcher mit gluhend geschmolze-
nem. Kalihydrat kalt gesittigt ist , bei gelinder Wirme so viel Schwefel-
kohlenstoff , als sich darin auflést. Meistens erstarrt die Flissigkeit , einer
Temperatur von 0° ausgesetzt, zu einem Brei von feinen Kristallen , die
man auf einem Filter sammelt, mit Aether auswischt, zwischen Papier
prefst und bei Abschlufs der Luft trocknet. Setzen sich bei der Abkiih-
lung keine Kristalle ab , so wird die Auflésung bei gelinder Wiirme , am
besten in einer Retorte, concentrirt. Eigenschaften : Farblose oder schwach
gelbliche , wasserfreie Nadeln , 16slich in Wasser mit gelber Farbe , die
Auflésung besitzt einen sehr bittern , eigenthiimlichen Geschmack ; 16slich
in Alkohol, nicht in Aether; verwandelt sich an feuchter Luft in unter-
schwefligsaures Kali.

Kohtenschwefelsaures Aethylowid-Kupferoxvidul. Beim Vermischen ei-
ner Auflosung des Kalisalzes mit einem Kupferoxidsalz erhilt man citron-
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gelbe Flocken von Kupferoxidulsalz. Hierbei wird durch den Sauerstoff,
welchen das Kupferoxid abgiebt um in Oxidul iiberzugehen , eine andere
Verbindung gebildet, welche dem Niederschlag anhingt. Sie kann dem-
selben, nach Cowuerbe, durch Aether entzogen werden und besitzt die Be-
schaffenheit eines bei gewdéhnlicher Temperatur flissigen , bei niederer
kristallisirharen Oels , welches keinen Schwefel , sondern Kohlenstoff und
Wasserstoff im Verhiltnifs wie im dlbildenden Gas enthilt. Derselbe Kor-
per scheint nach Zeise bei der Auflosung des Kupferoxidulsalzes in Sal- -
petersiiure ungelost zurickzubleiben.

Aethyloxid und Cyansdurehydral.
Doppelt cyanursaures Aethylowid. 2Cye¢0s, 3Ae0, 6aq.

Synonyme :  Cyansiure - Aether. Entdeckt von Wihler und J. L.
Darstellung : Man leitet die Dimpfe von Cyansiiurehydrat in ein Gemisch
von gleichen Volumtheilen Alkohol und Aether , so lange sie noch aufge-
nommen werden , und lifst 24 Stunden ruhig stehen, wo sich die Verbin-
dung vollkommen abscheidet. Man reinigt die Kristalle von beigemischtem
Cyamelid durch eine neune Kristallisation aus heifsem Alkohol oder Wasser.
Eigenschaften : Farblose , durchsichtige, glinzende Nadeln und Siulen,
geruch- und geschmacklos , unlislich in kaltem , leichtloslich in kochendem
Wasser und Alkohol, schwerlislich in Aether und kaltem Alkohol. Die
Auflosungen haben keine Wirkung auf Pflanzenfarben und auf Metallsalze.
Geht keine Verbindungen ein mit Metalloxiden. Schmilzt in der Wirme
zu einer farblosen Flissigkeit, welche sich in offenen Gefifsen in Dim-
pfen verflichtigt , die als feiner, lockerer, sehr volumindser Schnee in
der Luft sich verdichten. In einer Retorte der trockenen Destillation un-
terworfen zerlegt sich die Verhindung in Alkohol und Wasser, welche
ubergeben, und in rickbleibende Cyanursiure. Durch Alkalien wird er
zerlegt in Alkohol , cyanursaures und cyansaures Kali.

Aetlyloxid und Bengoesiure.
Benzoesduredther. Formel: Bz 0z, Ae0.

‘Synonyme : Benzoedither. Von Scheele entdeckt. Darstellung : 4 Th.
Weingeist von 0,83 spec. Gewicht , 2 Th. kristallisicte Benzoesiure und
1 Th. concentrirte Salzsiure werden der Destillation unterworfen. Sobald
das Uebergehende sich mit Wasser triibt » wechselt man die Vorlage und
sammel, das Destillat , aus dem man durch Zusatz von Wasser den Aether
scheidet , durch Kochen mit Wasser und Bleioxid befreit man ihn von Ben-
zoesiure , und durch Stehenlassen iber Chlorcalcium wird er von Wasser
und Alkohol frei. Dieser Aether hildet sich ebenfalls » wenn man gleiche
Volumina Benzoylchlorid und Alkohol mischt; bei gelinder Wirme erhitzt
sich dieses Gemenge , es entwickelt sich Salzsiure und bei Zusatz von
Wasser scheidet sich der Benzoeiither ab. Hierbei wird das Hydratwasser
des A]kohqls zerlegt , das Chlor vereinigt sich mit dem Wasserstoff, das
Benzoyl mit dem Sauerstoff dieses Wassers , es wird Benzoesiure gebil-
d'et., die sich im Entstehungsmoment mit dem freiwerdenden Aether ver-
einigt.  Eigenschaften : Farblose , olartige Flissigkeit von schwachem ,
aromatisch obstartigem Geruch nnd scharfem , stechend aromatischem Ge-
schmack , spec. Gewicht f,0589 bei 10°, siedet nach Dumas und Boullay
bei 209° , mischbar mit Alkohol und Aether , unloslich in Wasser , wird
nach Malaguti durch Chlor zerlegt » unter andern Produkten entsteht hier-
bei wieder Benzoylchlorid. ¥

Aethyloxidverbindungen von ungewisser Constitution.

Chlorkohlensduredther. Formel : CqH, 04 Cl,.

. Beim Z.usamnlenbringen von Chlorkohlenoxid mit Alkohol entsteht eine
elgenthumlxch'g > dtherartige Fliissigkeit , welche von Dumas entdeckt und
Chlorkohlensiureither benannt worden ist. Qb diese Verbindung Aethyl
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oder Aet;hyloxid enthiilt , ist in'so fern ungewifs , als es nicht gelingt , eine
andere Aethylverbindung, Alkohol z. B., durch seine Zersetzung daraus
darzustellen.

Darstellung. Wasserfreier Alkohol wird mit Chlorkohlenoxid gesiit-
tigb, wobei er sich erwirmt und in zwei Schichten theilt , wovon die un-
tere die neue Verbindung ist; die obere enthilt Wasser , Alkohol und Salz-
sdure. Durch Stehenlassen iber Bleioxid und Chlorcalcium und Rectifica-
“tion wird sie vom Wasser und freier Salzsiiure gereinigt.

Eigenschaften : Farblose , dinnflissige Flissigkeit , von ditherartigem
erstickendem , die Augen zu Thrinen reizenden Geruch, ohne Wirkuné
auf Pflanzenfarben, von 1,133 spec. Gewicht bei 15°, siedet hei 94°,
entzindlich mi¢ griner Flamme brennend , zerlegt sich mit warmem Was—
ser in Salzsiure und nicht untersuchte Produkte ; durch concentrirte Schwe-
felsiure in der Kilte zersetzbar unter Entwickelung von Salzsiure, bei
héherer Temperatur tritt Schwirzung ein, zerlegt sich mit Ammoniak in
Salmiak und Urethan.

Bildung. Wenn man zur Zusammensetzung von 1 At. Alkohol 2 At.
Chlorkohlenoxid addirt und die Elemente von 1 Aeq. Salzsiure hinweg-
nimmt , so bleibt Chlorkohlensiureither.

C, H;, 0, — 1 At. Alkohol
—+ C, 0, Cl, =— 2 At. Chlorkohlenoxid
Cs H,, 0, CI,
— H, Cl, 1 Aeq. Salzsiure
Cs H,, O, Cl, == 1 At. Chlorkohlensiureithcr.

Dumas betrachtet diesen Korper als eine Verbindung einer eigenthiim-
lithen Siure mit Aether , welche Siure betrachtet werden kann als Koh-
lensiaure , worin ein Theil- des Sauerstoffs ersetzt ist durch ein Aequivalent
von Chlor.

(0)
e gt +en,0=0cmn,0c0L

Berzelius hilt ihn fir eine Zusammensetzung von Kohlensiureither

C; H,, O, mit Chlorkohlenoxid , CO Cl, .
°

Urethan. Formel: C; H;, O, N,. Entdeckt von Dumas. Zersetzungs-
produkt der vorhergehenden Verbindung mit Ammoniak. Darstellung :
Man 1ost den Chlorkohlensiuredither in wisserigem Ammoniak , wobei au-
genblicklich und unter Warmeentwickelung eine gegenseitige Einwirkung
erfolgt. Man verdampft die Auflosung im luftleeren Raume iber Schwefel-
sidure bis zur Trockne und unterwirft den festen Kickstand der Destillation
bei gelinder Wiirme. Das Urcthan geht als farblose Fliissickeit uber,
welche beim Erkalten erstarrt, wihrend Salmiak zurickbleibt. Higen-
schaften : Farblose , perlmutterglinzende , dem Wallrath ahnliche, lristal-
linische Masse, schmelzbar bei 100°, unveriindert destillihar bei 180°,
leichtloslich in Wasser und Alkohol und daraus bei freiwilligem Verdam-
pfen leicht in voluminosen Kristallen sich abscheidend. Die wiisserige Lisung
besitzt keine Wirkung auf Metallsalze ; wird es im feuchten Zustande er-
hitzt , so zerlegt es sich unter starker Ammoniakentwickelung. Wird durch
Alkalien zersetzt, die hier entsétehenden Produkte sind nicht untersucht.
Bildung : Seiner Zusammensetzung nach ist in dem Urethan das Chlor des
Chlorkohlensiureithers ersetzt durch 1 Aeq. Amid Cs H;, O, , N, H,. Bei
der Beriihrung des ersteren mit Ammoniak tritt das Chlor an 2 At, Was~
serstoff von 1 Aeq. Ammoniak , es entsteht Salzsiure , die sich mit iiber-
schiissigem Ammoniak zu Salmiak verbindet, und Amid (N, H,), was die
Stelle des Chlors einnimmt. Kann als eine Verbindung von 2 At. Kohlen-
siuredither und 1 At. Harnstoff 2C; H,, O; , C, N, H; O, , wovon sein Name
Urea ether abgeleitet ist , betrachtet werden. Besitzt ferner die Zusam-
mensetzung des wasserfreien milchsauren Ammoniaks , was bis jetzt nicht
dargestellt wurde.
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Transformationen und Zersetzungsprodukte des Aethyls und
seiner Verbindungen.

Leitet man die Diampfe von Aether oder Alkohol durch eine sehwach
glihende Rihre , so werden sie zerlegt in brennbare Gase, Aldehyd und
‘Wasser. Diese brennbaren Gase sind Gemenge von olbildendem Gas und
Grubengas , deren Kohlenstoff sich zum Wasserstoff verhilt wie 4 :10;
dies sind die nemlichen Verhiltnisse' wie im Aethyl. Die empirische For- .
mel des Aldebyds ist C, H; O, , und es mufs aus seiner Entstchung ge-
schlossen werden , dafs 2 At. Aether ihren Sauerstoff an einen dritten
Atom-Aether abgeben; die beiden ersten Atome Aether zerfallen in 6lbil-
dendes Gas und Grubengas , der Aether , welcher Sauerstoff aufgenommen
hat , liefert Aldehyd und Wasser.

C; H,, = olbildendes Gas und Sumpfgas
C, H; 0, — Aldehyd
H, O =— Wasser
* C,H,,0, — 3 At. Aether.
Nach dieser Entwickelung miissen die beiden Kohlenwasserstoffgase sich
dem Volumen nach verhalten wie 3 :2. Zwei Atome Aether konnen sich
ferner zerlegen in 1 Atom Aldehyd, 2 At. olbildendes Gas und 2 Atome
Grubengas.
C,H; O, — 1 At. Aldehyd
C,H; =— 2 At. Grubengas
C,H, — 2 At. olbildendes Gas
Cg Hy, O, — 2 At. Aether.
In diesem Falle wiirde sich das Volumen des Grubengasés zu dem des
olbildenden Gases verhalten wie 2: 1 5 und bei der Verbrennung des Ge-
menges miifsten’ auf 4 At. Kohlensiure 6 At. Wasser gebildet werden.

Alle Zersetzungen , welche der Aether unter andern Verhiltnissen in
hohen Temperaturen erfibrt , sind den beschriebenen dhnlich , nur dafs die
Produkte wechseln; es entstehen auf der einen Seite Korper , welche al-
len Sauerstoff des Aethers enthalten , auf der andern bilden sich Kohlen-
wasserstoffverbindungen.

Lést man naech Masson und Dumas geschmolzenes Zinkcelloriir in Al-
kohol , so vereinigen sich beide mit einander , auf der cinen Seite entsteht
cine wasserhaltige Verbindung von Aethyloxid mit Zinkchlorir , die sich
bei 140° zerlegt in Aether , welcher sich entwickelt, und in Wasser, was
in dem freiwerdenden Aethergase abdunstet; beide verdichten sich getrennt
von einander. Ist die Menge des Zinkchloriirs uberwiegend , so zerlegt
sich der Aether bei 160 —200° in Wasser und in zwei flissige Kohlen-
wasserstofiverbindungen von ungleicher Flichtigkeit , die eine siedet bei
300°, die andere bei 100°. Die Zusammensetzung der fliichtigsten ist

Cy H,, (in700Th.88,1 Kohlenstoff u. 12,1 Wasserstoff)

der minderfliichtigen Cs H,; (in 100 Th. 84,5 — w T =
beide zusammen Cyis H;, haben genau die procentische Zusammensctzung

des olhi_ldenden Gases. Bei ihrer Bildung zerlegen sich mithin 4 Atome
Aecher_m 4 Atome Wasser und in diese beiden Kohlenwasserstoffe.

Bei der Darstellung des Aethers aus Schwefelsiiure und ‘Weingeist ,
wenn der rohe Aether in grofseren Quantititen mit Kalkmilch rectifieirt
wird , bleibt in dem Destillirgefifs auf der Oberfliiche der Flissigkeit ein
dlartiger Karper zuriick , langst bekannt unter dem Namen Weindl. H6chst
wahrscheinlich ist, dieses Weindl ein Gemenge von dem oben heschriebenen
Kohlenwasserstoﬂ', ‘welcher bei 300° siedet, mit dem andern. Eigenschaf-
ten ¢ Gelbes dickflissizes Oel von aromatischem Geruch, von 0,9174 spec.
Ge\\'!CIlc bei 10,5° (Dumas und Boullay), léslich im Aether , wenig 16s-
Tich in Alkohol und Wasser , veriindert sich an der Luft , indem es eine
terpentinihnliche Beschaffenheit annimme ; wird durch Chlor, unter Bildung
von Salzsiure , weifs und harzihnlich, durch Kalilauge wird es braun »
durch concentrirte Schwefelsiure schwarz gefirbt; beim Zusatz von Was~
ser scheidet es sich farblos wieder ab. Das rohe Oel gab bei der Analyse
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88,58 Kohlenstoff und 11,42 Wasserstoff (Dumas) , 87,72 Kohlenstoff 11,6
Wasserstoff (J. L.). Atomenverhiiltnils wie 16 : 30. .

Schwefelsaures Aethylorid- detherol. Formel: 2S0s, Cs H,z 0.

_Synonyme :  Aetherschwefelsaures Aetherol, Schwefelsiurehaltiges
. Weinil. Die Natur und Zusammensetzung dieses lange bekannten Korpers
wurde zuerst von Serullas ins Klare gebracht. ;

Bildung. Das schwefelsaure Aethyloxid-Aetherol entsteht durch Zer-
setzung des neutralen schwefels. Aethyloxids. Diese Verbindung kann nemlich
fir sich nicht bestehen , es wird stets gebildet , wenn Aether und wasser-
freie Schwefelsiure direkt oder indirekt mit einander in Beriihrung kom-
men. Sittigt man wasserfreien Aether mit wasserfreier Schwefelsiure,
so wird ersterer augenblicklich zerlegt in Alkohol , der sich abscheidet ,
und in Aethyloxid-Aetherol; beide verbinden sich mit Schwefelsiure , es
entsteht saures schwefelsaures Aethyloxid in Verbindung mit 1°At. Wasser
und schwefelsaures Aethyloxid-Actherol.

4 At. Schwefelsiure 480; und 3 At. Aethyloxid C,, H;, O;
geben 1 At. saures schwefelsaures Aethyloxid 250;, €, H,, 0 4 H,0
~+ 1 At. schwetelsaures Aethyloxid-Aetherol 280; C; , H,; O
Von zwei Atomen Aether trennen sich also die Elemente von 1 At. Was-
ser, welches letztere in Verbindung tritt mit 2 At. Schwefelsiure und 1
At. Aether. Neben diesen beiden Korpern wird durch eine andere Zer-
setzungsweise Aethion- und Isithionsiure gebildet. Vermischt man die
Flussigkeit mit Wasser , so scheidet sich der uberschiissige Aether ab, das
schwefelsaure Aethyloxid-Aetherol bleibt darin aufgelost und kann durch
Verdampfung des Aethers erhalten werden, wihrend Iséthionsiure und
saures schwefelsaures Aethyloxid an das Wasser treten.

Unterwirfc man schwefelsauren Aethyloxid-Kalk oder Kali der trocknen
Destillation , so erhilt man schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol , Alkohol,
schweflige Sdure , olbildendes Gas, und im Riickstand bleibt ein Gemenge
von schwefelsaurem Salz mit Kohle. Diese Produkte bilden sich in zZwei
nebeneinander -vorgehenden Zersetzungsweisen; aus 2 At. schwefelsaurem
Aethyloxid entstehen 1 At. schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol und 1 At.
‘Wasser ,

280; , C; H,, 0, — 280; C; H;; 0)
H, 0)

in der andern bilden sich aus dem namlichen Verhdiltnifs

2 At. schweflige Siure — S, 4

1 - Alkohol — C,H, 0, (C, H, 0+ aq)
2 - dlbildendes Gas =— C,H,

2 - Wasser = H, O,

2 - Kohle C,

3 S, C; Hy, 0, — 280, + 2C, H,, 0
Durch den Zusatz einer wasserfreien fixen Basis (Kalk, Baryt), welche
man mit dem trocknen schwefelsauren Aethyloxid-Doppelsalz mengt,
wird die eine dieser Zersetzungsweisen vermieden, es entsteht in diesem
Falle schwefelsaures Aethyloxid-Aetlerol und Kalkhydrat, welches letz-
tere sich mit einem Atom schwefelsaurem Aethyloxid zerlegt in schwefel-
sauren Kalk und Alkohol.
3 Atome schwefelsaures Aethyloxid 8S0; - C,, H;, O; geben mit
1 At. Kalk
1 At. schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol 280; C; H,3 O
1 - Alkohol C, H,, 0,
1 - schwefelsaurer Kalk S0, Ca0
380; C,; Hy, 05 —+ Ca0
Darstellung : Ein inniges Gemenge von vollkommen trocknem schwe-
felsaurem Aethyloxid-Kali oder Kalk mit seinem gleichen Gewicht gebrann-
tem Kalk destillirt man bei einer Temperatur , welche 280° nicht iber-
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steigt. Das Destillat wird durch Verdampfung' an der Luft oder im luft-
leeren Raume iiber Schwefelsiure vom Alkohol befreit. Oder man unter-
wirfy basisch schwefelsaures Aethyloxid-Bleioxid der trocknen Destillation
und verfihrt auf dieselbe Weisc. : i g

Eigenschaften : Farblose, élartige Flissigkeit, schwerer wie Wasser,
von 1,183 spec. Gewicht (Serullas), von aromatisch iitherartigem Geruch
und kiihlendem Geschmack, ohne Wirkung auf trockne Pflanzenfarben ,
siedet bei 280°, lifst sich im wasserfreien Zustande ohne Veriinderung
destilliren , Kalium behélt darin bei gewéhnlicher Temperatur seinen Glanz,
bei héherer tritt Zersetzung cin; mit Alkohol und Aether mischbar.

Mit Wasser oder mit Alkalien in Beriihrung wird dieser Korper zer-
legt in wasserhaltiges saures schwefelsaures Aethyloxid und in Aetherol,
Mit Schwefelkalium entsteht daraus beim Erwirmen Mercaptan und ein
schwerer, schwefelhaltiger , dlartiger Korper. (Zeise.)

Aetherol und Aetherin.

Leichtes Weinil. Weindlcampfer. Beide Materien sind Zersetzungs-
produkte des schwefelsauren Aethyloxid-Aetherols ; sie sind von Hennell
beobachtet , aber von Serullas am genauesten studirt worden. Sie enthal-
ten nach Serullas Kohlenstoff und Wasserstoff in dem nemlichen Verhilt-
nifs wie im élbildenden Gas » eine Zusammensetzung , welche neuerlichst
durch Marchand bestitigt wurde.

Darsteliung : Man erwirmt schwefelsaures Aethyloxiditherol gelinde
mit Wasser und mischt das sich abscheidende leichte Oel mit Wasser bis
zur Entfernung aller sauren Reaction ; beim Stehenlassen iiber Chlorcal-
cium wird es wasserfrei. Eigenschaften : Farblose , Olartige Flissigkeit
von 0,917 bis 0,920 spec. Gewicht , siedet bei 280° (Serullas) , wird bei
—®R5° dickfliissig, bei — 35° fest; sehr schwerldslich in Weingeist, leicht
in Alkohol und Aether, Iifst sich mit Schwefelsdaurehydrat in allen Ver-
hiltnissen mischen , Wasser scheidet es unveriindert wieder ab; vereinigt
sich mit wasserfreier Schwefelsiure unter Briunung , Zusatz von Wasser
scheidet nichts ab; die entstandene saure Flussigkeit giebt mit Baryt neu-
tralisirt ein losliches Barytsalz » welches Marchand fir ithionsauren Baryt
hiilt, mit dem es mehrere Eigenschaften gemein hat.

Bei ruhigem Stehen in niederer Temperatur bilden sich in dem Aetherol
Kristalle von Aetherin,

Aetherin. Wenn sich nach tagelangem Stehen in dem Aetherol keine
Kristalle mehr bilden, bringt man das Gemenge derselben mit dem filissigen
Theil auf ein Filter und prefst die riickbleibenden Kristalle zwischen Fliels—
papier. Durch Auflosung in Aether und Verdampfung an der Luft erhilt
man sie rein. Higenschaften : Glinzende, lange, durchscheinende , ge-
schmacklose , zerreibliche , zZwischen den Zihnen knirschende Prismen und
Blitter , schmelzbar bei 110°, verbreitet dabei einen schwachen aromati-

schen Geruch, siedet bei 260° von 0,980 spec. Gewicht, 1oslich in Alko-
hol, nicht in ,W’asser. 3 e . aw

Aethion~ und Isdthion-Séure.

Digse beiden Siuren, von welchen die eine besonders merkwiirdig ist
du.rch ihre grofse Bestindigkeit 5> Sind von Magnus entdeckt und von ihm
bem3 Zusammenbringen in der Kilte von Alkohol mit wasserfreier Schwe-
felsiiure erhalten worden. Wird die entstandene Fliissigkeit nach dem
Verdiinnen mit Wasser mit kohlensaurem Baryt gesittigt , so erhilt man
schwefelsauren Baryt, der sich niederschligt, und in der Auflosung ist
ath_{onsaurer Baryt enthalten. Dampft man die Flissigkeit bei gelinder
Wiirme ab und vermischt sie bei Syrupconsistenz mit Alkohol , so gerinnt
S1e zu einem weifsen nicht kristallinischen Brei von iithionsaurem Baryt,
der mit Alkohol ausgewaschen rein erhalten wird. Aus der wisserigen

Liebig organ. Chemie.
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Auflésung dieses Salzes kann durch vorsichtigen Zusatz von verdiinnter
Schwefelsiure die Aethionsiure erhalten werden. Sie ist von geringer
Bestindigkeit; erhitzt man sie zum Siedeu , so erhédlt man Alkohol, und die
riickstindige Flissigkeit enthilt nun freic Schwefelsiure und Isdthionsiure.
Man erhilt dieselbe Siure hei der Sitltigung von wasserfreiem Aether mit
wasserfreier Schwefelsiure ; setzt man dieser Mischung Wasser zu, so
scheidet sich mit dem tuberschiissigen Aether schwefelsaures Aethyloxid-
Aetherol ab , und eine saure Flissigkeit , welche beim Erwiirmen zuerst
Aether und beim weitern Sieden eine grofse Menge Alkohol, welcher auf
diesem Wege direct aus Aether regenerirt ist, liefert. Die riickstindige
Fliissigkeit enthilt freic Schwefelsiure und Isithionsiure.

Nach den Analysen von Magnus und J. L. enthalten die Salze der
Acthion- und Isdthionsiure die Elemente der schwefelsuuren Aethyloxiddop-
pelsalze genan in dem nemlichen Gewichisverhiltnils, aber ihre Eigenschaf-
ten weichen giinzlich davon ab. Die Aethionsaure liefert, wie das saure
schwefelsaure Aethyloxid , beim Sieden mit VWasser Alkohol und Isithion-
siure , aber die letztere bleibt unzersetzt. Ein isithionsaures Salz der
oxidirenden Wirkung von schmclzenden Alkalihydraten ausgesetzt, liefert
freies Wasserstoffgas neben kohlensaurem und kleesaurem Alkali (aus dem
Kohlenstoff der organischen Materie) und ein Gemenge von gleichen Atom-
gewichten schwefelsaurem und schwefl igsaurem Alkali, welche im Riickstand
bleiben. Dieses Verhalten charakterisirt die unterschwefelsauren Salze.

Regnault hat ferner die Beobachtung gemacht, dafs wasserfreie Schwe-
felsiure reines élbildendes Gas, ohne Schwiirzung und ohne Entwickelung
von schwelfliger Siure , in grofser Menge absorbirt und damit eine kristalli-
nische Verbindung bildet , welche mit Wasser zusammengebracht Iséithion-
siure erzeugt. Diese Entdeckung erklirt das Verhalten der Schwefelsiure
yum Aether und Alkohol auf eine unzweideutige WWeise.

Die erste Wirkung der wasserfreien Schwefelsiure auf den Alkohol
besteht darin , dafs sie sich damit zu saurem schwefelsaurem Aethyloxid-
hydrat verbindet; bei méhr wasserfreier Schwefelsiure wirkt sie zer-
setzend auf das gebundene Aethyloxid, sie entzieht ihm Wasserstoff und
Sauerstoff in dem Verhiltnifs wo sie Wasser bilden, wodurch Aetherol
oder eine demselben gleich zusammengesetzte Kohlenwasserstoffverbindung
in Freiheit gesetzt wird, die sich mit den zwei Atomen Schwefelsiiure ,
welche mit dem Aethyloxid verbunden waren, zerlegt in Isithionsiure
und Wasser.

S, 05 4+ C, H;;, O saures schwefelsaures Aethyloxid
minus 1 At. Wasser H, O
gieht 8, O¢ C, H; die Elemente der von Regnault entdeckten
Verbindung. g

Reiner Acther wird ‘durch wasserfreie Schwefelsaure zerlegt in Was-
ser und schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol. Das Wasser vereinigt sich
mit der Schwefelsiure zu Hydrat, welches mit einer andern Portion Ae-
ther saures schwefelsaures Aethyloxid bildet. Durch die Einwirkung der
wasserfreien Schwefelsiure auf das entstandene Aetherol geht eine dhn-
liche Zersetzung vor , wie wenn olbildendes Gas mit dieser Siure zusam-
mengebracht wird; es entsteht der Kérper, welcher mit Wasser zusam-
mengebracht Isithionsiure bildet. Bei der weitern Einwirkung der was-
serfreien Schwefelsiure auf das gebildete saure schwefelsaure Aethyloxid
geht die nemliche Zersetzung vor wie beim Alkohol. Aus dem mit Schwe-
felsiure gesittigten Alkohol erhielt Magnus weifse Kristalle , ohne Zwei-
fel identisch mit der von Regnault direct erhaltenen Verbindung.

Unter allen Umstinden enthiilt eine Mischung von Aether oder Alkohol
mit wasserfreier Schwefelsiure saures schwefelsaures Aethyloxid und ei-
nen durch die gegenseitige Zersetzung von Schwefelsdure mit einem Koh-
lenwasserstoff entstandenen neuen Korper , der mit VWasscr zusammenge-
bracht Isithionsiure liefert. Wird die saure Fliissigkeit gekocht , so zer-
legt sich das saure schwefelsaure Aethyloxid in Alkohol und freie Schwe-
felsiiure , die neben der Isdthionsdure in der Fliissigkeit bleibt. Wird sie
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mit Baryt neutralisirt , ohne sie vorher zum Sieden zu erhitzen » 80 erhalg
man isithionsauren Baryt und schwefelsauren Aethyloxidbaryt , die mit
einander eine Verbindung eingehen. Beide besitzen im trocknen Zustande
einerlei Zusammensetzung. Die Aethionsiure ist hiernach ein Gemenge
von saurem schwefelsaurem Aethyloxid mit Isidthionsiure.

Die von Regnault entdeckte Verbindung enthiilt die Elemente von 2
At. Schwefelsiure und einem dem olbildenden Gas gleich zusammengesetz-
ten Kohlenwasserstoff,
S, 0, C, H,
Da sie aber , wie aus iirem Verhalten zu den Alkalihydraten hervorgeht,
keine Schwefelsiure, sondern Unterschwefelsiure enthilt , so mufs ihre
Coustitution durch dic Formel
S S,0;, C,H; O g
ausgedriickt werden. Mit Wasser zusammengebracht nimm¢ sie im Hydrat-
zustand 2 Atome Wasser auf, von welchen 1 At. nicht mehr durch Basen
ersetzbar ist. i s
$,0,,C, H; 0
H,

S, 0;, C, H,,0, + aq Isiithionsiurehydrat.

Isdthionsdurehydrat.

Darstellung : Man zerlegt eine Auflosung von isithionsaurem Barys
durch vorsichlig zugesetzte verdinnte Schwefelsiure , und dampft die von
dem Niederschlage getrennte Flissigkeit in der Wirme, zuletzt im luft-
leeren Raume iber Schwefeisiure ein. Eigenschaften : dickflissige , (il-
artige Klissigkeit von sehr saurem Geschimack , leicht in Weingeist und
Aether loslich, vertrigt eine Temperatur von 150° ohne Zersetzung , in
hijhere.ritt Schwirzung ein.

. Isdthionsdure’ und Metallozide.

Die Isiithionsiure verbindet sich mit den Metalloxiden zu Salzen 5 wel-
che ohne Ausnahme 1lislich sind; sie zerlegt alle Salze, welche durch
organische Siuren gebildet sind, indem sie sich mit der Basis derselben
vereinigt; ferner bei Erwirmung die alkalischen Chlormetalle unter Ent-
wickelung von Chlorwasserstoffsiure. Alle diese Salze sind ohne Wirkung
auf die Pflanzenfarben, sie lassen sich einer Temperatur von 250° ohne
Zersetzung aussetzen. “Alle isathionsauren Salze zerlegen sich beim Schmel-
zen mit Kalihydrat und hinterlassen ein Gemenge von schwefiigsaurem und
schwefelsaurem Alkali. Das Ammoniaksalz kristallisirt in Octaedern , das
Kalisalz in wasserfreien 5 farblosen, durchsichtigen , breiten Blittern oder
rhombischen Tafeln , das” Kupfersalz in meergrunen , regelmifsigcen Octae-

_dern, welche 2 At. Kristallwasser enthalten, was sie bei 120° verlieren
und dabei milchweils werden. Das Sithersalz ist leichtléslich und in glin-
zenden breiten Blittern kristallisirbar. Das Bleisalz kristallisirt in harten,
wasserfreien , sternférmig gruppirten Nadeln.

-

Isithionsaurer Baryt, Formel: 8, 0,, ¢, H,, 0, 5, BaO. Darstellung :

113 eine Uformig gekrimmee Rohre bringt man fliissige wasserfreie Schwefel-
sdure und leitet anfanglich bei fiusserer Abkiihlung , spiiter unter gelinder Er-
warmung , welche den Schmelzpunkt der Schwefelsiure nicht ubersteigen
darf , ¢lbildendes Gas durch diese Rdhre , was man vorher durch Kalkmilch,
sodann durch concentrirte Schwefelsiure leitet, um es von schwefliger Saure
u_pd Wasser zu befreien. Sobald kein olbildendes Gas mehr absorbirt wird,
16st man die entstandene Verbindung in Wasser , kocht sie im verdinnten
Zustande eine halbe Stunde lang , siittigt sie sodann mit kohlensaurem
Baryt und dampft zur Kristallisation ein. Oder: man sittigt wasserfreien
Aether bei sorgfiltiger und starker Abkiihlung mit wasserfreier Schwefel-
saure, vermischt die entstandene Verhindung mit Wasser, wodurch der iiber-
- schiissige Aether mit dem gehildeten schwefelsauren Acthyloxid-Aetherol ,
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was darin geldst bleibt, abgeschieden wird, kocht die saure wiisserige
Fliissigkeit so lange, als man noch das Entweichen von Alkoholdimpfen
bemerkt , sittigt sie jetzt mit kohlensaurem Baryt und dampft zur Kristal-
lisation ein. Eigenschaften : Kristallisirt leicht aus seiner syrupdicken,
wiisserigen , noch leichter aus seiner heils gesittigten Auflosung in Wein-
geist, in undurchsichtigen , sechsseitigen Blittern oder Tafeln; die Kristalle
sind ‘wasserfrei an der Luft und in der Wirme unveriinderlich , schmilzt
bei 200° zu einer farblosen Flissigkeit , zersetzt sich in hoherer Tempe-
ratur unter starkem Aufblihen.

Wenn hei der Sittigung des Aethers mit Schwefelsdure die Fliissig-
keit nicht sehr kalt erhalten wird, so beobachtet man eine Entwickelung
von schwefliger Siure, die Mischung schwiirzt sich und enthilt alsdann
eine andere, von der Isithionsiure verschiedene, Siure , Methionsiure ,
besonders ausgezeichnet durch ihre Eigenschaft, mit dem Baryt ein in
‘Weingeist vollkommen unlosliches Salz zu bilden , was mit dem iséithion-
sauren Baryt kristallisirt, aber durch dieses Losungsmittel leicht davom
befreit werden kann,

Methionsdure.

Formel der wasserfreien Siure in dem Barytsalz: S, C,H; O,. Dar-
stellung : Wie die der Isiithionsidure aus dem Barytsalz. Eigenschaften :
Sehr saure Fliissigkeit, lifst sich ohne Zersetzung kochen und abdampfen.

Methionsaurer Baryt. Wenn Aether bei gewohnlicher Temperatur mit
Schwefelsiure gesittigt und auf die heschriebene Weise, wie bei der Dar-
stellung des isdithionsauren Baryts, verfahren und die concentrirte Auflo-
sung dieses Salzes, ehe sie zum Kristallisiren gebracht wurde , mit ihrem
gleichen Volumen Weingeist vermischt wird , so schligt sich methionsaurer
Baryt nieder, den man durch neue Kristallisationen aus Wass einigt.
Eigenschaften : Farblose, durchsichtige, glinzende, wasserfreie, dém chlor-

- sauren Kali ihnliche Blittchen , 16slich in 40 Th. kaltem , leichter in sie-
dendem Wasser; die Aufiésung fillt kein Metallsalz, unloslich in Wein-
geist , verliert bei 100° nichts an seinem Gewichte , in héherer Temperatur
firbt es sich voriibergehend gelb, giebt Wasser, schweflige Siure und
Schwefel , im Riickstand bleibt schwefelsaurer Baryt. Wird durch Schmel-
zen mit Kalihydrat zersetzt , die riickstéindige Masse enthiilt kein schwef-
ligsaures Kali.

Althionsdure.

Wenn der Riickstand der Bereitung des élbildenden Gases aus Wein-
geist und Schwefelsiure mit Wasser verdinnt und mit Kalkhydrat gesat-
tigt wird , so bleibt ein Kalksalz in Aufiosung, welches ohne Verinderung
abgedampft und kristallisirc werden kann. Wird aus diesem Salz durch
Schwefelsiure oder Kleesdure der Kalk ausgeschieden, so erhilt man eine
saure Fliissigkeit, die beim Sieden Alkohol liefert, wihrend jetzt freie
Schwefelsiure nachweisbar ist. Regnault schlug zu ihrer Bezeichnung den
Namen Althionsiure vor. Dieses Verhalten ist identisch mit dem des sau-
ren schwefelsauren Aethyloxids ; auch sind die Salze, die sie mit Basen
bildet, vollkommen gleich zusammengesetzt mit den schwefelsauren Aethyl~
oxiddoppelsalzen , sie wurden lange dafiir angesehen, bis Kttling die Be-
obachtung machte , dafs die Form der Salze, die diese saure Flissigkeit
mit Basen neutralisirt bildet, wesentliche Verschiedenheiten von denen der
Aethyldoppelsalze zeigte. Diese Beobachtung ist von Regnanlt bestitigt
worden. Der althionsaure Kalk ist nicht in regelmifsigen Kristallen zu
erhalten , seine sehr concentrirte Auflisung gesteht zu einer amorphen
Masse. Das Barytsalz kristallisirt nicht in regelmiifsigen Tafeln wie der
schwefelsaure Aethyloxidbaryt, sondern in kugelartigen Anhiufungen sehr
feiner , sternformig zusammengesetzter Nadeln. Das Kupfersalz bietet die
bestimmtesten Verschiedenheiten dar; es kristallisirt nicht in rein blauen,
grolsen, rechtwinklichen Prismen oder achtseitigen Blittern, so wie das
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schwefelsaure Aethyloxid-Kupferoxid, sondern in langen, sehr diinnen,
rhombischen Blittern, deren spitzer Winkel 60° betrigt, von blafsgriiner
Farbe.

Bei langem Kochen des althionsauren Baryts scheidet sich schwefel-
saurer Baryt ab , wihrend die Flissigkeit sehr sauer wird ; beim Sittizgen
mit kohlensaurem Baryt schligt sich noch mehr schwefelsaurer Baryt nie-
der , und es bleibé eine kleine Menge eines sebr lislichen Barytsalzes in
Auflosung , was nicht ndher untersucht ist.

Man kaon kaum daran zweifeln, dafs die Verschiedenheiten in den
Eigenschaften der sogenannten althionsauren Salze .von den Aethyloxid-
Doppelsaizen auf einer idhnlichen Ursache beruht, wie die der dthionsau-
ren von den ndwlichen Verbindungen; es sind Doppelsalze von Isithion-
siure oder einer derselben gleich zusammengesetzten Siure mit Aethyl-
oxidsalzen.

Ozidationsprodukte des Aethyls und seiner Verbindungen, welche
eine dem dether und Alkohol gleicke Anzahl von Kohlenstoff-
atomen enthalten.

Acetyl und seine Verbindungen mit Sauerstoff.

§. 100. Es ist S. 699 erwiihnt worden, dafs durch die Ein-
wirkung der Salpetersiure auf den Aether oder Alkohol, je
nach der Menge des Sauerstoffs, welche an die brennbaren Ele-
mente des Aethyls tritt, verschiedene Produkte neben salpe-
triger Siure und niedrigeren Oxidationsstufen des Stickstoffs
gebildet werden. Diese Produkte sind: Aldehyd, Essigsiure,
Ameisensiure, Kleesiure, Kohlensiure und Wasser. Die
Elemente des Aethyls besitzen eine ungleiche Verwandtschaft
zum Sauerstoff; der Wasserstoff verbindet sich leichter damit
als der Kohlenstoff, woher es kommt, dafs bei der ersten Kin-
wirkung vorzugsweise das erstere Element oxidirt und hin-
weggenommen oder durch Sauerstoff ersetzt wird. Bei An-
wendung anderer Oxidationsmittel dndern sich diese Produkte
in Beziehung aufihre Anzahl, d. h. auf ihre gleichzeitige Bil-
dung ; sie éindern sich aber keineswegs hinsichtlich ihrer Ent-
stehungsweise. Bei langsamer Einwirkung des Sauerstoffs

. der Luft anf den Alkohol, in dem sog. Essigbildungsprozefs,
wird ausschliefslich Wasser, Aldehyd und Essigsiure gebil-
det. 2 Atome Sauerstoff treten in diesem Fall an 4 Atome
Wasserstoff des Aethers, es entsteht Aldehyd, welches direct
zwei weitere Atome Sauerstoff aufnimmt und damit Essig-
sdure bildet.

C, gxo 0 4 aq Alkohol

I 4 -+ 0,
CiHs O +- aq Aldehyd. Acetyloxid.
0, 2 At. Sauerstoff

giebt C, Hs Oy +- ay  Essigsiurehydrat. Acetylsiiure.

Bei Anwendung kriftigerer Oxidationsmittel, einer Mi-
schung von Braunstein, chromsaurem Kali mit verdiinnter
S_chwefelsagre, oder Berihrung von Alkohol und Aetherd:im-
pfen mit glihendem Platindrath bej Gegenwart von Luft z. B.
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@
entstehen Oxidationsprodukte des Aldehyds, nimlich Aldehyd-
sdure und Essigsdure, so wie ferner Oxidationsprodukte der
letzteren, nemlich Ameisensaure und Kohlensdure ; bei der
Einwirkung von Salpetersiure wird ferner Oxalsiure gebil-
det, die im Riickstand bleibt. Essigsiure und Ameisenséiure
verbinden sich aber Igicht mit Aethyloxid, woher es kommt,
dals essigsaures und ameisensaures Aethyloxid stets diese
Oxidationsprodukte begleiten. Bei Anwendung von Salpeter-
siure erzeugt sich hierbei noch ausserdem salpetrigsaures
Aethyloxid. :

Bei Beriihrung von Alkohol mit Platinschwamm oder Pla-
tinschwarz wird bei Gegenwart von Sauerstoff noch ein ande-
rer Korper, das Acefal, gebildet, was als eine Verbindung
von Aldehyd mit Aethyloxid betrachtet werden mufs.

V) Acetyl, Formel: Cy Hg.

4 At. Kohlenstof =— 305,750
6 At. Wasserstof =— 387,439
1 At. Acetyl — 344,189

§. 101. Durch die Hinwegnahme von Wasserstoff entsteht
aus dem Aefhy! ein neues Radikal, was man Acely! genannt hat.
Man betrachtet den Aldehyd als das Hydraf der ersten Oxi-
dationsstufe des Acetyls, wonach ihm der Name Acefyloxid-
hydrat zukommt. Dicser Korper besitzt nicht, wie der Ae-
ther, basische Eigenschaften; sondern in seiner Fihigkeit,
mit Ammoniak eine kristallisirbare Verbindung zu bilden, ist
sein Charakter als ein sdurebildendes Oxid hinlinglich aus-

edriickt. Dieses Oxid absorbirt aus der Luft mit grofser
chnelligkeit Sauerstoffgas, und verwandelt sich in Hssig-
sdurehydral. Bei Behandlung seiner wisserigen Losung mit
Silberoxid entsteht eine andere Sdure, welche weniger Sauer-
stoff als die Essigsidure enthilt; man nennt sie Aldehydsdure
oder acetylz'gle Sdure. Die Verbindungen des Acetyls sind:
Acety 4 Hg
Acetyloxid Cs Hg O unbekannt.
Acetyloxidhydrat CaHs O + H,0 Aldehyd.
Acetylige Sdure CsHs 0. + H,0 Aldehydsiure.
Acetylsiure C¢Hs O3 + H,0 Essigsiiure.

Acetyloxidhydral. Aldehyd, Formel: Cs HeO + aq.

4 At. Kohlenstoff = 305,750
8 At. Wasserstoff = 49,918
2 At. Sauerstoff = 200,000

1 At. Acetyloxidhydrat =— 555,668
Bildung. Beim Durchtreiben von Aether und Alkoholdimpfen durch
schwach glihende Réhren , bei Behandlung von schwachem Weingeist mit
Chlor und unter den oben angefiihrten Verhiltnissen.
Dibereiner entdeckte , dals hei der Destillation von concentrirter
Schwefelsiure mit Alkohol und Manganhyperoxid ein Destillat erhalten
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werde , welches, mit Kali zusammengebracht und erwirmt, sich' braun
farbt und bei Zusatz von Siuren einen braunrotlien, harzihnlichen Kérper
fallen lifst. Der Kirper, welcher zu dieser Erscheinung Veranlassung
gab , wurde zuerst von J. L. dargestellt.

§. 102. Darstellung. 2 Th. Acetyloxid-Ammoniak (Alde-
hydammoniak) werden in 2 Theilen Wasser gelost, mit einem
wohl abgekiihlten Gemisch von 3 Th. Schwefelsinre und 4 Th.
Wasser in einer tubulirten Retorte iibergossen und, nach An-
fiigung eines mit Kis umgebenen Kiihlapparates, der Destilla-
tion im Wasserbade unterworfen. Das Destillat wird zweimal
iiber sein gleiches Volumen Chlorcalcium , im Wasserhade bei
einer 256—30° nicht ibersteigenden Temperatur, rectificirt,
um es von beigemischtem Wasser zn befreien.

§- 103. FEigenschaften. Wasserhelle, farblose, das Licht
wenig brechende, Flissigkeit, von eigenthumlich atherartigem,
erstickendem Geruch; siedet bei 21,8 C.; sp. Gew. bei 18° ("
= 0,79. Mischt sich in allen Verhilinissen mit Wasser, Ae-
ther und Alkohol, wird von dem Wasser durch Sittigung mit
Chlorcalcium ; nicht auf diese Weise vom Weingeist abge-
schieden; ohne Wirkung auf Pflanzenfarben ; leicht entziind-
lich, brennt mit weifser, blasser Flamme. TIn Beriihrung mit
Sauerstoffigas verwandelt er sich, unter Absorbtion desselben,
in_ Essigsaurchydral; lost Phosphor , Schwefel und -fod auf ;
wird durch Chlor und Brom, unter Bildung von Chlor- und
Brom-Wasserstoffsdure und chlor- und brom-haltiger, olarti-
ger Produkte zerlegt. Bei Beriihrung mit wisserigem Chlor
geht er in Essigsaure iiber , dasselbe geschicht beim Erwiir-
men mit verdinnier Schwefelsiure. Mit Schwefelséiurehydrat
vermischt verdickt er sich, wird zuerst braun, spiiter scheidet
sich ein schwarzes kohleartizes Gerinnsel ab; erhitzt man
seine wisserige Losung mit Kalihydrat, so wird die Mischung
bald braun, und nach einiger Zeit scheidet sich auf seiner
Oberfliche ein hellbrauner Korper ab, der sich wie Harz in
lange Kiden ziehen lifst. Mit Silberoxid und Wasser schwach
erwirmt, wird das Metalloxid ohne Gasentwickelung zu Metall
reducirt, was das Gefifs mit einem spiegelnden Ueberzug be-
kleidet. Die Klissigkeit enthilt aldelydsaures Silberoxid.
Eine aldehydhaltige Flissigkeit, der man etwas iitzendes Am-
moniak und so viel neutrales salpetersaures Silberoxid zusetzt,
dal‘g. alle al!m!lsche Reaction verschwindet, verhilt sich in der
Wiirme auf die nimliche Art, und die hierbei ohne Gasent-
wickelnng vorgehende Reduction des Silbers ist, neben dem
Verhalten des Kalihydrats, ein einfaches und sicheres Mittel ,
die Gegeanrt des Aldehyds nachzuweisen. Der Aldebyd
verwandelt sich von selbst beim Aufhewahren in zwei mit ihm
und untereinander gleich zusammengesetzie Korper, wovon
der eine hei gewohnlicher Temperatur fest ( Metaldehyd), dev
andere flissig ( Elaldehyd) ist.
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Verbindungen des Acetyloxids (Aldehyds).

§- 104. Von diesen Verbindungen konnen nur zwei direct
dargestellt werden ; die eine ist seine Ammoniakverbindung,
die andere enthillt Acetyloxid und Kali; eine dritte, das von
Dobereiner entdeckte Acetal, entsteht gleichzeitiz, neben
Aldehyd und Essigsiure, bei Beriihrung von Alkoholdéimpfen
mit Platinschwarz, bei Gegenwart von Luft oder Sauerstoffzas.

Acetyloaid-Ammoniumoxid. Aldehyd- Ammoniak.
Formel : 04 HGO, Nz Ha, HQO.
1 At. Acetyloxidhydrat = 555,668
1 Aeq. Ammoniak = 214,474
1 At. Aldehydammoniak =— 770,142
Dobereiner beobachtete , dafs beim Sittigen von rohem Acetal mit

Ammoniakgas eine weilse kristallinische Substanz gebildet werde , in wel-
cher J. L. die Gegenwart von Aldehyd nachwies.

§- 105. Darstellung. 6 Schwefelsdure werden mit 4 Was-
ser und 4 Weingeist (von 80 p. c.) vermischt und, nach Zusatz
von 6 Th. feingepulvertem Manganhyperoxid, der Destillation
bei gelinder Warme unterworfen. Die Retorte mufs das Drei-
fache der Mischung fassen konuen und mit eincm, mit His'
oder Wasser von 0° umgebenen, Kiihlapparat luftdicht ver-
bunden seyn. Sobald kein Schiumen mehr in der Retorte be-
merkbar ist, wird das Destillat, welches 6 Th. betrigt, mit
seinem gleichen Gewichte Chlorcalcium rectificirt. Das, 3 Th.
betragende, Rectifikat destillirtt man zum zweitenmal iber sein

leiches Gewicht Chlorcalcium. Man erhilt auf diese Art 1%,

h. einer Flissigkeit, welche zum grofsen Theil ans Aldehyd
besteht, dem Weingeist, etwas Wasser, ferner Essig- und
Ameisensiuredither beigemischt sind. Man vermischt diese
1% Th. mit ihrem gleichen Velum Aether und sittigt diese
Mischung mit trocknem Ammoniakgas, wo sich die Ammoniak-
verbindung abscheidet, welche durch Waschen mit Aether
nach dem Trocknen an der Luft vollkommen rein ist.

§. 106. Eigensch. Farblose, durchsichtige, glinzende, spitze
rhombische Kristalle von starkem Lichtbrechungsvermogen,
leicht pulverisirbar, riechen nach Terpentin, schmelzen zwi-
schen 70 und 80° und destilliren bei 100° unverindert iiber.
Geschieht die Destillation bei Luftzutritt, so bleibt ein brauner
harzartiger Riickstand; die Verbindung ist entziindlich und
verbrennt mit gelber Flamme. Die Kristalle briunen sich an
der Luft und in hermetisch verschlossenen Gefilsen und neh-
men einen Geruch nach verbrannten Federn an; sie lassen sich
am lingsten unter einer Schicht von reinem Aether unveréin-
dert aufbewahren, doch halten sie sich auf die Dauer auch in
diesem Zustande nicht. Sie liosen sich im Wasser in jedem
Verhiltnifs, die Auflosung reagirt alkalisch. 1In der Wirme
losen sie sich in Alkohol leichter, wie in der Kilte ; sie losen
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sich in Acetal und Essigéither. In Aether sind die Kristalle
wenig loslich ; setzt man zu einer gesittigten Auflosung der-
selben in Alkohol, Essigither oder Acetal, ein gleiches Vo-
lumen Aether, so scheidet sich der aufgeloste Theil langsam,
in sehr grofsen und deutlichen Kristallen, ab. Kine concen-
trirte Losung von Aldehydammoniak giebt mit salpetersaurem
Silberoxid einen leicht in Wasser, nicht in Weingeist léslichen
Niederschlag , welcher Salpetersdure , Silberoxid, Ammoniak
und Aldehyd enthilt; beim Erwédrmen mit Wasser zerlegt es
sich unter Reduction von Metall und unter Entwickelung von
Aldehyd. Nach seiner Formel enthilt diese Verbindung glei-
che Aequivalente Ammoniak und Aldehyd, oder 1 At. Acetyl-
oxid, 1 At. Wasser und 1 Aeq. Ammoniak.

Acetal. 3
Verbindung des Acetyloxidhydrats mit Aether.

Formel: C4Hs0, AeO, H,0. Empyrische Formel: CsH,s03.

1 At. Acetyloxidhydrat — 555,668
1 At. Aether = 468,146

1 At. Acetal 1023,814

Von Dibereiner entdeckt und unter dem Namen Sauerstoffither be-
schrieben. Bildung : Bei der Beriihrung von Alkoholdimpfen mit Platin-
schwarz bei Gegenwart von Sauerstoffigas. Darstellung : In einer hohen
Flasche , mit weiter Oeffnung, deren Boden mis Weingeist etwa 1 Zoll
hoch bedeckt ist, hidngt man 3 bis 4 Uhrgliser tber der Oberfliche der
Flussigkeit auf; man bringt in diese Uhrgliser eine 2 Linien dicke Lage
Platinschwarz , was man mit Wasser befeuchtet hat , und lifst die Flasche
lose bedeckt an einem warmen Orte mehrere Wochen stehen. Nach die-
ser Zeit ist die Flissigkeit sehr sauer geworden , sie enthilt Acetal, Es-
sigsiure , Aldehyd und etwas Essigither ; man neutralisirt sie mit Kreide ,
unterwirft sie der Destillation und bringt das Destillat mit stets zu er-
neuerndem trocknem Chlorcalcium zusammen, wo Alkohol und Wasser an
das Chlorcalcium treten,, wihrend Acetal, Aldehyd und Essigither in Ge-
stalt einer dtherartigen Schicht abgeschieden werden. Man nimmt sie ab ,
sobald das Chlorcalcium nicht mehr befeuchtet wird , und rectificirt zum
zweitenmal .in eiver tubulirten Retorte , in deren Tubulus ein Thermometer
befestigt ist. Sobald der Siedpunkt der destillirenden Flissigkeit auf 94°
gestiegen ist , wechselt man die Vorlage und fingt das Uebergehende fir
sich auf, es ist reines Acetal.

. Eigenschaften : Farblose , diinnfliissige , dtherartige Flissigkeit, von
eigenthimlichem , den Ungarweinen iihnlichen Geruch , siedet bei 95°,2,
ihr spec. Gewicht ist 0,823 bei 20°, 16st sich in 6 —'7 Th. Wasser , mischt
sich in allen Verhiltnissen mit Allzohol. Lifst sich mit einer weingeistigen
Auflosung von Kalihydrat mischen , ohne sich selbst bei dem Erhitzen zu
braunen , diese Mischung absorbirt aber bei Luftzutritt Sauerstoffgas und
wird tief dunkelbraun, es entsteht hierbei Aldehydharz. Mit concentrirter
Schwefelsiure gemischt wird es braun , schwarz und dick. Seiner empi-
rischen Formel nach liefse sich das Acetal als eine Verbindung von 3 At.
Aethyloxid mit 1 At. Essigsiure betrachten 3(C,H,,0) -+ C,H,0, —
€, Hys 0; = 2C, H,; O; , allein sein Verhalten gegen Alkalien und Schwe-

fel:li;iure scheint die Gegenwart von Aldehyd unverkennbar darin dax-
zuthun,
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- Aldehyd und Alkalimetalle.

Wenn man in Aldehyd Kalium bringt, so wird durch die entstehende
Erwirmung der Aldehyd ins Sieden gebracht; ein Theil zerlegt sich in
Wasserstoffgas , was frei wird, und in eine feste alkalihaltige Verbindung,
welche nach dem Austrocknen zuriickbleibt; sie ist léslich in Wasser mit
alkalischer Reaction , reducirt beim Erwirmen Silbersalze und wird durch
Siuren zersetzt , ohne dals man ein Freiwerden von Aldehyd beobachtet.

Aldehyd und Alkalien.

Aldelhydhars.
Produkt der Zersetzung des wisserigen Aldehyds mit kaustischen
Alkatien. — Entsteht ebenfalls beim Aussetzen einer Auflosung von Kali-

hydrat in Alkohol an die Luft; bei der Einwirkung der Elektricitit auf
kalihaltigen Alkohol. Die Zersetzung, welche der Aldehyd bei der Bil-
dung dieses Korpers erleidet, ist noch unerforscht; man weils nur, dafls
es nicht das einzige Zersetzungsprodukt ist. Erwirmt man Kalkhydrat
oder Kalihydrat mit einem Gemisch von 4 Th. Wasser und 1 Th. Aldehyd
in einem Destillirapparate , so geht eine in hohem Grade durchdringend
geistig riechende , die Augen heitig schmerzende , brennbare Flissigkeit
uber , welche mit Wasser mischbar ist. Auf der alkalischen Flissigkeit in
der Retorte schwimmt eine weiche, gelbe oder gelbbraune Masse , welche
leichtloslich in Alkohol und verdunnter Kalilauge ist, und daraus, nach
dem Abdampfen oder nach Sittigung mit einer Siure, wieder erhalten
werden kann. Es scheint bei Luftzutritt eine fortschreitende Verdnderung
zu erfahren; wird es trocken und in Pulverform auf 100° erwdrmt, so
bemerkt man stets einen seifenartigen , widrigen Geruch , und zuweilen ist
es der Fall, dafs es sich von selbst entzindet.

Elaldehyad.
Ein Produkt der Umsetzung der Elemente des Aldehyds. — Entdeckt
von Fehling. — Lifst man reinen, wasserfreien Aldehyd bei einer Tem-

peratur von 0° eine Zeitlang stehen, so verliert es nach und naeh seine
Mischbarkeit mit Wasser und verwandelt sich in lange , durchsichtige , eis-
artige Nadeln, welche eine zusammenhingende Masse bilden. Bei - 2°-
verwandeln sie sich in eine durchsichtige Flussigkeit , welche dtherartig
und leichter als Wasser ist , von dhnlichem , wiewobl schwacherem , Ge-
ruch wie Aldehyd; sie siedet bei 94°, der Dampf ist leicht eniziindlich
und brennt mit blauer Flamme. Mit Kalihydrat erwirmt wird es nicht
braun und besitzt keine Wirkung auf Silberoxid; es vereinigt sich nicht
mit Ammoniak , durch concentrirte Schwefelsiure wird es in der Kilte
braun gefirbt, in der Wirme geschwirzt. Besitzt dieselbe procentische
Zusammensetzung wie Aldehyd dem Gewichte, aber eine sehr verschie-
dene dem Volumen seiner Elemente nach.

1 Vol. Aldehyddampf enthdilt 1 Vol. Elaldehyddampf enthdilt
1 Vol. Kohlenstoff 3 Vol. Kohlenstoff
2 - Wasserstoff 6 - Wasserstoff
Yo - Sauerstoff 1Y, - Sauerstoff.

Die Elemgnte von 3 Vol. Aldehyddampf haben sich mithin bei seiner Bil-
dung auf 1 Vol. verdichtet.

Metaldehyd.
Produkt der Umsetzung der Elemente des Aldehyds. — Entdeckt von
J. L. — Ueberlifst man reinen Aldehyd in einem verschlossenen Gefiifse

bei gewdihnlicher Temperatur sich selbst, so sieht man lange feine Nadeln
oder weiflse, durchsichtige, farblose Siulen darin entstehen , die bis zu
einem gewissen Zeitpunkte an Grofse zunehmen. Die.Bildung dieser Kri-
stalle scheint befordert zu werden, wenn Materien mit unebner Ober-
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fliiche , Stiicke von Chlorcalcium in dem Aldehyd liegen. Zuweilen sieht
man diese Kristalle nach-lingerer Zeit in der Flissigkeit wieder ver-
schwinden , ohne dafs man im Stande ist, sie in Auflosung nachzuweisen.
Das Elaldehyd kristallisirt in 4seitigen harten Prismen, welche sich leicht
7zu Pulver zerreiben lassen und hei 120° verdampfen, ohne vorher zu
schmelzen. Der Dampf verdichtet sich in der Luft zu feinen , schneeihn-
lichen , leichten Flocken. Sie sind in Wasser unldslich, leichtldslich in
Alkohol und daraus kristallisichar. Die Zusammensetzung derselben ist
die nemliche , wie die des Aldehyds (Fehling). Die Bestimmung des Vo-
lumenverhiltnisses seiner Elemente wird auch bei diesem Kérper eine we-
sentlich von der des Aldehyds verschiedene Constitution feststellen.

Der grofsen Neigung wegen , welche der Aldehyd besitzt, sich in
Korper von andern Eigefischaften umzuawandeln, ist es wahrscheinlich zu-
zuschreiben , dafs durch seine Zersetzung mit Chlor mannichfaltige und
neue Produkte entstehen, die mit denen, welche aus Alkohol direct ge-
bildet werden , wenig Aehnlichkeit hesitzen. Versuche, die man anstellte,
aus Aldehyd und Chlor Chloral zu erzeugen, lieferten zuweilen eine
.chlorhaltige Flissigkeit, die mit Schwefelsiure in Beriihrung fest und weifs
wurde und den Geruch des unloslichen Chlorals besafs, allein in andern
bekam man von Chloral in ihrem Verhalten verschiedene Materien. Die
eigenthiimliche Umsetzung aber, die das Chloral fir sich, ohne Zutritt
einer andern Materie erleidet , nihert sein chemisches Verhalten zu sehr
dem des Aldehyds, als dafs man an einem Zusammenhange in der Con-
stitution beider zweifeln konnte.

Acetylige Siure. Aldehydsdure.
Formel der wasserhaltigen Siure: C4HgO2 4 aq.

Mit diesen Namen hat man die Siure bezeichnet , welche bei Erwir-
muing von wiisserigem Aldehyd mit Silberoxid entsteht, und welche , mit
Silberoxid verbunden, in der wisserigen Flissigkeit bleibt. Leitet man
durch die Auflosung dieses Salzes Schwefelwasserstoffsaure, so wird das
Silber als Schwefelsilber abgeschieden , und man erhilt die Sdure rein,
wiewohl mit vielem Wasser verdinnt. Sie rothet in diesem Zustande das
Lackmuspapier und besitzt einen sauren stechenden Geschmack ; neutrali-
sirt die Alkalien und Metalloxide , allein es gelingt nicht, ihre Salze im
Zustande der Reinheit darzustellen; heim Abdampfen der Salze mit alka-
lischen Basen in der Wirme firbt sich ihre Auflosung dunkelbraun , indem
sich die Siure in Essigsiure und in einen dem Aldehydharz dhulichen Kor-
per zersetzt. Unter der Luftpumpe abgedampft erhiilt man sie von gelber
Farbe; ihre charakteristische Eigenschaft ist, mit concentrirter Schwefel-
saure schon in der Kiilte, unter Entwickelung eines die Augen stark an-
greifenden Geruches , geschwiirzt zu werden. Wird eine Auflisung von
aldehydsaurem Baryt mit salpetersaurem Silber- oder Queclksilber-Oxid ver-
mischt und erwqrmt, s0 scheidet sich metallisches Silber oder Quecksilber
ab, ohn'e dafs ein Aufbrausen hemerkbar ist , und man findet alsdann rei-
nen essigsauren Baryt in der Auflosung. Ueber die Zusammensetzung die-
ser Siure lifst das folgende Verhalten keinen Zweifel zu.

Aldehyd giebt , mit Silberoxid erwirmt , ein losliches Silbersalz , un-
ter Reduction von einem Theil des Silberoxids ; ohne sich einem Irrthum
auszusetzen , kann man voraussetzen , dafs das hier entstehende Salz ein
A_tom Silberoxid enthilt. Wird die Auflosung dieses Silbersalzes mit so-
viel Barytwasser vermischt , dafs das Silberoxid vollstindig gefillt wird ,
und erhitzt man. dieses Silberoxid in der Auflisung , welche das neu ent-
standene Barytsalz enthilt, so wird es vollstindig reducirt, und es ent-
steht neutraler essigsaurer Baryt. In dem letzteren verhilt sich der Sauer-
stoff der Basis zu dem der Siure wie 1 : 35 aber 1 At. von diesen drei
Atomen Sauerstoff war mit Silberoxid, in dem aldehydsauren Salze, ver-
einigé und von diesem, bei dem Uebergange der Aldehydsiure in Essig-
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siure , abgegeben worden. Die Formel €, H, O, driickt die Zusammen-
setzung der Essigsiure in ihren trocknen Salzen aus , und demzufolge
mufs die Aldehydsdure durch C, H, 0, dargestellt werden.

Die Aldehydsiiure scheint ein Gemengtheil der sog. Lampensidurc zu
seyn , welche von Davy und Faraday zuerst beobachtet , von Daniell und
O’Connell niher , wiewohl sehr unvollkommen , untersucht worden ist.
Befestigt man nahe iber dem Dochte einer Lampe, welche Alkohol oder
Acther enthélt, einen spiralférmig gewundenen Platindrath von gewisser
Feinheit , und erhitzt denselben bis zum Gliihen, so fihrt der Drath in
dem verdunstenden Alkohol oder Aetherdampf, der stets mit einer gewis-
sen Menge Luft sich mischt , zu gliihen fort. = Man bemerkt, wenon man
das Gesicht uber diese Gliihlampe hiil6, einen eigenthiimlichen’, stechenden
Geruch , welcher von einer Materic herrithrt , die die Augen schmerzt und
zu heftigen Thrinen reizt. Wird iber dieser Yorrichtung ein Verdich-
tungsapparat angebracht (ein Helm z. B. mit Ableitungsrobre) , so erhilt
man eine saure Flissigkeit, welche ein Gemenge von mehreren Siuren
enthiilt , zu denen namentlich Ameisensiure gehirt (0’Connell). Die Salze
mit alkalischer Basis , welche von Daniell mittelst dieser Siure dargestellt
wurden , besalsen sehr nahe die Zusammensetzung der essigsauren , unter-
schieden sich aber wesentlich davon durch ihr Verhalten gegen Silber und
Quecksilbersalze , deren Aufidsungen , damit erwarmt, die Metalle reguli-
nisch niederfallen liefsen unter Entwickelung von Kohlensiuregas. Ein
Theil des schweren Metalloxids blieb in der Auflsung als essigsaures Salz
zuriick. Dieses Verhalten veranlafste 0’Connell, diese Siure fiir ein Ge-
menge von Essigsiure mit Ameisensiure zu erkliren. Allein die Auflésun—
gen der alkalischen Salze dieser Sdure werden beim Abdampfen dunkel-
braun, und die Siure selbst wird , mit concentrirter Schwefelsiure ge-
mischt , dunkelbraun und dick , beim Erhitzen schwarz; dies sind Eigen-
schaften , welche weder der Essigsiure noch der Ameisensiure angehoren,
sondern mit denen der Aldehydsiure tibereinstimmen ; auch hesitzen wohl
beide Siuren cinen stechenden Gerueh, allein sie haben keine Wirkung
auf die Augen. Daniell hielt die Lampensiure fiir KEssigsiure in Verbin-
dung mit einem harzartigen Kérper. Eine niihere Untersuchung der aus
Aldehyd und Silberoxid direct gebildeten Aldehydsiure mufs tiber ihre
Identitit mit der Lampensiure entscheiden.

Lifst man gewdhnlichen Salpeterither , welcher ein Gemenge von
Aldehyd mit salpetrigsaurem Aethyloxid ist , in der Lampe ohne Flamme
auf eine dhnliche Weise verbrennen, so setzt sich am Platindrath eine
hellgelbe , harzahnliche , stickstoffhaltige Mate}'ie ab, die in Alkohol und
‘Wasser, nicht in Aether ldslich ist. Die wisserige Aufiésung schmeckt
bitter , rithet Curcuma und riecht nach Ammoniak , sie reducirt Silber-
und Quecksilbersalze.

Acetylsiure. Essigsiure. Symb. A.
Formel der wasserhaltigen Siure: C,;HgO03 + aq.

4 At. Kohlenstoff = 305,750
6 At. Wasserstoff = 37,439
3 At. Sauerstoff = 300,000
1 At. wasserfreie Siure — 643,189
1 At. Wasser = 112,480
1 At. Essigsiurehydrat — 755,669

Der rohe Essig ist schon seit den iltesten Zeiten bekaont. Die Al-
chemisten kannten den Kupferspiritus. Stahl und Westendorf lehrten eine
reinere und stirkere Essigsiaure , durch Zersetzung essigsaurer Salze ver-
mittelst Schwefelsiure , gewinnen; Liwitz in Petershuag stellte 1793 zu-
erst das Essigsiurehydrat dar. Aus Wein , Bier und allen der geistigen
Githrung fihigen Klissigkeiten wurde schon in den friihesten Zeiten Essig
bereites ; ein Auszug von gemalztem Getreide sowie zuckerige Fliissigkei-



Essigbildung. 141

ten licfern ebenfalls Essig. In diesen letzteren Fillen geht die Bildung
des Weingeistes (d. h. die geistige Gihrung) der weiteren Verwandlung
in Essig voraus. Man beobachtete sehr friihzeitig , dafs hierbei die Tem-
peratur der in Essig ibergehenden geistigen Flussigkeit und mit dem Wein-
geistgehalt derselben der Siuregehalt des Essigs zunahm , und dafs keine
Essigbildung statt fand , wenn alle Luft abgeschlossen wurde. Da aber in
den gegohrnen FKlissigkeiten , welche den gewdhnlichen Essig liefern,
noch andere Materien enthalten sind, die sich bei Gegenwart von Luft
ebenfalls verdndern, und die Produkte dieser secundaren Verinderung
gleichzeitig mit denen , welche der Weingeist liefert , auftraten , so machte
dieses eine wissenschaftliche Erklirung des wahren Vorgangs unméglich.
Man verglich den Essighildungsprocels mit der Gihrung des Traubensaftes,
mit welchem aber die Umwandlung des Weines in Essig nichts gemein hat,
als dafs sie bei Luftzutritt vor sich geht , ohne dals mau sonst etwas hin-
zubringt. Daher die Bezeichnung Essigydihrung von dieser Zeit her. Diese
Ansichten erhielten eine bestimmtere Richtung durch die merkwiirdige Ent-
deckung von J. Davy, welcher gefunden hatte, dafs Platinschwarz in
Beriihrung mit Alkohol, indem er glihend wurde , zur Bildung von Essig-
sidure Veranlassung gab, und wurde diese Beobachtung in der Hand .von
Dibereiner der Schliissel zur theoretischen Entwickelung der Verwand-
lung von Alkohol in Essigeiure. Er zeigte, dafs der Alkohol hierbei
Sauerstoff aufnimmt, dafs sich neben Wasser und Essigsidure keine Koh-
lensdure bildet; aus dem Volumen des von einer gewogenen Quantitit
Alkohols aufgenommenen Sauerstoffgases bewies er, dals zu 1 At. Alkolol
4 At. Sauerstoff treten , woraus sich nach der bekannten Zusammensetzung
der Essigsaure der Schlufs ergab , dafs sich hierbei 1 At. Essigsdure und
3 At. Wasser bilden missen, C, H;, 0, 4+ 40 — C,H,0; -+ 3H,0. Die
Art, auf welche die 4 Atome Sauerstoff verwendet werden , ist S. 733
auseinandergesetzt. Die HEssigbildung auf gewdchnlichem Wege bedarf in
Bezichung auf die dabei nothwendige Mitwirkung fremder organischer Ma-
terien noch einiger Aufklirung , die sich, wie ausdriicklich hervorgehoben
werden muls, lediglich auf die vortheilhafte Weise erstreckt, wie sie dazu
beitragen , um die Absorbtion des Sauerstoffs durch den Alkohol einzulei-
ten und zu begiinstigen. Der chemische Procefs selbst ist eine Verbren~
nung in niederer Temperatur , die man bekanntlich , insofern sie organische
Materien erfahren , Verwesung nennt.

Reiner oder mit Wasser verdinnter Alkohol siuert sich nemlich an
der Luft nicht. In Wein oder Bier oder gegohrnen Fliissigkeiten, welche
neben dem Alkohol noch fremde org. Materien enthalten , verschwindet
bei Zutritt der Luft in ciner angemessenen Temperatur der Alkohol und
an seiner Stelle findet sich Essigsdure. Die nemliche Verwandlung erleidet
der Alkohol , wenn ihm im verdiinnten Zustande gewisse organische Ma-
terien , Malzextrakt, Honig, Wein, Weintrestern , Hefe oder schon fer-
tiger Essig zugesetzt werden. Diese Matericn nehmen also in gewissem
Sinne Antheil an der Essighildung , insofern sie den Alkohol fihig machen,
Sauerstoff aufzunchmen , eine Filigkeit , die er , wie bemerkt , im reinen
Zustande nicht besitzt. “Wenn man das Verhalten dieser Materien und alle
E}rschgiuungen ins Auge fafst, so kann man sich iiber die Rolle, welche
sie spielen , nicht tiuschen. Die Verwandlung des Alkohols in Essigsiure
ist absolut derselbe Vorgang , wie der Sch\vefélséiurebildungsprocel‘s, s0
w_:le dug_ch das Stickstoffoxidgas der Sauerstoff der Luft auf die schweflige
Siure ubergetragen wird, auf eine villig gleiche Weise verhalten sich
diese organische Substanzen gegen den Weingeist , sie absorbiren Sauer-
stoffgas und versetzen es in einen Zustand , wo es fihig wird, von dem
Alknhgl aufgenommen zu werden.  Versuche, welche neuerdings de Saus-
sure uber das Verhalten gihrender Pflanzenstoffe gegen Wasserstoffgas
und Sauerstoffgas bekannt gemacht hat, entfernen jeden Zweifel iiber
diese Wirkungsweise. Feuchte Dammerde, angefeuchtete Pfanzenstoffe
und Saamen , bei einer gewissen Temperatur mit diesen Gasen in Beriih-
rung, veranlassen eine Verschwindung beider , und zwar genau in dem
Raumverhiiltnisse , wo sie Wasser bilden. Bei Abschlufs des Wasserstoff-
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gases wiirden lediglich Oxidationsprodukte der organischen Materien selbst
entstanden seyn. Denkt man sich das Wasserstoffgas durch Weingeist-
dampf ersetzt, so hat man alle Bedingungen der Essigbildung. Hobelspiine
oder Sigespine von Holz absorbiren an der Luft im feuchten Zustande
mit ausserordentlicher Schuelligkeit Sauerstoffgas , sie verschwinden nach
und nach {verwesen), indem sich Kohlensiure und eine im Wasser los-
liche Verbindung bildet; diese Absorbtionsfihigkeit bleibt die nemliche ,
wenn das Helz mit verdinntem Weingeist befeuchtet ist, aber in diesem
Falle tritt der Sauerstoff an den Alkohol und es entsteht Essigsiure. Fein
zertheiltes Platin verhilt sich gegen Sauerstoffgas durchaus auf dieselbe
Weisc, in seinen Poren wird eine dem Volumen nach, ausserordentlich
grofse Menge verdichtet, ohne dafs hierbei eine eigentliche den Oxiden
analoge Verbindung entsteht , denn dieser Saucrstoff kann unter der Luft-
pumpe wieder entfernt werden. In den organischen Materien wiirde die-
ser Sauerstoff nach und nach aun die Elemente derselben treten, das Platin
bleibt in diesem eigenthiimlichen Zustande unverindert. Wird nun dieses
Platin mit Weingeist befeuchtet , so tritt dieser verdichtete Sauerstoff an
den Wasserstoff desselben, es entsteht Aldehyd, was bei Ueberschufls von
Sauerstoff in Essigsiure iibergeht. Das Platin fihrt fort Sauerstoff anzu-
ziehen und an den Weingeist abzugeben , ohne die geringste Aenderung
zu erleiden; die organischen Materien nehmen aber in der hoheren Tem-
peratur bei dem Essighbildungsprocefs und durch den Einflufs des Sauer—
stoffs neue Formen an, es entstehen in der warmen Flissigkeit , wie in
warmen Mineralquellen , eigenthiimliche Vegetationen, dhnlich den sog.
Thermalpflanzen , die sich als sog. Essigmutter in grofser Menge , in Ge-
stalt gelatindser weilser Massen , in den Gefifsen absetzen. Wein und
Bier werden an der Luft nur dann sauer , wenn sie Materien enthalten ,
die fihig sind Sauerstoff anzuziehen. Der klarste junge Wein setzt bei
der Aufbewahrung an einem kiihlen Orte (in Kellern) noch mehrere Jahre
lang sogenannte Underhefe ab , sie wird gebildet durch die Oxidation ge-
wisser stickstoffhaltiger Materien, welche in dem Wein gelost sind; dieser
Wein wird in hoherer Temperatur zu Essig, so lange noch die kleinste
Spur dieser Sauerstoff absorbirenden Materien darin ‘enthalten ist; voilig
abgelagerter Wein verliert aber diese Fiiligkeit in  dem Grade , als die
Menge derselhen abnimmt. Dasselbe findet statt hei dem Bier , was bei
gewohnlicher Temperatur in Kissern gegohren, was die sog. Obergihrunyg
erlitten hat, indem es noch eine reichliche Menge oxidationsfihige stick-
stoffhaltige Materie enthilt. Liifst man aber das Bier bei einer niederen
Temperatur , welche die Essighildung verhindert , in weiten offenen Ge-
fifsen gahren, cine Gihrung, welche 4 — 6 Wochen dauert, so tritt aller
Sauerstoff der Luft an diese stickstoffhaltige Substanz , sie scheidet sich
in unauflésiichem Zustande auf dem Boden der Gefilse als sog. Unterhefe
ab, und sobald diese Abscheidung vollstindig erfolgt ist , hat dieses Bier
seine Fihigkeit verlorea, bei gewdhnlicher Temperatur sauer zu werden
(baierisches Bier). Alle frische Pflanzenstoffe , oder Pflanzentheile , fri-
sche fleischige Friichte verhalten sich gegen den Sauerstoff der Luft wie
das feinzertheilte Platin, bei Gegenwart von wasserhaltigem Alkohol ver-
anlassen und unterbalten sie die Siuerung d. h. die Oxidation des Wein-
eistes.

R Man hat die Wirkung dieser organischen Materien bei dem Essigbil-
dungsprocefs dem Einfluls einer eigenthiimlichen Kraft, welche man kata-
lytische Kraft genannt kat, zuschreiben wollen , welche Kraft, durch den
blofsen Contakt mit gewissen Materien hervorgerufen, chemische Zersetzun-
gen und Verbindungen bedingt , ohne dafs diese Materien nun, wie bei
andern chemischen Processen , directen Antheil daran nehmen; allein es
kann keine Frage seyn, dafs man die Schwefelsiurebildung ebenfalls zu
den sog. katalytischen Processen gerechnet haben wiirde , wenn nickt zu-
fillig die Firbung des Stickstoffoxidgases hei Gegenwart von Sauerstoff
und die Entfirbung der entstandenen salpetrigenSiure durch schweflige
Siure bei Gegenwart von Wasser , die wahre Rolle, die dieses Gas in
der That ubernimmt , entschleiert hiitte.
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Das Vorhergehende wird das Verfahren bei der gewdhnlichen Essig-
fabrikation verstandlich machen.

Im Kleinen liefern 100 Th. Wasser, 13 Th. Branntwein , 4 Th. Honig
und 1 Th. Weinstein , oder 120 Th. Wasser, 12 Th. Branntwein, 3 Th.
brauner Zucker , 1 Th. Weinstein und '/, Th. Sauerteig , an einem war-
men Orte stehend, nach einigen Wochen einen starken und angenehmen
Essig.

§.107. Im Grofsen wendet man einen Auszug von gemalztem _
Getreide an, welches man der geistigen Géhrung unterworfen,
in offenen Gefilsen mit etwas Zusatz von Sauerteig gewohn-
lich in geheizten Zimmern, sog. Kssigstuben, bis zur vollen-
deten Essigbildung stehen lifst.

In Weinlindern wird hierzu Wein angewendet, welcher
einen gewissen Grad von Sdure beim Aufbewahren bekommen
hat; er wird mit etwas Kssig vermischt, in offenen Kufen, die
ganz oder zum Theil mit Weintrestern (grappes des raisins)
angefiillt sind, stehen gelassen. Von Zeit zu Zeit wird die
Flussigkeit an dem unteren Theile des Gefilses abgelassen,
wodurch Luft an die Stelle derselben tritt ; die von der alko-
hclhaltigen Flissigkeit durchdrungenen Trestern erwirmen
sich unter Absorbtion des Sauerstoffs dieser Luft, und bei ab-
wechselndem Aufgiefsen und Ablassen geht die Essighbildung
sehr schnell vor sich. Durch Zusatz von mehr oder weniger
Branntwein wird, wie oben erwahnt, der Kssig nach Belieben
verstirkt.

Durch Beachtung aller zur Oxidation des Alkohols giinsti-

en Bedingungen, nemlich angemessene Temperatur, unge-
inderter Zutritt der Luft und mogiichst grofse Oherfliche der
Flussigkeit, kann die Zeit, in welcher die Essigbildung vor
sicn geht, ausnehmend verkiirzt werden. Die sog. Schnell-
esszg/?abrikahon ist auf die Kinhaltung dieser von der Wissen-
schaft vorgeschriebenen Erfordernisse gebaut.

Die erste Bekanntmachung dieses Verfahrens riihrt von Wagenmann
und Schiitzenbach her. Man bedient sich dazu eines Gemenges von 1 Th.
Branntwein (von 80 p. c. Alkoholgehalt) und 4 — 6 Th. Wasser , dem man
im Anfang etwas (iq0,) Sauerteig oder Weinessig, oder Honig , Malz-
auszug , Syrup zusetzt. Man bedient sich zur Siuerung dieses Gemisches
‘eiues Apparates, der aus einem hohen cylindrischen Fasse besteht , wel-
ches oben und unten mit Lochern versehen ist , um der Luft Durchgang
zu verstatten. In dieses Fafs werden Hobelspine von Weilshuchenholz
miifsig fest cingetreten , weiche man mit starkem Essig getrinkt hat. Die
1Zu siauernde b‘lusslg}(elt wird tropfenweise durch diese Hobelspiine fliefsen
ge!gssen » wodurch l'hre Oberfliche bis ins Unendliche vermehrt wird. Die
Klissigkeit wird beim ersten Aufgiefsen his zu 24 — 28° erwirmt , sehr
schnell steigt die Temperatur von selbst im Innern des Fasses bis auf 38
—40°, bei welcher Temperatur sie stehen hleibt , wenn die Operation
fqrtgesetzt und im guten Gange erhalten wird. Wenn die Fliissigkeit zwei-
‘bis dreimal durch die Spine gelaufen ist, so ist aller darin enthaltene Al-
!{ohul in Essigsiure verwandelt , was in 24 — 36 Stunden geschieht, Es
ist klar , dafs alle weingeisthaltigen Flissigkeiten , namentlich Trauben-
und Obstweine , sich zur Niuerung in diesem Apparate eignen.

Ist nur soviel Sauerstoff in der Luft, welche durch das Fafs hindurch-
streicht , als der Alkohol nithig hat, um zu Aldehyd zu werden , — nicht
genug also um den Aldehyd in Essigsiure zu verwandeln , — so entweicht
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der Aldehyd in der entsauerstofften Luft, man erleidet einem entsprechen-
den Verlust an Essigsiure. Wenn man eine gewisse Quantitit des Essigs
destillirt und das Destillat mit Aetzkali erhitzt , so zeigt die entstehende
braune Firbung die Gegenwart des Aldehyds an. Es ist zweckmifsig,
die aus den Essighildern entweichende Luft durch aufgesetzte Holzréhren
ausserhalb des Lokals zu leiten. Zusatz von aromatischen gewiirzhaften
Stoffen , fliichtigen Oelen, so wie die kleinste Spur von Holzessig , ver-
hindert die Umwandlung des Alkohols in Essigsiiure.

Ein guter Essig zum Haus- und Arzneigebrauche mufs fir 1 Unze 30
bis 82 Gran trocknes kohlensaures Kali sdttigen; er enthilt in diesem
Falle nahe 5 p. c. wasserfreie Kssigsiure , das spec. Gewicht desselben
wechselt von 1,01 —1,03. : ' '

Enthilt der Essig fremde organische Materien in AuflGsung, so ver-
anlassen diese eine fortschreitende Zersetzung der Essigsiure ; indem sie
nach und nach verschwindet, finden sich an.ihrer Stelle schleimige , gal-
lertartige Materien, oder weilse rahmartige Flocken und Hiute. Sehr oft
entsteht in dem Essig entweder bei seiner Darstellung oder bei seiner Auf-
bewahrung eine unendliche Menge von Thicren , sog. Essigaalen , die man
mit blofsen Augen erkennen kanm; ihre Erzeugung soll sich verhindern
lassen, wenn die Oeffnungen , durch welche Luft zu der in Essig iiber-
gehenden Fliissigkeit tritt , mit feinem Mousselin tiberzogen wird. Durch
Erhitzen zum Sieden werden diese Thiere getédtet.

Verfilschung des Essigs mit Mincralsiuren , namentlich mit Schwefel-
siure und Salzsdaure, entdeckt man mit Barytsalzen oder salpetersaurem
Silberoxid. Es ist zu beachten, dals die meisten Essigsorten geringe Men-
gen von schwefelsauren Salzen enthalten. Weinessig enthilt Weinstein ;
der mit Silber- und Barytsalzen ebenfalls weifse Niederschlige giebt, aber
die letztern losen sich in Salpetersiure. Eine Auflésung veon Brechwein~
stein tribt sich mit jedem Essig , welcher Mineralsiuren enthilt (Kihne).
Enthilt er scharfe Pllanzenstoffe , Capsicum annuum, Daphne Mezereum,
Rad. pyrethri, so werden diese Beimischungen bemerkbar , sobald der
Essig mit einem Alkali, am besten mit kohlensaurem Kalk , gesittigt wor-
den ist.

§.108S. Der angenehme, erquickende Geruch der meisten Es-
sigarten rihrt von Essigiither her. Man unterscheidet Weinessig
(rothen und weilsen), Bier- und Malzessig ; sie enthalten ne-
ben Essigsiure alle in dem Wein und Malzauszug enthaltenen
aufgelosten fremden Materien. Durch Destillation erhélt man
daraus eine reinere, von allen nicht flichtigen Gemengtheilen
befreite, obwohl an Séuregehalt geringere, Essigsiure, de-
stillirten Hssig. Zusatz von gepulverter Holzkohle verhindert
das Brandigwerden. Kr ist wasserhell, unveriinderlich beim
Aufbewahren. Der saure extractartige Rickstand (Sapo acett)
giebt bei einer zweiten Destillation einen schwiicheren destil-
firten Essig. Ein sehr wasserhaltiger Essig kann durch Ge-
frieren , obwohl mit bedeutendem Verlust, verstirkt werden.
Der aus Branntwein und Wasser in der Schnellessigfabrikation
dargestellte Essig kann in seiner Reinheit dem destillirten
gleichgestellt werden. Durch trockne Destillation des Holzes
erhilt man den Holzessig, die rohe Holssdure (Acidum pyro-
lignosum crudum’). Tm Grofsen kann man ihn durch schickliche Vor-
richtungen bei Holzbrennereien in Meilern oder Oefen erhalten. Die

Siure wird mechanisch von Theer und Qel geschieden. Es ist
eine dunkelbraune Flissigkeit von brenzlichem sauren Geruch
und Geschmack. Durch Rectifikation derselben in glésernen
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Destillirapparaten bis auf Y4 Rickstand erhilt man daraus die
rectificirte Holzessigsiure ( Acidum pyro-lignosum reclifica-
fum). Diese ist eine mehr diinnflissige, heller elbbraune,
durchsichtige Flissigkeit, welche der vorliergehenden éhnlich,
jedoch minder widerlich empyreamatisch riecht und schmeckt,
Beide Flissigkeiten bestehen hauptsichlich aus Essigsiure und
Wasser; der Gehalt an ersterer ist betrichtlicher als in rohem
Essig. Ausserdem enthalten sie sogenanntes hrenzlich-ithe-
risches Oel, d.i. ein Gemisch von Paraffin und Eupion, wohl
auch Naphthalin; ferner sogenanntes Brandharz und Brand-
extract ( Berzelius) ; desgleichen brenzlichen Holzessiggeist,
Holzgeist und Kreosot, welchen Theilen sie ihre Farbe, den
besondern Geruch und Geschmack und eigene medicinische
Krifte verdanken. Der Holzessig wirkt gifti, besonders der
unrectificirte.

Reine KEssigsiure. Essigsdurehydrat.
Zusammensetzung und Formel siche oben.
Nur in Verbindung mit Wasser bekannt.

§.109. Darstellung: Aus trocknen essigsauren Salzen durch
Destillation mit Schwefelsiurehydrat. Im Grofsen: 1) 3 Th.
vollkommen ausgetrocknetes, fein pulverisirtes, essigsaures Na-
tron bringt man in eine Retorte von doppeltem Rauminhalt, und
setzt 9,7 Th. Schwefelsiurehydrat, welches man vorher durch
Autkochen von Wasser und aller salpetrigen Siure gereinigt
und bis zu 50° erkalten gelassen hat, hinzu. Durch die hef-
tige Wiirmeentwickelung bei der Zersetzung des essigsauren
Salzes destillirt 4 der Eissigsédure von selbst iber, man destil-
lirt bei gelinder Wiirme bis der Riickstand vollkommen fliissig
geéworden ist. Das zuerst von selbst iibergehende Destillat ist
schwiicher als das spiter kommende 5 das ganze Destillat wird
zur Befreiung von etwas Schwefelsiure und libergespritztem
schwefelsaurem Natron einer Rectifikation unterworfen. Man
erhélt im Ganzen 2 Th. concentrirte Siuare von 20 p. c. Was-
sergehalt. Die letzten zwei Drittel des Rectifikats werden
besonders aufgefangen und in einem verschliefsharen Gefilse
emer Temperatur von 4—5° iiper 0 ausgesetst; hierbei kri-
stallisirt das Eissigsiurehydrat, die mehr wasserhaltige bleibt
flissig und wird von den Kristallen abgegossen. Durch eine
neue Schmelzung der Kristalle fiir sich und eine zweite Kri-
stallisation erhélt man das reine Essigsiurehydrat, Eisessig.

2) Oder man unterwirft 3 Th. voilkommen trocknes essig-
saures- Bleioxid mit 0,8 Schwefelsiurehydrat der Destillation
und verfihrt wie angegeben. Friiher erhielt man die reine

aure weniger vortheilhaft und verunreinigt durch Essiggeist
(Acelon),, “durch trockne Destillation dos getrockneten, kri-
stallisirten essigsauren Kupferoxids (Kupferspiritus). Ein ge-
Liebig organ. Chemie. 10
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halt von schwefliger Sdure wird vor der Rectifikation durch Zusatz von
etwas braunem Bleihyperoxid (Braunstein ist hierzu weniger tauglich) ent-
fernt. Bei Digestion mit wasserfreiem schwefelsaurem Natron giebt eine
Essigsiure , welche 20 p. c. Wasser enthilt, einen Theil desselben an das
Salz ab; davon abgegossen und rectificirt liefert sie eine grifsere Menge
Essigsiiurehydrat. %j

§. 110. Eigenschaften : Kristallisict unter 17° C. in was-
serhellen, breiten, glinzenden, durchsichtigen Blittern und
Tafeln ; schmelzbar iiber 17° C. zu einer wasserhellen Fliis-
sigkeit von 1,063 spec. Gewicht und durchdringendem, eigen-
thiimlichem Geruch ; von héchst beilsendem Geschmack ; zieht
auf der Haut weilse Blasen; die flissige Siure siedet bei 120°,
raucht schwach an feuchter Luft und zieht Wasser daraus an 3
mischbar in allen Verhdltnissen mit Wasser, Alkohol und
Aether, sowie vielen dtherischen Oelen; lost Kampher und
verschiedene Harze auf. Der Dampf der erhitzten Essigsiure
lifst sich entziinden, verbrennt mit blalshlauer Flamme zu
Kohlensédure und Wasser. Concentrirte Schwefelsiure mischt
sich damit, die Mischung briunt und schwirzt sich beim Er-
hitzen, unter Entwickelung von schweflicer Sdure. Salpeter-
sdure ist ohne bemerkbare Einwirkung , durch Ueberjodsiure
zerlegt sie sich in Ameisenséure, Iodsidure und freies Iod. In
der Kilte und im Dunkeln wird sie durch Chlor nicht zerlegt;
bei Einwirkung des Sonnenlichts wird ihr Wasserstoff, in ger
Korm von Salzsiiure, abgeschieden und ersetzt durch ein Ae-
quivalent von Chlor (Chloracetylsiure). In Dampfgestalt
durch eine schwach glihende Rohre getrieben, zerlegt sie sich
in Kohlensiure und Aceton, in hoher Temperatur zerlegt sich
das Aceton in brennbare Gasarten, unter Absatz von Kohle.

Essigsaurehydrat und Wasser.

§. 111. Beim Vermischen von Essigsiurehydrat mit einem
gewissen Verhiltnifs Wasser ist das Volumen der Mischung
kleiner als das der Bestandtheile zusammen, und das spec.
Gewicht grofser als wie das des Hydrats der Séure fiir sich.
Ein mit seinem gleichen Gewichte Wassers vermischtes Essig-
sdurebydrat besitzt dasselbe spec. Gewicht wie die reinste
Séure. Eine Mischung von 77,2 Hydrat und 22,8 Wasser
besitzt das hochste spec. Gewicht =1,079, sie siedet bei 104°.
Diese Sdure enthilt genau 3 Atome Wasser auf 1 At. was-
serfreie Sdure. Die zu medicinischen und andern Zwecken
angewendete, mehr wasserhaltige , Essigsdure wird stets aus
essigsauren Salzen durch Destillation mit, mehr oder weniger
verdiinnter, Schwefelsiure gewonnen. Die unter dem Namen
concenlrirler Essig im Handel vorkommende Séure gewinnt
man aus dem, aus Holzessig dargestellten, essigsauren Na-
tron. 10 Theile kristallisirtes Salz destillirt man mit 6 Th.
Schwefelsiurehydrat, in kupfernen oder eisernen Gefiifsen mit
aufgesetztem Helm von Steinzeug oder Glas. Die erhaltene
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Siiure wird rectificirt und das erstere schwiichere Destillat fiir
sich aufgefangen. Man erhilt eine Siure von 1,035 spec.
Gewicht, wovon 2 Theile 1 Theil kohlensaures Kali sittigen.

Bei allen andern Séuren nimmt , in Mischungen derselben mit ‘Wasser,
das specifische Gewicht mit der Menge des zugesetzten Wassers ab; bei
der Essigsiure nimmt es bis zu einem gewissen Punkte zu , woher es
kommt, dafs eine Siure von einem hiheren specifischen Gewichte wenie
ger Alkali neutralisirt, als die stiirkste Essigsiure. Man schrieb friiher
diese ungewdhnliche Erscheinung einer verinderten Zusammensetzung zu ,
und da man damals die Ameisensiiure nur unvollkommen kannte und fiip
cine Arg Essigsiure hielt, so schreibt sich hierher die Annahme einer es—
sigen Siure. Dumas macht iibrigens auf bestimmte Unterschiede in dem
Verhalten der im Handel vorkommenden Sorten von Essigsiiure aufmerk-
sam. Das reine Hydrat der Essigsiure 16st nemlich Quecksilberoxid ohne
Veriinderung auf und verbindet sich damit; manche andre Essigsorten, mit
dem wvimlichen Oxid zusammengebracht , bilden hingegen nur essigsaures
Quecksilheroxidul , ohne dafs man einsieht, wohin die Hilfte des Sauer—
stoffs , den das Oxid abgab um zu Oxidul zu werden s hingelkommen ist.
Dieses Verhalten scheint offenbar auf einen Gehalt von fremden Materien
in den gewohnlichen Sorten von concentrirtem Essig hinzuweisen.

Priifung auf ilre Reinheit. Das reine Essigsiurehydrat mufs wasser-
hell , leicht kristallisirbar und entziindlich seyn. Sie darf nicht brenzlich
oder nach schwefliger Siure riechen , mit Wasser verdiinnt weder mit
Barytsalzen noch mit Silbersalzen einen Niederschlag geben. Salpeter-
siture entdeckt man darin, wenn die Siure mit etwas Indiglosung versetzt
und gckocht , die blaue Farbe der letzteren in Gelh verwandelt,

Anwendung. Der Eisessig wird gewdhnlich als Riechmittel bei Ohn-
machten , der destillirte und gemeine Essig wird in der Pharmacie zur
Darstellung vieler Arzneimittel angewendet ; der rohe Holzessig ist seines
Gehaltes an Kreosot und anderer empyreumatischen Stoffe wegen als fus-
serliches Mittel gegen hisartige hartnickige Geschwiire und Wunden sehr
geschiitzt ; dient ferner zum Conserviren des Fleisches und leicht verderh-
licher animalischer Stoffe,

Essigsdure und Basen.

§. 112. Die Essigsiure bildet mit dem Ammoniak und
den Metalloxiden losliche Salze, mit Ausnahme einiger ihrer
Verbindungen mit Molybdin- und Wolfram-0xid,” welche

loslich sind ; das Siberoxid— und Quecksilberoxid-Salzs
sehwerloslich. :
* Der Sauerstoff der Base verhilt sich in den neutralen Sal-
#en zu dem der Siure wie 1:3. Sie bildet basische Salze
“mit anderthalb und dreimal so viel Basis, wie in den neutralen.

Alle essigsauren Salze werden durch die Hitze zerstort. Die.
Salze der 'Alkalien und alkalischen Erden liefern bei der trock-
nen Destillation im Riickstand kohlensaure Salze, wihrend
dcefon (Essiggeist) mit dem Kristallwasser der Salze iiber-
destillirt, pa die wasserfreie Essigsdiure ihren Elementen nach die Be-
standtheile von 1 At. Aceton und 1 A, Kohlensiiure enthiilt , so erklirt
sich diese Zersetzung leicht. [)as Aceton ist meistens mehr oder
weniger mit einem brenzlichen Oele verunreinigt, dessen Ur-
sprung auf seiner eignen Ziersetzung in der mehr oder weniger
hobien Temperatur beruht. Die andern essigsauren Salze ge-
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ben unter denselben Umstéinden ein Gemenge von Essigsiiure,
Kohlensiure und Aceton, wéihrend entweder Metalloxide oder
regulinische Metalle zuriickbleiben.

Die Auflosung der essigsauren Alkalien erleiden fiir sich,
namentlich bei Ueberschufs von Alkaligehalt, im verdiinnten
Zustande eine eigenthiimliche Art von Zersetzung , die Base
findet sich nemlich mit Kohlensiure verbunden und es erzeu-

en sich in der Flissigkeit schleimige gelatinose Materien oder
%egetationen.

Beim Uebergiefsen mit concentrirter Schwefelsdure ent-
wickeln sie den eigenthiimlichen Geruch der Essigsdure. Mman
erkennt auf die zuverliissigste Weise die Gegenwart der Essigsiure oder
eines essigsauren Salzes , wenn man es mit verdinnter Schwefelsiure de-
stillirt und das Destillat mit Bleioxid in der Kilte digerirt. Das Bleioxid
16st sich auf und beim Vorhandenseyn von Essigsiure reagirt die Auflé-
sung alkalisch. Hssigsaure Salze mit alkalischer Basis lassen
sich mit Eisen, Chromoxid und Zinnoxidsalzen ohne Verinde-
rung mischen, werden aber diese Mischungen zum Sieden er-
hitzt, so schligt sich in der heilsen Flissigkeit alles Eisenoxid,
Zinmoxid, Chromoxid als basisches Salz vollstindig nieder.
Lifst man den Niederschlag in der Flissigkeit, so lost er sich
nach dem Erkalten wieder auf.

Essigsaures Aethyloxid, Essigither, Essignaphtha (Aether
aceticus, Naphtha acetica).

Formel: CyHgO0s + CyH;00 oder A, AeO.

1 At. Essigsiure =— 643,189 -
1 At. Aethyloxid = 468,146
1 At. Essigither =— 1111,335

Die Bereitung des Essigiithers lehrte zuerst Lauragais 1759. Scheele
erklirte 1782, dafs die Bildung des Essigithers ohne Anwendung einer
Mineralséiure (vorziiglich Schwefelsiure) nicht gelinge , dieses bestiitigte
1805 Bucholz, 1806 Schulze und Lichtenberg. (Durch wiederholte De-
stillation einer Mischung von Essigsiure und Weingeist bildetgsighugedoch
nach und nach etwas Aether , aber immer sehr wenig, wih ur,
von Schwefelsiure die Essigitherbildung auffallend beférd
und Boullay stellten 1827 viele Versuche tber diese und die
den Aetherarten zur Ausmittelung ihrer Bestandtheile an (Journal de p
Mars 1828, und Magazin fur Pharm. Bd. 22. S. 33.)

S, 113. Darstellung. 16 Th. wasserfreies essigsau
Bleioxid, 4%, Th. Alkohol und 6 Th. Schwefelsiurehydrat,
oder 10 Th. kristallisirtes essigsaures Natron, 15 Th. Schwe-
felsdurehydrat und 6 Th. Weingeist von 80 —83 p. c. werden
der Destillation unterworfen. Das Destillat wird in eine tu-
bulirte Retorte gebracht, so lange Kalkhydrat zugesetzt, als
noch saure Reaction bemerkbar ist, sodann ein g?eiches Vo-
lumen Chlorealcium hinzugefiigt und nach einigen Stunden im
Wasserbade rectificict. Man erhilt ein dem Weingeist glei-
ches Gewicht reinen Essigiither. Die letzten Spuren eines
etwaigen Alkoholgehaltes entfernt man durch eine neue Di-
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estion mit Chlorcalcium ; nachdem man ihn davon abgegossen

at, rectificirt man ihn zum zZweitenmal. Die Schwefelsiiure wird
mit dem Alkohol gemischt und nach dem Erkalten auf das feingepulverte
Salz in der Retorte gegossen; man giebt im Anfang wenig , zuletzt ziem-
lich starkes Feuer; es mufs fiir eine maglichst gute Abkuhlung Sorge ge-
tragen werden ; beigemischter Aether geht im Anfang der Rectifikation, tiber.
Friher wurde der Essigather durch Destillation von concentrirter Es-
sigsiure mit Alkohol , wiewohl wenig vortheilhaft, dargestellt; kann auch
erhalfen werden, wenn 6 Th. trocknes schwefelsaures Aethyloxidkali oder
ein anderes dieser Doppelsalze mit starker Essigsiure im Wasserbade de-
stillirt wird. Bildet sich tiberall, wo Alkohol der Einwirkung des Sauer-
stoffs ausgesetzt wird, oder wenn Essigsiure in dem Moment, wo sie aus
einer andern Verbindung frei wird , in Beriihrung mit Alkohol kommt, bei
der Zersetzung von essigsaurem Kali in Alkohol durch Kohlensiure , bei
der Einwirkung von Chlor und Brom auf Weingeist.
Erklirung. Saures schwefelsaures Aethyloxid zerlegt sich mit essig-
saurem Natron oder Bleioxid in saures schwefelsaures Natron, oder schwe-
felsaures Bleioxid und essigsaures Aethyloxid.

S- 114. Eigenschaflen. Farblose, brennbare, leicht ent-
ziindliche, mit gelber Klamme brennende Fliissigkeit von hochst
angenehmen, eigenthiimlich erfrischenden Geruch, siedet bei
74°, von 0,89 spec. Gew. bei 15°, ohne Reaction auf Pflan-
zenfarben , lLifsi sich in reinem Zustande unverindert aufbe-
wahren, bei Wasser- oder Weingeistgehalt wird er mit der
Zeit sauer ; lost sich in 7 Th. Wasser , mischt sich mit Alko-
hol und Aether in jedem Verh:’iltnifs. (Mit Chlorcalcium anhaltend
geschiittelt 16st er cine gewisse Quantitit davon auf und erstarrt damit VAl
einem weilsen kristallinischen Brei, aus welchem bei Zusatz von Wasser
der Aether wieder abgeschieden wird.) Besonders leicht zerleghar durch
Alkalien. Mit Vitriolol erhitzt zerfillt er in Aether und Essigsiure; Salz-
siure bildet damit leichten Salzither, und Salpetersiure Salpeterither
unter Freiwerden der Essigsdure, Duflos. — 4 Theil Essigdther un

3 Theile Weingeist bilden den essigitherialtigen Weingeist,
versiifsten Essiggeist (Spiritus acetico-aethereus, Liquor anodinus vege-
tabilis). Er 16st ferner die itherischen Oecle , viele Harze u. s. W, uber-
haupt in der Regel dieselhen Substanzen, welche auch Aether 16st. Mit
2 Theilen Weingeist und 9 Theilen essigsaurem Eisenoxid vermischt, ist
es diegBingtura Ferri acetici aetherea.
i # Mecinheit erhellt aus den angegebenen Eigenschaften. Er mufs
prangenehm Atherischen Geruch und Geschmack » SO wie das
t€5Specifische Gewicht haben. Darf sich nicht in einem grofsern
ifs als wie 1-—7 mit Wasser verbinden ; mufs sich leicht und voll-

st ndig .verﬂﬁclytigen. Darf Lackmus nicht rithen und durch Hydrothion-
fire nicht gefirbt werden.

Med?cinische Anwendung : Der Essigiither wird wie die vorhergehen-
den officinellen Aether-Arten innerlich und dusserlich verwendet.

Essigsiure und Ammoniak.

Saures essigsaures Ammoniak. Darstellung : Gleiche Theile essig-
saures Kali und Salmiak werden innig gemengt bei maglichst niederer Tem-
peratur der Destillation unterworfen. Es entwickelt sich im Anfange rei-
nes Ammoniakgas, spiter geht saures Salz in Gestalt einer schweren, dicken,
farblosen Fliissigkeit tber 5 die bei gewghnlicher Temperatur erstarrt.
Ezqenschaften: Strablige , von nadelférmigen, durchsichtigen , farblosen
Kristallen gebildete Masse , reagirt sauer » zerfliefslich an der Luft, in je-
dem Verhaltnifs in Wasser und Alkohol 1gslich.
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Neutrales. Man sehmilzt das vorhergehende saure Salz im Wasser-
hade und leitet durch Aetzkalk getrocknetes Ammoniakgas hinzu , bis dafs
es nach und nach eine feste Beschaffenheit znnimmt. Oder man sittigt
kristallisirtes und geschmolzenes Essigsiurehydrat mit Ammoniakgas. Ei-
genschaften : Feste weifse Masse , geruchlos » im Wasser und Alkohol sehr
Ioslich , von schwach saurer Reaction, verliert in héherer Temperatur
Ammoniakgas und wird zu saurem Salz.

Neutrales flissiges essigsaures Ammoniak (Liguor ammoniaci
acetici) :
Formel: CyHg O3, NyHg, Hy 0 oder A, Am 4 aq.

Synonyme : Minderer’s Geist, im verdinnten Zustande ( Spiritus seu
Liquor Mindereri , Liquor Acetatis ammonici, Acetas Ammoniae dilutus).

Diese Fliissigkeit beschrieb zuerst Boerhaave 1732 und fiihrte sie als
Arzneimittel cin; spiter empfahl Minderer, vorziiglich in Schottland » das
Mittel , und nachher henannte man es nach seinem Namen,

§. 115.  Darstellung : Das flissige essigsaure Ammoniak
bereitet man sich am_einfachsten, indem 6 Theile wisseriges
Aetzammoniak von 0,96 genan mit concentrirtem Essig ge-
sittigt, dann der Mischung so viel Wasser zugesetzt wird,
dals das Ganze 24 Theile betrigt. Zur bessern Reinigung
schiittelt man die neutrale Flissigkeit mit etwas frischgeglih-
ter (etwa 30— ,) Kohle und filtrirt. Man setzt zweckmiifsig
etwas weniger Wasser zu und wischt das Filter mit Wasser nach, bis
das angegebene Verhiltnifs durch ist. Bemerkt man genau » wieviel con-
centrirter Essig zur Neutralisation néthig war, so braucht man spiter nur
beide Flussigkeiten in dem gefundenen Verbiltnifs zu mischen. Der Zu-
satz von Kohle ist néthig, um den Beigeruch, der vom Salmiakgeist her-
rihrt, zu entfernen.  Die neueste preufsische Pharmacopbe von
1829 lifst geradezu étzenden Salmiakgeist mit concentrirtem
Essig siittigen, ohne Wasserzusatz. Nach mehreren neuern
Pharmacopoen “bereitet man dieses Mittel, indem 3 Theile
trocknes einfach kohlensaures Ammoniak ‘mit concentrirtem
Essig vollkommen gesittiget, und der neutralen Klissigkeit
so viel Wasser zugesetzt wird, bis das Ganze 24 Th. betrigt.
Dabei ist zu bemerken, dals man reines, selbstbereitetes > kohlensaures
Ammoniak anwende; denn das kiufliche ist , wie S. 327 angefubrt wurde,

dfters ungleich an Ammoniakgehalc und zuweilen bleihaltig. “Man ‘erhilt, =

also ein ungleiches Produkt in der Stirke , und zuweilen ein metauhafﬁgcs

Gleiche Theile diescr stirkern Flissigkeit und Wasser geben b i

nach mehreren neuen Pharmacopioen das verdiinnte essigsaure
Ammoniak oder den Spiritus Mindereri. urspringlich bereitete
man den Spiritus Minderers durch Sittigen von destillirtem , auch rohem
(Wein-) Essig, mit trockenem oder flissigem kohlensauren Ammoniak ,
und nach Bucholz verhilt sich die Stirke des nach der frihern preus-
sischen Pharmacopée berciteten essigsauren Ammoniaks zu diesem ur-
sprunglichen wie 6 zu 1! — Bei einem so hiiufiz angewendeten Mittel
ist es wirklich nothwendig , dafs mehr Uebereinstimmung in den Vorschrif-
ten wire, sonst erhdlt man in jedem kleinen Staate , unter demselben Na-
men, cin anderes Produkt. — Mit gewdhnlichem destillirtem Essig 1ifst
sich nur schwierig eine neutrale Flussigkeit erhalten, auch verdirbt sie
mit der Zeit. (Nach Bronner verdirbt der mit gereinigtem Holzessig be-
reitete Spir. Mindereri im verdinnten Zustande besonders leicht. Magazin
f. Pharmacie Bd. 19.S. 149.)
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§. 116. Die Eigenschaften des flissigen essigsauren Am-
moniaks sind : Es ist eine wasserhelle Fliissigkeit von schwach
erwirmendem und etwas stechend saizigemn Geschmack (die
verdiinnte Flissigkeit schmeckt fade salzig). In der Hitze ist es;
unter theilweiser Zersetzung , vollstindig fliichtig. Anfangs entweicht Am-
moniak , dann saures essigsaures Ammoniak, welches beim Verdampfen
leicht in Nadeln Kkrystallisirt.

Priifung auf seine Reinheit : Die Fliissigkeit muls wasserhell und neu-
tral seyn (darf weder Lakmus- noch Rhabarber-Papier dndern). Concen-
tritte Schwefelsiure mufs Essigsdure, Kali oder Kalk mufs Ammoniak
entwickeln, Hydrothionsiure darf keine Farbe veranlassen. Essigsaures
Silberoxid und Barytsalze dirfen keine Niederschlige veranlassen. Beim
Erhitzen mufs es sich leicht und vellstindig verflichtigen. Das specifische
Gewicht der concentrirten Fliissigkeit ist 1,04.

Medicinische Anwendung : Wird hiiuflg innerlich in Mixturen gegeben.
Darf nicht mit stirkern Mineralsiiuren oder mit fixen Alkalien vermisch¢
werden. Desgleichen zerlegen es viele Mittelsalze , welche eine stirkerc
Siure enthalten , wie schwefel- , salpeter- und salz-saure Erd- und Me-
tall-Salze.

Essigsaures Kali (Kali acelicum).

Formel: CyH;05;, KO oder A, KO.

1 At. Essigsilure 643,189
1 At. Kali 589,920
1 Al. essigsaures Kali — 1233,109

Synonyme : Geblitterte Weinsteinerde (Acetas kalicus seu Potassae,
Lixivae , Terra foliata Tartari , Arcanum Tartari).

Das essigsaure Kali beschrieb zuerst Raymund Luliius im 13ten Jahr-
hundert. Es findet sich in einigen Mineralquellen.

§. 117. Man bereitet das essigsaure Kali durch Séttigung
von concentrirter Essigsiiure oder destillirtem Essig mit reinem
kohlensaurem Kali und Abdampfen bis zur Trockne, wobei
man stets etwas Essigsiure vorwalten lifst. (Wird ohne diese
Vorsicht leicht alkalisch und im trocknen Zustande gelb oder
von brauner Farbe.) Oder man fillt essigsaurcs Bleioxid mit
etwas itiberschiissigem kohlensaurem Kali, trennt den Nieder-
schlag durch Filtriren, sittigt das freie Kali mit reiner Essig-
sdure und dampft zur Trockne ab, nachdem man sich vorher

durck Einleiten von etwas Schwefelwasserstoffigas von der
Abwesenheit alles Bleies iherzeugt hat.

- 118. Die Eigenschaffen des essigsauren Kali's sind:
Es kristallisit etwas schwierig in verworrenen, langen,
dinnen Nadeln und Séulen. Gewohnlich erhilt man es beim
gelinden Abdampfen in schr lockeren, weifsen, sich fettig
anfiihlenden Schuppen. Hat einen erwiirmenden, etwas ste-
chend und angenehm siifslich salzigen Geschmack. In der Hiize
wird es zerstirt (s. §. 112.) An der Luft zerfliefst es leicht; ist
sehr leicht in Wasser loslich. Eine Aufiisung von essigsaurem Kali
ldst in der Siedhitze eine hetriichtliche Mcnge schwefelsaures Bleioxid
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auf und lifst es beim Erkalten nur zum Theil fallen. 1 Theil in 2
2 Th. Wasser gelost ist das [liissige essigsaure Kali (Liguor
Kali acetici, Acetas Polassae sew Kalicus liquidus , ~ Liguor

lerrae foliatae tartari). Lgss sicn leicht in Weingeist. Eine gesiit-
tigte Losung desselben in Alkohol wird durch Kohlensiiure , die man durch-
leitet , zersetzt, es schligt sich doppelt kohlensaures Kali nieder unter
Bildung einer reichlichen Menge essigsauren Aethyloxids. Die wiisserige
Auflosung absorbirt reichlich Chlorgas und nimmt die bleichenden Eigen-
schaften der unterchlorigsauren Salze in hohem Grade an. Das trockne
Salz mit arseniger Siiure zusammen destillirt liefert Alkarsen. Es findet
sich in vielen Pflanzensiften aufgelést und giebt beim Verbrennen der
Planzen kohlensaures Kali.

Priifung auf seine Reinheit. = Es mufs schin weifs und vollkommen
neatral seyn, leicht in Wasser und Weingeist Iislich , mit Siuren tiber-
gossen darf die concentrirte Lisung keinen Weinstein bilden. Die Prij-
fungen auf Salz- und Schwefel-Siure und Metallgehalt sind wie bei essig-
saurem Ammoniak.

Medicinische Anwendung. Das essigsaure Kali wird innerlich in Mix-
turen gegehen. Es darf mit keiner starken Mineral- und Weinsteinsiure >
ferner mit keinem Salz vermischt werden » welches eine stirkere Siure
als Essigsiure, und eine schwiichere Base als Kali enthilt. — In Pulver—
und Pillen-Form kann es wegen seiner Zerfliefslichkeit nicht gegeben wer-
den. — Uebergiefst man in einem trockenen verschlielsbaren Glase 1 Th,
mit- ; Vitriolol , so erhilt man das saure Riechsalz.

Nach Dr. Thomson erhilt man saures essigsaures Kali, wenn eine
Auflisung von gleichen Aequivalenten essigsaurem Kali und Essigsdure im
luftleeren Raume iiber Schwefelsiure verdampfen gelassen wird. Es kri-
stallisirt in diinnen , breiten 5 durchsichtigen Blittern und enthiilt 6 Atome
Kristallwasser.

Essigsaures Natron (Natrum aceticum).
Formel: C4Hg03, NaO + 6aq oder Z, NaO + 6aq.

1 At. Essigsiure = 643,189
1 At. Natron = 350,900
1 At. wasserfr. Salz — 1034,089
6 At. Wasser = 674,880
1 At. krist. Salz = 1708,969

Synonyme : Kristallisirbare geblitterte Weinsteinerde (Terra foliata
tartari cristallisabilis , Acetas natricus seu Sodae). Dieses Salz wurde
1767 von Fr. Meyer dargestellt.

S. 119. Man erhilt das essigsaure Natron im Kleinen auf
dhnliche Weise wie das essigsaure Kali, indem man die ver-
diinnte oder concentrirte Essigséiure mit reinem kohlensaurem
Natron siittigt oder Bleizucker mit kohlensaurem Natron fillt.
Die reine bleifreie Losung dampft man zur schwachen Syrup-
consistenz ab und lifst langsam erkalten. )

Dieses Salz wird im Grofsen aus rohem Holzessig darge-
stellt und dient zur Darstellung der concentrirten und. reinen
im Handel vorkommenden Essigsiure. — Man verfihrt im All-
gemeinen auf folgende Weise : Der rohe Holzessxg wird recti-
ficirt und anf:’ing%ich mit kehlensaurem Kalk (Kreide), zuletzt
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mit Kalkmilch vollkommen neutralisirt. (Auf 1000 Th. Holz-
essig werden gewdhnlich 125 —128 Th. Kreide und 2 — 3 Th,
gebrannter Kalk verbraucht ; gibt beim Abdampfen zur Trockne
190 — 200 Th. trocknes Kalksalz.) Die concentrirte Auflosun
wird heifs mit schwefelsaurem Natron versetzt, so lange noc
ein Niederschlag entsteht ; es schligt sich hierbei ein Doppel-
salz von Gyps mit schwefelsaurem Natron nieder, wihrend
essigsaures Natron in Auflasung bleibt. (Auf 125 Kreide wer-
den gewdohnlich 800 Th. kristallisirtes oder 350 — 360 was-
serfreies schwefelsaures Natron verbraucht, auf 1 At. kohlens.
Kalk 2 At. schwefelsaures Natron.) Nach dem Erkalten setzt
man etwas kohlensaures Natron hinzu, um den letzten Rest
von Kalk zu entfernen, filtrirt und dampft die Lauge in ku-
pfernen oder bleiernen Gefifsen ab; sobald sie ein spec. Ge-
wicht von 1,356 erreicht hat, lifst man sie nach dem Kldren
in Gefilsen von Thon oder Eisenblech kristallisiren. Mit der
Mutterlauge setzt man dieses Verfahren fort, so lange man noch
Kiristalle erhiilt. (Anstatt die rohe Essigsdure mit Kalk zu neutralisiren
und durch schwefelsaures Natron in essigsaures Natron zu verwandeln 5
ist es meistens vortheilhafter , sie direct mit roher Sodalauge zu sittigen
oder sich dazu des Schwefelnatriums zu bedienen , was man durch Glithen
von Glaubersalz mit Kohle erhilt.) "

Die gefiirbten Kristalle des rohen holzessigsauren Natrons
werden nun zur weiteren Reinigung in einem eisernen Kessel
solange geschmolzen, als man noch das Entweichen von brenz-
lichem Oel bemerkt. Nach Verschwinden alles Rauchs und
Geruchs wird der schwarze kohlige Riickstand mit kaltem
Wasser ausgezogen und die klare Auflosung zum zweitenmal
zur Kristallisation gebracht. Das Salz, von der Beschaffenheit
wie man es nun erhilt, dient zur Darstellung der gewohnlich
im Handel vorkommenden concentrirten Essigsiiure. Soll es
zur Gewinnung von ganz reiner Siure benuizt werden, so
mufs es einer zweiten Schmelzung und Kristallisation unter-
worfen werden.

§. 120. Die Eigenschaften des essigsauren Natrons sind :
Es kristallisirt beim langsamen Verdunsten der Loésung in was-
serhellen S §ch1_efen rhombischen Siulen, mit abgestumpften
scharfen Seitenkanten und Ecken, gewohnlieh in undeutlich
ausgebildeten , langen gestreiften Saulen oder Spiefsen (iber
die Anomalien bei der Kristallisation dieses Salzes s. S. 165); schmeckt
ange_nehm kiihlend , salzig. Lost sich in seinem dreifachen
Gewicht Wasser von gew. Temperatur, in seinem gleichen Gew.
kochqndegn, in 5 Th. Alkohol, verwittert an trockner Luft,
schmilzt in ‘der Wirme zuerst in seinem Kristallwasser unter
starkem Aufblihen, bei hoherer Temperatur wird das trockne
Salz fliissi , vertrigt eine schwache Gliihhitze ohne Zer-
Setzung. Das wasserfreie geschmolzene Salz zerspringt inach
dem Eirkalten mit lebhaftem Geriinsch nach allen Rich{ungen.
(Bei einem Gehalt von essigsaurem Kali ist es zerfliefslich.)
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Die Prifung auf seine Reinheit ist wie bei essigsaurem Kali; es muls
lufthestindig seyn, oder in trockener warmer Luft zerfallen » Dicht zer-
fliefslich , sonst ist es kalihaltig. — Es wird wie jenes Salz angewendet ,
kann aber auch, da es nicht zerfliefslich ist, in Pulverform gegeben wer-
den. Es miissen dieselben Substanzen wie bei essigsaurem Kali, so wie
auch Kalisalze mit schwiicherer Siure vermieden werden.

Hssigsaurer Baryt (Baryta acetica) Formel: X, Ba0 4 aq

wird erhalten durch Zerlegen des Schwefelbaryums oder kohlensauren
Baryts mit Essigsiure und Kristallisiren der klar filtrirten und bis zum
Kristallhiutchen verdampften Losung; am besten durch freiwilliges Ver-
dunsten an der Luft. Kristallisirt in weilsen, durchsichtigen, glinzenden,
schiefen , rhomboidischen , unregelmilsig achtseitigen Sdulen u. s. w., von
widerlich stechendem Geschmack; reagirt alkalisch; ist in Wasser leicht-
loslich , léslicher in kaltem als in heifsem, die gesittiste kalte Losung
kristallisirt zum Theil beim Erhitzen, und hellt sich wieder auf beim Er-
kalten; auch in Weingeist etwas lislich. Wenn es in gesittigter Auflo-
sung unterhalb 15° kristallisirt, so enthalten die Kristalle 3 At. Wasser ;
sié besitzen die Form des essigsauren Bleioxids und verwittern. Ueber-
halb 15° kristallisirc enthilt das Salz nur 1 At. Kristallwasser (6,6 p. c.)

Essigsaurer Strontian. Formel: A , 810 4 Y5 aq.

_ Darstellung wie beim essigsauren Baryt. Die Kristalle , welche sich
tber 15° bilden, enthalten 1 Aeq. Wasser auf 2 At. Salz, das in niederer
Temperatur kristallisirte enthilt 4 At. (26 p. c.) Wasser , sie verwittern
an der Luft und sind in 2/, Th. Wasser loslich.

Essigsaurer Kalk (Ca‘lcarz'a acetica) Formel: A, Ca0

kann auf gleiche Art durch Zerlegung des kohlensauren Kalks mit Essig-
sdufe erhalten werden. (Das einfache Hydrat greift aber trockenen koh-
lensauren Kalk nicht an; Pelouze.) Er wird im Grofsen bei der Holz-
essigbereitung erhalten. Kristallisirt in seidenglinzenden Siulen und Na-
deln, von etwas herbem , bitter salzigem Geschmack ; zerfiillt bei 80° R.
und lifst sein Kristallwasser fahren ; phosphorescirt stark, wenn e bis auf
97° R. erhitzt und im Dunkeln gerieben wird. Ist leicht in Wasser 165=
lich; die Losung efflorescirt leicht beim Verdampfen. — Nicht officinell ,
dient aber zur Darstellung der reinen Essigsiure und mehrer essigsaurer
Salze , wie essigsauren Natrons, Bleizuckers u. s. w. aus brenzlicher Es-

sigsaure.

Essigsaure Bittererde. Formel: X, Mg O.
Leichtlosliches , sehr bitter schmeckendes , schwer kristallisirhares Salz.

Essigsaure Thonerde (Alumina acetica). Formel: 3A , Al,0s.

Darstellung : Durch wechselseitige Zersetzung von essigsaurem Bary(
mit einer Auflosung von schwefelsaurer Thonerde. Eigenschaften: Unkri-
stallisirbares , unter der Luftpumpe zu einer gummiartigen Masse eintrock-
nendes Salz , sehr lislich in Wasser , von stark zusammenziehendem Ge-
schmack , in méfsiger Wirme wird es zerlegt in Essigsdure und in €in in
‘Wasser unlosliches basisches Thonerdesalz. Die Auflisung kann ohnq_ Ver-
dnderung zum Sieden erhitzt werden , sie besitzt aber die merkwiirdige
Eigenschaﬂ;, sich beim Erwirmen zu triiben unter Absetzung von basi-
schem Salz, wenn derselben eine Menge neutraler Salze von andern,
namentlich Mineral-Siuren mit alkalischer Basis zugesetzt werden. Eine
concentrirte Aufiisung wird beim Erhitzen zu einem weifsen gallertartigen
Brei, der beim Erkalten vollig wieder verschwindet, indem er sich wie-
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dér aufiost. Die leichte Zersetzbarkeit in der Wirme und die eben er-
wiihnten Eigenschaften geben diesem Salz in der Firberei cine hohe Wich-
tigkeit ; es dient nemlich als Mittel, um die Zeuge , welche zu den mei-
sten Farbestoffen keine Verwandtschaft besitzen , mit unloslichem und
farblosem Thonerdehydrat zu iiberziehen, welches durch seine Neigung,
sich mit Pigmenten zn verbinden , in hohem Grade ausgezeichnet ist, und
das damit uberzogene Zeug fihig macht, den Farbstoff aufzunehmen d. h.
sich zu firben. Man nennt diese Operation beitzen. Die eigentliche in
der Firberei dienende Beitze ist essigsaure Thonerde , welche durch wech-
selseitige Zersetzung von Alaun mit essigsaurem Bleioxid bereitet wird , in
dem Verhaltnils , dals alles schwefelsaure Kali des Alauns unzersetzt darin
vorhanden bleibt (auf 120 Bleizucker 100 Alaun). Man verdickt diese
Fliissigkeit mit Gummi , Stirke, Pfeifenerde, und bedruckt damit die Stel-
len, welche gebeitzt werden sollen. Nach der Hand setzt man das Zeug
der Einwirkung ciner hoheren Temperatur aus, wodurch die Essigsiure
ausgetrieben wird , wiihrend die damit verbunden gewesene Thonerde oder
ein basisches unlosliches Thonerdesalz auf dem Zeuge fest haftet. Wird
nach dem Auswaschen das Zeug in eine Farbenflotte getaucht, so nehmen
nur die gebeitzten Stellen die Farbe an. Wird das Zeug in verdinnter
Beitze zu einer gewissen Temperatur erwirmt, so schligt sich die Thon-
erde oder das basische unlésliche Salz auf die Fasern des Zeuges nieder,
und aus der warmen Flissiglkeit herausgenommen und abgewaschen kann
es nun gefirbt werden.

Essigsaures Manganoxidul. Formel: K, MnO.

Darstellung : Entweder direct durch Auflésung von Manganoxidul in
Essigsdure oder fir die gewdhnlichen Anwendungen in der Fiirberei durch
wechselseitige Zersetzung von essigsaurem Kalk mit schwefelsaurem Man-
ganoxidul , welches letztere als Nebenprodukt bei der Chlorbereitung mit
Schwefelsiure , Kochsalz und Braunstein gewonnen wird. Man sittigt die
Auflosung des letzteren in der Kilte mit Kreide, wodurch alles Eisenoxid
abgeschieden wird, und mischt sie alsdann in concentrirter Losung mit
dem essigsauren Kalk , wo sich Gyps und essigsaures Manganoxidul bildet,
was als Beitzmittel dient, namentlich um auf Zeugen eine braune , solide
Farbe hervorzubringen.

Das reine essigsaure Manganoxidul 16st sich in 3,5 Wasser und Alko-
hol und kristallisirt in farblosen, an der Luft unverinderlichen » rhom=
beidalen Siiulen.

Essigsaures Zinkowid (Zincwm aceticum).
- Formel : :A_, Zn0 4 3aq.

1 Af. Essigsiure = 643,189
1 At. Zinkoxid = 503,230
1 At. wasserfreies Salz — 1146 ,419
3 At. Wasser - = 337,440

1 At. krist. Salz = 1483,859
Die Verbindung war schon Wenzel hekannt.
§- 121. Man bereitet das essigsaure Zinkoxid durch Auf-

losen des Metalls oder Oxids in Kssigsiure und Kristallisiren
der gesittigten Auflosung.

. 8- 122. Die Eigenschaften des essigsauren Zinkoxids
sind : Es kristallisirt in biegsamen, weifsen, glinzenden, schie-
fen rhombischen und sechsseitigen Blittchen oder Tafeln von

.Kartizem Ansehen und Perlmutterglanz. Die Losung hat die
Eigenschaft, beim freiwilligen Verdunsten in schonen moos-
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artigen Dendriten zu effloresciren) ; ist luftbestéindig , schmeckt
herb metallisch. 1In Wasser ist es leicht loslich, die Lisung
wird durch Schwefelwasserstoffeas vollstindig als Schwefel-
zink und durch Gallustinktur ~weifs; gefillt (Schindler).
Nach demselben existirt auch essigsaures Zinkoxid mit 1 At. Wasser.

Priifung auf seine Reinheit. Es muls weils seyn. Die Losung darf
durch Hydrothionsiure nur weils gefillt werden, bei vorherrschender
Siure darf sie nichts fillen, ebensowenig dirfen Barytsalze sie fillen.
Ammoniak mufs es weifs fillen , der Niederschlag mufs in uberschiissig
zugesetztem Ammoniak wieder verschwinden. Beim Verbrennen mufs es
reines Zinkoxid hinterlassen.

Medicinische Anwendung. Wird, jedoch selten, wie schwefelsaures
Zinkoxid gebraucht. Dient vorziiglich zur Bereitung von Cyanzink.

Essigsaures Eisenoxidul. Formel: A, FeO.

§- 123. Darstellung : Man lost Schwefeleisen in concen-
trirter Essigsdure auf, oder man fillt Bleizucker mit einer
Auflosung von schwefelsaurem Eisenoxidul, oder man bringt
Eisenspine mit Essigsiure zusammen. Kinen moglichen Oxid-
gehalt entfernt man nach Zusatz von freier Siure durch Ein-
leiten von Schwefelwasserstoffgas. Die Auflosung dampft man
bei Abschlufs der Luft am besten in einer Retorte ab; lifst
man sie in concentrirtem Zustande erkalten, so erstarrt sie zu
einer griinlich weifsen aus feinen seidenglinzenden Nadeln
bestehenden Masse , welche sehr loslich in Wasser ist und mit

grofser Begierde Sauerstoff aus der Luft anzieht. Ist im reinen
Zustande nicht officinell , macht aber einen Bestandtheil der lingst bekann-
ten gemeinen Eisentinktur (Tinctura Martis adstringens) aus, welche
bereitet wird , indem man 1 Th. Eisenfeile mit 6 Th. rohem Essig kocht
und die gesittigte Auflosung bis auf den vierten Theil verdampft; diese
wird mit etwas Zimmtwasser versetzt. — Ist jetzt wenig mehr gebriauch-
lich. — Dient in der Firberei als Beitze.

Die Tinct. Acetatis Ferri, Pharm. Edinb. et Dublin. , ist eine Lisung
des essigsauren Eisenoxiduls in Weingeist ; wird erhalten durch Digestion
eines Gemenges von 1 Th. Kisenvitriol und 2 Th. essigsaurem Kali in 20
Th. rectificirtem Weingeist.

Essigsaures Eisenoxid (Ferrum acelicum oxydatum).

Synonyme (mit Essignaphtha vermischt): Klaproth’sche Eisentinktur,
(Tinct. Ferri acetici aetherea , Acetas oxydi Ferri liquidus).

Diese Verbindung wurde von Klaproth 1802 beschrieben.

§. 124. Darstellung. Man lost frisch niedergeschlagenes,
wohlausgewaschenes und durch Pressen von allem Wasser
moglichst befreites Eisenoxidhydrat in gelinder Wirme in
miifsig starker Kssigsdure und filtrirt. (Am besten dient hiezu das
Eisenoxidhydrat , was durch Fiillung einer Auflésung von metallischem Ei-
sen in Salpetersiure mit kohlensaurem Natron oder Kali erhalten wird.)
Enthilt das Eisenoxidbydrat Kali oder Eisenoxidul , so wird es von der
Siiure nicht gelost. Am reinsten erhilt man es durch wechselsei-
tige Zersetzung von essigsaurem Baryt mit schwefelsaurem
Eisenoxid , weniger rein wenn anstatt des Barytsalzes essig-
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saures Bleioxid genommen wird. 9 Th. dieser Auflosung und
ein Gemisch von 1 Th. Essignapbtha mit 2 Th. hochstrectificir-
tem Weingeist ist die officinelle dtherhailige essigsaure Kisen—

linktur , die in wohlverschlossenen Gefifsen an einem kiihlen Orte auf-
bewahrt werden mufs. -

§. 125. Eigenschafien. Dunkelbraunielbe Flissigkeit
von herbsaurem stark eisenhaftem Geschmac

Das essigsaure Eisenoxid verhilt sich wie die essigsaure] Thonerde.
Die Auflésung lifst sich nemlich zum Sieden erhitzen ohne Verinderung,
entlifst beim Abdampfen Essigsdure , wiihrend ein basisches Salz bleibt ;
bei starkem Erhitzen des Rickstandes erhilt man nur Eisenoxid.

Wird aber der Auflosung schwefelsaures Kali, Salpeter oder andere
Salze zugesetzt, so tribt sie sich beim Sieden, alles Eisenoxid scheidet
sich in der Hitze ab und 16st sich beim Erkalten wieder auf. Durch sehr
vorsichtiges Abdampfen einer reinen Auflisung bleibt ein basisches Salz,
was sich im Wasser mit tief brauner Farbe 1ost und dessen Auflésung
durch Blutlaugensalz und bei Zusatz einer Siure als Berlinerblau gefill
wird. Ein Gemenge von essigsaurem Eisenoxid mit essigsaurem Eisen-
oxidul dient in der Firberei als BeitZmittel und zum Schwarzfirben, es
hat den Vorzug vor dem schwefelsauren und andern Eisenoxidsalzen , dafs
die Siure die Zeuge nicht angreift; es wird fiir diesen Zweck direkt aus
Kisenschnitzel und roher oder gereinigter Holzessigsidure bereitet , die man
bei Zutritt der Luft sich mit dem Eisenoxid , was sich bildet , sittigen Iifst.

Priifung auf ihre Reinheit und Gite. Die Tinktur muls dunkel roth-
braun , fast undurchsichtig , aber klar seyn. Durch den Geruch und Ge-
schmack miissen sich ihre Bestandtheile zu erkennen geben. Salzsiure-
und Schwefelsiure-Gehalt geben Silbersolution und Barytsolution zu erken-
nen. Wird etwas davon verdampft und der Riickstand gegliiht , so mufs
es reines Kisenoxid seyn. Fiirbt Hydrothionsiure den in Siiuren aufgelos-
ten Riickstand, so ist die Tinktur unrein.

Medicinische Anwendung. Die Tinktur wird innerlich gegeben, Sie
darf mit keinen Substanzen, welche auf die Eisenoxidsalze (S. 519) oder
die essigsauren Salze (S. 747) zeriegend wirken , gegeben werden.

Essigsaures Kobaltoxid.

Darstelluny : Durch Auflésung des kohlensauren Kobaltoxids oder des
Kobaltoxidhydrats in Essigsidure. Die rothe Auflosung giebt beim Ver-
dampfen eine violette zerfliefsliche Salzmasse. Die mit Kochsalz versetzte
Flissiglkeit giebt eine sog. sympathetische Tinte , die das Papier nicht an-
greift, Die schwache rothe Farbe derselben ist , wenn die Schrift trocken
ist , nicht sichthar, wird aber beim Erwirmen deutlich blau. Neutrales
essigsaures Kobaltoxid wird durch Schwefelwasserstoff vollstindig als
Schwefelkobalt niedergeschlagen, beim Vorhandenseyn von freier Essig-
siure entsteht keine Fallung.

Essigsaures Nickeloxid.

Griine Kristalie von siifslich metallischem Geschmack , 16slich in 6 Th.
Wasser, nicht in Alkohol. Verhilt sich gegen Schwefelwasserstoff wie
das essigsaure Kobaltoxid.

Essigsaures Bleioxid.

.. Die Essigsdure verbindet sich in mehrern Verhéltnissen
mit Bleioxid. Das neutrale Salz, bekannt uater dem Namen
Bleizucker , enthilt gleiche Atomgewichte Essigsiure und
Bleioxid, ein zweites enthélt auf 5 At. Sédure drei At. Oxid
(anderthalbbasisches), ein drittes enthélt auf 1 At. Siure 3 At.
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Oxid (drittel essigsaures Bleioxid), ein viertes enthilt auf die-
selbe Menge Siure 6 At. Bleioxid (sechstel essigsanres Blei-
oxid).
Neutrales essigsaures Bleioxid (Plumbum. aceticum).
Formel : K, PbO + 3aq.

1 At. Essigsiure = 643,189
1 At. Bleioxid == 1394,500 /
1 At. wasserfr. Salz — 2037,689
3 At. Wasser = 337,440

1 Af. kryst. Salz = 2375,129

Synonyme. Bleizucker (Saccharum Saturni, Acetas plumbicus). Die-
ses Salz war schon im 15ten Jahrhundert bekannt.

§- 126. Darstellung. Entweder durch Auflisung des
Oxids (Massicot, Bleiglitte) in der Séure, oder durch Behand-
lung von metallischem Blei mit Essig hei Zutritt der Luft.

1) Gewdhnlich wird concentrirte Essigsiiure von 8° B. aus Holzessig
mit der zur Sittigung néthigen feinpulverisirten Glitte gemengt, worauf
die Auflosung mit starker Warmeentwickelung segleich erfolgt, durch et-
was spiiter angebrachte Wirme wird sie vollkommen beendigt. Je nach
dem mehr oder weniger compacten Zustaude , in welchem man das Salz
zu erhalten wiinscht, lifst man diese Aufljsung geradezu oder mit mehr
oder weniger Wasser gemischt erkalten , wodurch man entweder eine-fe-
ste weifse kristallinische Masse oder deutlich ausgebildete Kristalle erhlt.
Die Mutterlauge liefert beim Abdampfen gefirbte Kristalle, welche durch
eine zweite Kristallisation gereinigt werden. Die letzten Mutterlaugen,
welche keine Kristalle mehr geben , zerlegt man mit kohlensaurem Natron
und crhiilt kohlensaures Bleioxid , was als Bleioxid zur Wiederauflisung
verwendet wird , und essigsaures Natron, aus dem man wieder Essigsiure
darstellt. Die Riickstinde, von der Behandlung der Glitte enthalten Kupfer,
Silber und Blei, sie werden wie Silbererze henutzt. Das mit dem Bleioxid
sich losende Kupferoxid wird durch Einlegen von metallischem Blei in die
Auflosung vollstindig abgesehieden.

Bei Anwendung von gewdhnlichem Essig zur Auflisung der Glitte er-
hillt man stets gefirbte , schwer zu reinigende Kristalle , und je schwiicher
derselbe ist, desto mehr unlésliches sechstel essigsaures Bleioxid wird
hierbei gebildet. Um farbloses Salz zu erhalten mufs entweder aus Brant-
wein bhereiteter farbloser Essig genommen oder der gewdhnliche mufls ver-
her destillict werden. Der AufiGsung wird vor dem Abdampfen etwas
iberschiissige Siure zugesetzt.

2) Das mectallische Blei, was direkt zu dieser Darstellung dienen soll,
wird geschmolzen und léffelweise in einen kupfernen Kessel getragen, dem
man eine rotirende Bewegung giebt. Indem das Blei erstarrt , erhilt man

. es in Form von dusserst dinnen Blechen, welche dem Sauerstoff' der Luft
eine grofsc Oberfliche darbieten; man bringt sie in offne Thonschisseln
und ibergiefst sie mit Essig, so dals sie zur Hilfte damit bedeckt sind;
das benetzte und der Luft ausgesetzte Metall oxidirt sich mit grofser
Schuelligkeié , es entstekt Bleioxid, was sich in der Saure lost. Die Fliis-
sigkeit wird oftmals des Tages von dem Blei ab- und wieder aufgegossen
und die Bleche umgewendet. Die gesittigte Flissigkeit wird von triben-
den darin herumschwimmenden Bleitheilchen durch Absetzen geklirt und
zur Kristallisation ahgedampft.
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§. 127. Die Eigenschaften des einfach essigsauren Blei-
oxids sind: Es kristallisirt in weifsen, durchsichtigen, geraden
rhomboidischen Séulen, mit zwei auf den schmalen Endkanten
aufgesetzten Flichen zugeschirft, oder in Nadeln; schmeckt
widerlich siifs und zusammenzichend, wirkt giftig, @egengifte
siehe Bleiessig §. 181. Rothet schwach Lakmus, griint aber
auch Violensaft. An der Luft verwittert es schwach, und ver-
liert dabei etwas Essigsiure ; ist dann nicht mehr ohne Triibung
in Wasser loslich. Bei §¢,5° schmilzt es leicht und Lifst beim
vorsichtigen Erwirmen das Kristallwasser fast ohne allen Ver-
lust an Séure fahren, es bleibt wasserleeres Salz, aus glei-
chen At. Bleioxid und Essigsiure bestehend. ‘1 stirkerer
Hitze wird es zerlegt, liefert in trockener Destillation vorziglich viel
Aceton, es bleibt sehr feinzertheiltes pyrophorisches kohlenhaltiges.Metal].
Der Bleizucker lost sich bei gewohnlicher Temperatur in an-
derthalb Theilen Wasser und in 8 Th. Alkohol. Die wisserige
Losung wird nach Walchner (Magazin fir Pharm. Bd. 17. S. 140) durch
Kohlensiaure partiell zersetzt; 100 Theile Bleizucker lieferm 54 Theile
kohlensaures Bleioxid, A etzammoniak fallt die wisserige Losung
in der Kilte nicht, sondern verwandelt das neutrale Salz in
dreifach basisches; mit einem Ueberschufs Ammoniak erhitzt
schliigt sich Bleioxid kristallinisch nieder.

Priifung auf seine Reinheit. Er mufs schon kristallisirt und weils
seyn , sich leicht und vollstindig in Wasser losen (soll zuweilen mit grob-
lich gepulvertem Schwerspath vermengt werden). Die Loésung mufs durch
Schwefelsiure vollstandig gefillt werden. Verflichtigt sich die vom Nie=
derschlag abfiltrirte Fliissigkeit beim Verdampfen nicht vollstindig , so ent-
hil¢ er fremde Salze. Ebenso mufs Hydrothionsiiure alles Feuerbestindige
als Schwefelblei fillen. Beim Erhitzen mit Schwefelsiure darf sich nur
Essigsiiure , keine rothen Dimpfe , entwickeln. Beim Gliihen in verschlos-
senen Gefifsen darf er nur kohlenhaltiges Blei hinterlassen.

Anwenduny. Der Bleizucker wird (mit Vorsicht!) innerlich in Pul-
verform und in Losungen gegeben , hiufiz aber #dusserlich in wisserigen
Lasungen. Ist fast eben so leicht zersetzbar als der Bleiessig. — Dient
in der Pharmacie zu mehreren Priparaten (zur Darstellung der Essigsiure
und mehrerer essigsauren Salze , Essignaphtha u, s. w.).

Anderthalb basisch essigsaures Bleioxid.
Formel: 2A 4 3PhO.
2 At. Essigsiure —= 1286,38
3 At. Bleioxid = 4183,49
1 Af. anderth. bas. Salz = 5469,87

§. 128.  Darstellung. 'Trocknes neutrales essigsaures
Bleioxid wird in einer Porzellanschaale oder einer Reforte so
lange bei gelindem Feuer erhitzt, bis die flissig gewordene
Masse von selbst zu einer porosen weilsen Masse erstarrt; sie
wird in Wasser aufgelost, die Auflosung zur Syrupsdicke ein-
gedampft und stehen gelassen.

§- 129.  Eigenschaften. Perlmutterglinzende, blittrige,
concentrisch vereinigte, sechsseitige Blitter, unveriinderlich
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in der Luft und im luftleeren Raume, leichtloslich in Wasser
und Alkohol, von alkalischer Reaction, wird durch Kohlen-
sdure , unter Bildung von Bleiweils, in neutrales Salz verwan-
delt. Giebt bei Digestion mit Blejoxid drittel und sechstel es-
sigsaures Salz.

Bildung. Von 3 Atomen essigsaurem Bleioxid trenuen sich die Ele-
mente von 1 At. wasserfreier Essigsdure in der Form von Kohlensiiure

und Aceton.
Der nach der preufsischen Pharmacopde durch kalte Digestion bereitete

Bleiessig enthélt dieses anderthalbbasische Salz.

Drittel essigsaures Bleiozid.
Formel: A, 3PhO.

1 At. Essigsiure = 643;189
__ 3 At. Bleioxid = 4183,490
1 At. zweifach bas. Salz — 4826,679

§- 130. Darstellung im kristallisivten Zustande. Man
vermischt eine kalt gesattigte Auflosung von Bleizucker mit
ihrem Kiinftel Volumen Aetzammoniak und [ifst ruhig stehen.
In Auflosung : 7 Th. geglihte und geschlimmte Bleiglitte und
"6 Th. krist. essigsaures Bleioxid werden mit 30 Th. Wasser
in einem zu verschliefsenden Gefifse iibergossen und an einem
mifsig warmen Orte unter ofterem Umschiitteln digerirt, bis
das ungeliste Oxid eine ganz weifse Farbe angenommen hat.
Friher wurde destillirter oder roher Essig mif Bleiglitte im
Ueberschuls gekocht und die Flissigkeit bis zu 1,24 —1,5
spec. Gewicht abgedampft; etwaigen Kupfergehalt entfernt
man durch eingelegtes Blei.

§- 131. Eigenschaften. Die reine Auflosung liefert beim
Abdampfen in kohlensiurefreier Luft eine weilse undurchsich-
tige Masse, welche aus feinen Nadeln besteht. Das aus Aetz-
ammoniak und Bleizucker erhaltene Salz stellt seidenglinzende
lange feine Nadeln dar, welche leichtloslich im Wasser und
wasserfrei sind. In der Pharmacie ist es nur im flissigen Zu-
stande gebriuchlich, welches wasserhell , oder, bei Anwen-
dung von rohem Kssig , zum Theil mehr oder weniger gelb

oder briunlich gefirbt ist (spec. Gewicht siche oben, die Vorschrif-
ten weichen in dieser Hinsicht sehr von einander ab, es wird von 1,24
1,86, 1,42 bis 1,5 verlangt); etwas dickflissiz; von siifsem un
herbem Geschmack ; reagirt alkalisch, wirkt giftig. @egengifte:

Schwefelsaure Alkalien. — Das officinelle Priiparat enthilt fast immer
eine verinderliche Menge einfach essigsaures Bleioxid beigemischt (s.
oben.). — Die Loéung setzt mit der Zeit etwas sechstel essigsaures und

kohlensaures Bleioxid ab (daher die Niederschlige in den Standglisern von
Extractum Saturni) , gleichzeitig entsteht einfach essigsaures Bleioxid.
Schneller noch wird es beim Verdinnen mit Wasser , besonders kohlen-
saurehaltigem , in die genannten Verbindungen zerlegt (Aqua Goulards).
Die Lésung des arabischen Gummi’s schligt sie auch nieder; desgleichen ,
ausser den bei den Bleioxidsalzen angezeigten Verbindungen, sehr stark
Sublimatlosung (s. auch unten). Ueberschiissiges Ammoniak fillt daraus
sechstel essigsaures Bleioxid. Tn Weingeist ist es unloslich.
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Papier , Holz etc. mit Bleiessig getrinkt und ausgetrocknet, werden da-
durch ausnehmend entzundlich ; sie glimmen fort wie Zunder,

Seine Reinheit und Giite erhellt aus den angefiihrten Eigenschaften,
Die Fliissigkeit mufs klar seyn, das verlangte specifische Gewichg haben ,
stark alkalisch reagiren » mit Ammoniak im Ueberschufs versetzt sich niché
blau fiirben.

Medicinische Anwendung : Aeusserlich » mit Wasser vermischt. 1 Theil
in 24 Theilen Wasser gelost , ist das Goulard’sche Wasser (Aqua satur-
nina, Aqua vegeto-mineralis Goulard; 5 Subacetas Plumbi dilutus). — Darf
nicht mit Substanzen vermischt werden, welche mit Bleioxidsalzen Nie-
derschliige Lilden (S. 504) und die essigsauren Salze zersetzen; schon
Kohlensiure zersetzt es. — Mit eiweifs und kiise -haltigen Substanzen
(Milch u. s. w.), so wie mit den meisten Extracten , Gummi u. s. w.,
gerinng es. Der Bleiessig ist Ingredienz vom Ceratum Saturni,

Sechstel essigsaures Bleiozid,

Formel: A, 6PhO.
1 At. Essigsiure = 643,189
6 At. Bleioxid = 8367,000
1 At. sechstel essigs, Salz — 9010,189

§- 132, Darstetiung: Man giefst Bleizuckerlosung oder
Bleiessig in einen Ueberschufs von kaustischem Ammoniak.
Wird stets in mehr oder weniger grofsen Mengen beim Zusammenbringen
von verdinnter Essigsiiure mit Bleioxid , oder von Bleizuckerauﬂ('isung mit
Bleioxid gebildet. (Rs besteht daraus der weifse Schlamm , der bei Dar-
stellung des Bleiessigs ungelist zurickbleibt.)

§. 133. Eigenschaften: Weitser, unter dem Mikroskop
kristallinischer Niederschlag , in kocilendem Wasser etwas
loslich und sich daraus in glinzenden federformigen Kristal-
len. absetzend. Verliert im luftleeren Ranme alles Wasser.
Schwiirzt sich beim trocknen Erhitzen nicht, sondern liefert
Essiggeist und Kohlensiure wie die andern essigsauren Blej-
oxide. (1st neuerlichst von Payen als Bleioxidhydrat beschrieben worden.)
Das gewihnliche Bleiweifs jst stets ein Gemenge von diesem
Salz mit kohlensaurem Bleioxid.

_ Essigsaures Kupferowidui, Produkt der Zersetzung des neutralen
essigsauren Kupferoxids durch trockne Destillation. Legt sich in dem obern
Theile der Retorte in Gestalt perlmutterglﬁnzender, farbloser Blittchen
oder einer schueedihnlichen , wolligen Vegetation an, Unverinderlich in
feuchter Luft. Mig Wasser Zusammengebracht zerlegt es sich in Kupfer-

oxydulhydrat und bei Zutritt der Luft in essigsaures Kupferoxid. Weni
16slich in Weingeist. - i :

Neutrales essigsqures Kupferoxid.
Formel: A, Cu0 4 aq und A, Cu0 4 Baqy | osdE

1 At. Essigsiure = 643,189 :
1 At. Kupferoxid = 495,700
1 At. Wasser = 112,480

1 At. krist. Salz 1251,369

Synonyme. Destillirter Griinspan , Griinspanblumen (Acetas cupricus
Flores Virige Aeris, Acetas Oxydi C:lpl'i) : ¢ ¥

Lieli‘ organ. Chemie. 11
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Auch diese Verbindung ist schon lange bekannt. — Proust zeigte
aber zuerst die Verschiedenheit des neutralen essigsauren Kupferoxids von
dem basischen.

Q

§- 134. Das neutrale essigsaure Kupferoxid wird durch
Auflosen des Griinspans in Essigsiure, oder durch Fiillen des
Kupfervitriols (S. 544) mit seinem gleichen M. G. Bleizucker,
und Kristallisation der filtrirten Flissigkeit erhalten.

§- 135. Die Eigenschaflen des neutralen essigsauren
Kupferoxids sind: Es bildet dunkelgriine, schiefe rhomboidi-
sche Siulen, mit zwei Flichen zugeschirft; hat einen herben,

widerlich metallischen Geschmack. — An der Luft werden die Kri-
stalle nach und nach undurchsichtig und dunkler grin; beschlagen dann
mit einem hellgriinen Pulver. Beim Erhitzen verbrennen sie mit lebhafter
griiner Flamme. Der trocknen Destillation ausgesetzt entweicht zuersé
‘Wasser , spiter erhilt man Essiggeist , Essigsiure und Gasarten, es bleiht
ein Riickstand von feinzertheiltem , sehr leicht entziindlichem Kupfer; man
erhilt 48 — 49 p. c. Essiggeist haltende Essigsiuré.

Eine Auflosung von diesem Salz, mit Zucker, Honig etc. vermischt
und erhitzt, zerlegt sich unter Fillung von rothen, cctaedrischen, sehr
kleinen Kristallen von Kupferoxidul; die rickbleibende Fliissigkeit ist griin
und wird bei hinreichendem Zuckergehalt durch Alkalien nicht gefillt. —
Ist in 13,4 kaltem und 5 kochendem Wasser loslich. — Lost
man Grinspan in Wasser , welches durch Essigsiure sauer gemacht ist,
und lifst die Auflisung unterhalb 8° kristallisiren, so setzen sich daraus
Kristalle von neutralem essigsaurem Kupferoxid ab, welche 5 At. Wasser
enthalten. Die Kristalle sind geschobene vierseitige Prismen von der Farbe
des Kupfervitriols; auf 30° erwiirmt zerfallen die Kristalie zu einem Brei
von regelmifsigen grinen Kristallen des gewohnlichen Salzes unter Ab-
scheidung von 4 At. Wasser. (Wikler.)

Anwendung. Als Arzneimittel selten; zum Theil kommt es als Zusatz
zu Salben. Ehedem benutzte man es zur Bereitung der concentrirten Es-
sigsiure. — Dient auch als Malerfarbe. .

Zweifach basisches essigsaures Kupferoxid.

Formel : A, 2Cu0 4 6aq oder A, Cu0, 5aq 4- CuO, aq.
1 At. Essigsiure — 643,189

2 At. Kupferoxid = 991,390
6 At. Wasser = 674,880
1 At. zweifach basisches Salz =— 2309,459
oder 1 At. neutr. essigs. Salz (mit 5aq) =— 1701,289
1 At. Kupferoxidhydrat = 608,180 "
1 At. zweif. basisches Salz = 2309,469

Synonyme. Grinspan, Spangrin, Subacetas cupricus, Aerugo, Viride
aeris , Vert degris. ;

. 136. Man bereitet den Griinspan im Grolsen, indem
erhitzte Kupferbleche mit saner gihrenden Weintrestern ge-
schichtet und 4— 6 Wochen liegen gelassen werden. Der
erzeugte Griinspan wird abgekratzt, gewdhnlich mit Essig zu
Brei angerichen und in Formen gedriickt oder meist in Sicken
von Leder geprefst. Qder man schichtet Kupferplatten mit in
Essig getrankten dicken Tichern und verfihrt wie vorher.

Das Kupferoxid erzeugt sich hier auf iihnliche Weise , wie das Bleioxid
bei der Bleiweilsfahrikation. Der nach der.ersten Methode bereitete Grin-
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span ist blau, der andere griin; die Zusammensetzung des letzteren weiché
von der des ersteren ab. [}as sich anf kupfernen Geféifsen durch
die Einwirkung der feachten Luft oder Kochsalz haltiger Fliis-
sigkeiten bildende griine Pulver, was man gewohnlich Griin-
span nennt, ist entweder basisch kohlensaures Kupferoxid oder
basisch Chlorkupfer.

§. 137. Eigenschaften. Feste zusammengebackene Masse
von blauer oder blaugriner bis griiner Farbe, schwer zerreib-
lich, zihe, schmeckt schwach metallisch nach Kupferoxid,
vertheilt sich in kaltem Wasser leicht zu einem feinen etwas
schlipfricen Brei, der aus kleinen Kristallnadeln besteht.
Wird durch Wasser zersetzt in losliches anderthalbbasisches
und in unlésliches dreifachbasisches essigsaures Kupferoxid.

Anderthalb basisches essigsaures Bleioxid, 3Cu0, A, + 6aq. Darstel-
lung : Man laugt gewdhnlichen Griinspan mit warmem Wasser aus und
lifst die Auflosung freiwillig verdampfen oder mischt sie mit Alkohol. —
Eigenschaften : Blaue , nicht kristallinische Masse oder kristallinische Schup-
pen , leichtlislich in heifsem , schwer in kaltem Wasser, nicht in Wein-
geist; die gesiittigte Losung setzt, zum Sieden erhitzt, ein braunes Pulver
ab und wird zu neutralem Salz. Kann trocken auf 100° erhitzt werden,
verliert dabei 10 p. ¢. = 3 At. Wasser.

Dreifach basisch essigsaures Kupferoxid; 3Cu0, A-+3aq. Darstel-
lung : Bleibt nach dem vollstindigen Auslaugen des Griinspans mit Wasser
unldslich zuriick , entsteht wenn Kupferoxidhydrat mit einer Auflosung von
neutralem essigsaurem Kupferoxid digerirt wird. Eigenschaften : Hellgri-
nes Pulver, verliert bei 100° kein Wasser , geschmacklos, verbrennt beim
Erhitzen mit einer kleinen Verpuffung , wird durch Kohlensiure nicht zer-
set;lzt, beim Kochen mit Wasser wird es braun, indem sich neutrales Salz
auflost.

Ist der hauptsichlichste Gemengtheil des grinen Griinspans. Der
b]a:e enthilt im Durchschnitt 43 — 44, der grine 46 — 50 p. c. Kupfer-
oxid.

Ueberbasisches essigsaures Kupferoxrid. — Bildung und Darstellung :
Entsteht , wenn gemeiner Griinspan oder eins der vorherbeschriebenen ba-
sischen Salze anhaltend mit Wasser bei Siedhitze behandelt wird. Eigen-
schaften : Leberbraune , wenig in Wasser losliche Flocken, beim Trock-
nen schwarz werdend , beim Erhitzen verpuffend, enthiilt nach der Ana-
Iyse von Berzelius, von welchem die Zusammensetzung der beschriebenen
Salze ebenfalls bestimmt wurde, 92 Kupferoxid, 2,45 Essigsiure und
56,55 Wasser.

. Die bhasisch essigsauren Kupferoxide 1osen sich nach Ure unter Reduk-
tion von einem Theil Oxid in Zuckerwasser , die Lésung ist griin und soll
weder durch Schwefelwasserstoff noch durch Blutlaugensalz gefillt werden.

Priifung auf die Reinheit des Griinspans. Er mufs trocken seyn, eine
schine , satte, blaugriine Farbe besitzen, sich in verdimnter Essig- und
Schwefel - Siure vollstindig aufiGsen und "beim Glihen in verschlossenen
Gefifsen nur mit etwas Kohle gemengtes Kupfer hinterlassen. :

Anwendung : Fir sich wird der Griinspan selten als Medicament ge-
braucht. Kommt aber als Ingredienz zu Salben (Cera viridis). Dient
zur Bereitung des Grinspansaucrhonigs (Oxymel Aeruginis, Unguentum
Aeqypttacum). — In der Technik wird er als Malerfarbe verwendet. Mit
weifsem Arsenik und Essig bereitet man daraus das Wienergriin oder
Mitisgriin. Das essigsaure Kupferoxid verbindet sich mit essigsaurem Kalk
und andern Salzen zu Doppelsalzen, von denen das Schweinfurtergrin
eine der am allgemeinsten angewendeten Malerfarben ist.
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Essigsaures Kupferoxid und arsenigsaures Kupferozid.

Formel : A, CuO + 3(As,05, Cu0).
Synonyme. Schweinfurter Grin Mitisgriin , Wienergriin.

2

§. 138. Darstellung im Grofsen. 10 Th. Griinspan wer-
den mit Wasser von 50 — 60’ Temp. zu einem dinnen Brei
gemischt, durch ein feings Haarsieb geschlagen, um Kupfer
und fremde beigemischte Stoffe abzusondern.  Man trigt die-
sen Brei warm in eine kochend heifse Auflosung von 8 Th.
arseniger Siure in 100 Theilen Wasser; den entstehenden
schmutzig grinen Niederschlag lifst man mit der Fliissigkeit
erkalten , wo die Verbindung nach einigen Stunden entsteht.

Am schonsten erhilt man diese Verbindung, wenn man eine
kochende Auflosung von gleichen Theilen arseniger Sinre
und essigsaurem Kupferoxid in Wasser mit einander mischt,
ein der Mischung gleiches Volumen kaltes Wasser zusetzt
und mehrere Tage ruhig stehen lafst.

§. 139. Eigenschaften. Seladongriines Pulver von leb-
hafter glinzender Farbe, im Wasser unloslich, wird von Saun-
ren, seibst von concentrirter Essigsiure, nnter Zuriicklassung
von arseniger Sdiure zerlegt, von Ammoniak vollkommen mit
blauer ¥Farhe aufgelost. Alkalische Laugen nehmen in der
Kilte arsenige Saure und Kssigsdure auf und hinterlassen Ku-
pferoxid. Mit Kalilange gekocht hinterlifst es Kupferoxidul,
indem sich eine entsprechende Menge Arsensiure in der Auf-
'lﬁsung bildet. sehr giftig , enthilt 58,620 arsenige Siure, 381,244
Kupferoxid und 10,135 Essigsiure.

Anmwendung. Dient zur Darstellung des schonsten Kupferoxiduls und
als Malerfarbe.

Essigsaures Quecksiiberoxidul.

Formel : A, Hg, 0.
1 At. Essigsiiure — 643,189
1 At. Quecksilberoxidul = 2631,650
1 At. essigs. Quecksilberoxidul — 3274,839
Die Verbindung des Quecksilbers mit Essigsiiure kanute schon Le Fe-
bur im 17. Jahrhundert, Stahl und Marggraff erweiterten unsere Kennt-
nisse uber dieselbe. 1809 unterschied aber zuerst Stromeyer genau das
essigsaure Quecksilberoxidul vom essigsauren Quecksilberoxid.

\. 140,  Man erhillt das essigsaure Quecksilberoxidul
durch Autlisen des reinen Quecksilberoxiduls (S. 531) in Es-
sigsiure , oder Zerlegung des kohlensauren Quecksilberoxi-
duls mit Essigsiure: ferner, indem essigsaures Kali mit sal-
petersaurem Quecksilberoxidul im gelisten Zustande vermischt
wird. Reines kohlensaures Quecksilberoxidul , durch Zerlegung des sal-
petersauren Quecksilberoxiduls (8. 555) mit einfach koblensaurem Kali
und Auswaschen des Niederschlags erbalten, wird mi¢ 8 Th. \Wasser zum
Kochen erhitzt und nach und wvach so viel concentrirter Essig (S. 746)
zugesetzt, bis alles auigelost ist; die oxidfreie heifs filtrirte Flussigkeit
liifst man erkalten. — Oder saures salpetersaures Quecksilberoxidul wird
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mis 6 bis 8 Theilen Wasser verdinnt und mit seinem gleichen M. G. es-
sigsaurem Kali, welches in 8 Theilen Wasser gelist ist und etwas freie
Essigsiure enthilt , kochendheils vermischt und erkalten lassen (4 Theile
des aufgelosten Quecksilbers erfordern 1 Theil essigsaures Kali. Es ist
aber besser , man vermehrt die Menge des letzteren). Das ausgeschiedene
Salz wird mit kaltem Wasser gewaschen , im Dunkeln bei gelinder Wiirme
getrocknet und, vor dem Licht geschiitzt , aufhewahrt.

Erkiarung. Reines Quecksilberoxidul 16st sich in verdiinnter Essig-
siure auf. Koblensaures wird durch Essigsiure zerlegt, die Kohlensiure
entweicht , und das essigsaure Quecksilberoxidul kristallisirt aus der heis-
sen, freie Saure haltenden Losung beim Erkalten heraus. — Die Zerle-
gung des salpetersauren Quecksilberoxiduls durch essigsaures Kali geschieht
durch doppelte Wablverwandtschaft, wobei sich salpetersaures Kali und
essigsaures Quecksilberoxidul erzeugen.

§. 141.- Die Eigenschafien des essigsauren Quecksilber-
oxiduls sind: Es Kristallisirt in weilsen, silberglinzenden,
biegsamen, sich fettiz anfiihlenden, leichten Blittchen ; werden
bei der dritten Methode die Salzlosungen kalt gemischt, so erscheint es in
weifsen, schr kleinen , glimmerartigen, zusammengehackenen Blittchen
(dieses enth:ilt. ahgsr leicht etwas salpetersaures Quecksiiheroxidul und Kali);
hat einen widrigen Metallgeschmack. — Ducch Licht wird es leichg
geschwiirzt, mufs darum im Dunkeln autbewahrt werden. In der Hitze
wird es zerstort. — In kaltem Wasser ist es schr schwer los-
lich, erfordert bei gewdhnlicher Temperatur : 33 Theile, beim
Erwirmen des Wassers vermehrt sich seine Loslichkeit sehr.
— Durch kochendes Wasser wird es partiell in saures und basisches Salz
und Quecksilber zeriegt. In kaltem Alkohol ist es unldslich , erhitzter
zerlegt es aber und scheidet Oxidul aus.

Die Priiffung ergiebt sich aus den angegebenen Eigenschaften. Reim
Krhitzen muls es sich vollstindig verfliichtigen.

Medicinische Anwendung. Das essigsaure Quecksilberoxidul wird in-
nerlich in Pulver- und Pillen-Form verwendet. Dasselbe in Lisungen zu
geben, geht nicht wohl, wegen seiner Schwerloslichkeit. — Wird sehr
leicht durch Siuren, Alkalien und viele Salze zerlegt (s. essigsaure und
Quecksiiberoxidul-Salze).

Essigsaures Quecksilberozid.

Formel: A, HgO.
1 At. Essigsiiure = 643,189
1 At. Quecksilberoxid- — 1365,820
1 At. essigs. Quecksilberoxid | — 2009,009
Geschichte ; siehe vorher. '

. §: 142. Das essigsaure Quecksilberoxid wird durch Auf-
losen des rothen Quecksilberoxids in Essigsaure (concentrir-
tem Essig, S. 746) und Abdampfen der Auflosung zur Trock-
ne, besser Kristallisiren , gereinigt. KErsteres ist eine weilse
Saizmasse; aus der heilsen concentrirten Losung kristallisirt
es aber beim Erkalten in der Boraxsiure ihnlichen Blittchen,
die nicht biegsam und leicht zerreiblich sind ; von widerlich
metallischem Geschmack. Erfordert bei gewohnlicher Tempe-
ratur nur 4 Theile Wasser zur Losung. Durch kochendes Wasser
wird es partiell zerlegt, es scheidet sich rothes Oxid aus. Auch schon
beim Zutritt der Luft erleidet die Lisung diese Verinderung. 100 Theile

~ Alkohol 16sen 5% , die Losung wird auch leicht zerlegt.,  Enthalt hiufig
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etwas Oxidulsalz, welches sich durch Kochen des Oxids mit Essigsiure
und Wasser erzeugt; daher die Kristallisation dem Verdampfen zur Trockne
vorzuziehen ist. ¢

Jetzt wird das essigsaure Quecksilberoxid kaum mehr angewendet.
Es war Bestandtheil der Keyser’schen Pillen, worin aber viel Oxidulsalz
enthalten ist.

Essigsaures Silberoxid, A, AgO,

wird durch Aufiésen des Silberoxids in Essigsidure, oder beim Zusammen-
bringen einer heifsen, concentrirten , wisserigen Losung von saipetersau-
rem Silberoxid und essigsaurem Kali erhalten. — Kristallisirt in perlmut-
terglinzenden , biegsamen Nadeln ; schmeckt scharf metallisch ; ist schwer-
1oslich in Wasser ; enthilt kein Kristallisationswasser. — Etwas concen-
trirte Salpetersiure zerlegt das Salz selbst durch Sieden nicht, aber ver-
diinnte zerlegt es nach und nach unter Entwickelung von Essigsiure.
Wird leicht in der Hitze zerlegt, wobei reine Essigsiure deStillirt und
Silber zuriickbleibt. — Nicht officinell. Dient aber als Reagens auf Salz-
saure , besonders bei essigsauren Salzen. .

Zersetzungsprodukte des Aethers und seiner Ver-
bindungen durch Chlor.

Acetyloxychilorid.

Die Verinderungen, welche der Aether durch Chlor erleidet, sind
neuerdings durch Malaguti niher studirt worden, und die von ihm aufge-
fundenen Thatsachen verbreiten Licht iiher eine Menge von Erscheinun-
gen, deren Erklirung man seit langem vergebens versuchte. = Es ist bei
der Bildung der Essigsiure aus dem Alkohol erwihnt worden , dafs durch
die Einwirkung des Sauerstoffs 2 Aeq. Wasserstoff oxidirt und hinweg-
genommen und durch 2 Aeq. Sauerstoff ersetzt werden. Dasselbe ge-
schieht durch die Einwirkung des Chlors. Es entstcht ein Korper, wel-

cher nach der Formel C, Hg 8] % zusammengesetzt ist. Diese Formel driické
o

dieZusammensetzung der wasserfreien Essigsiure aus, in welcher 2 A.
BSauerstoff ersetzt sind durch 2 Aeq. Chlor. Siittigt man wasserfreien Ae-
ther mit trocknem Chlorgas, anfinglich bei starkem Abkiihlen , spiter bei
gelinder Erwiirmung des Aethers, so entwickelt sich eine Menge Salz-
siure , es bleibt zuletzt eine farblose olihnliche Klussigkeit, welche die
neue Verbindung , obwohl nicht giinzlich rein, darstellt. Sie enthilt nimlich
eine geringe Beimischung von Chloral und einer andern Chlorverbindung,
welche sich beim Zusammenbringen mit Wasser in Aldehyd und Salzsiure
zu zerlegen scheint. -Lifst man sie einige Tage mit Wasser in Beruhrung ,
was man hiufig wechselt, so bleibt die der Essigsiure entsprechende
Chlorverbindung allein zuriick. Im luftleeren Raume iber concentrirter
Schwefelsiure und gebranntem Kalk wird sie wasserfrei und rein.

Sie stellt eine farblose , neutrale , schwere, olartige Flissigkeit von
durchdringendem , eigenthiimlichem , fenchelartigem Geruche dar; bei 140°
C. komm¢ sie zum Sieden , wobei sie zersetzt wird; ihre ausgezeichnetste
Eigenschaft ist, dafs sie, mit Wasser lingere Zeit in Beriibrung oder da-
mit erwirmt, sich zerlegt in Essigsiure und Chlorwasserstoffsiure. Diese
Zerlegung erfolgt augenblicklich durch Beriihrung mit alkalischen Metall-
oxiden. Mit concentrirter Schwefelsiiure vermischt wird diese Verbindung
schwarz , unter Entwickelung von Chlorwasserstoffsiure. Mit Kalium er-
wirmt zerlegt sich die Chlorverbindung in Chlorkalium und in einen gas-
formigen Korper C,HsOCl, , welcher nur halb so viel Chlor enthilt als
die urspriingliche Verbindung. &

Verbindungen i#hnlicher Art, in welchen ein Theil oder alles Chlor
durch Schwefel ersetzt ist, erhilt man aus dieser Chlorverbindung, wenn
man sie mit Schwefelwasserstoffsiure zusammenbringt. Beim Durchleiten
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des Gases durch die Chlorverbindung entwickelt sich Chlorwasserstoff-
siure , und man erhilt eine farblose , ibeliiechende , dlihnliche Flissig-
keit, welche an der Luft sich schwirzt und nach und nach zum grofsten
Theil zu einer kristallinischen Masse erstarrt. Bei Bchandiung derselben
mit kochendem Alkohol«wird sie aufgelost, und die Flissigkeit giebt nach
dem Erkalten farblose , ziemlich grofse, prismatische Nadeln, welche
schmelzbar zwischen 120 —123°, nicht fluchtig , unloslich im Wasser ,
l6slich im Alkohol und Aether sind. Ihre Formel ist C, Hs OS,, wonach
dieser Korper als wasserfreie Essigsiure betrachtet werden kann, in wel-
cher 2 Atome Sauerstoff ersetzt sind durch 2 Atome Schwefel. Bei
Beriihrung mit einer weingeistigen Lésung von Kalihydrat zerlegt er sich
in Schwefelkalium und essigsaures Kali. Die Flissigkeit, aus der dieser
Korper kristallisirt ist, giebt bei weiterem Verdampfen gelbe, im Anfiihlen
fettize Blittchen, welehe zwischen 70 —72° schmelzen und im iibrigen
dhnliche Eigenschaften besitzen. Sie unterscheiden sich von dem beschrie~
benen Korper dadurch, dafs sie nur ein Atom Schwefel und an der Stelle

des zweiten Atoms ein Aeq. Chlor enthalten. C, Hs Cl;é. Mit einer wein-
S

»
eistigen Losung von Kali giebt dieser Korper Schwefelkalium, Chlor-
lium und essigsaures Kali.

Die Verhindungen des Aethers mit den Siuren verhalten sich gegen
Chlor dhnlich wie der Aether fir sich, nur mit dem Unterschied, dafs die
Siuren, wenn sie selbst durch Chlor keine Verdnderung erfahren, oder
das neue Produkt, was durch die Einwirkung des Chlors daraus gebildet
wird , mit der aus dem Aether entstehenden Chlorverbindung zusammen
vereinigt bleiben. :

Oxalsaures Aethyloxid erleidet durch Chlor keine Veridnderung; essig-
saures Aethyloxid giebt damit eine Verbindung , welche nach der Formel
C, H,; 0, Cl, zusammengesetzt ist ; sie besteht aus wasserfreier Essigsiiure
und Acetyloxichlorid , der aus dem Aether entstandenen Chlorverbindung
C,H,04 + C,H,0Cl,.

Durch die Einwirkung des Chlors auf benzoésaures Aethyloxid werden
6 At. Chlor aufgenommen, aber nur 4 At. Wasserstoff abgeschieden; es
entsteht ein Karper, den man als eine Verbindung von 1 At. Benzoyl-
chlorid mi6¢ der Chlorverbindung des Aethers betrachten kann Bz Cl, 4=
C, Hy 0Cl,. $

Das Benzoylchlorid entstand hier offenbar durch die gegenseitige Zer-
legung von 1 Atom der durch die Kinwirkung des Chlors auf die Basis
(den Aether) entstandenen Salzsiure, welche im Entstehungsmoment , mib
der wasserfreien Benzoesiure in Beriihrung, sich damit in Wasser und
Benzoylchlorid umsetzte.

Wird der Aether, bei stets steigender Erwéirmung , der fortgesctzten
Einwirkung des Chlors unterworfen , so bleibt zuletzt eine schwere 61-
artige  Flissigkeit , welche von Wasser und Kalilauge nicht angegriffen
wird ; sie besitzt einen aromatischen dem festen Chlorkohlenstoff abnlichen
Geruch und wird durch Vitriolol nicht geschwiirzt ; damit destillirt schwirzt
sich die Sdure, es entwickelt sich Salzsiure , der grifste Theil des Kor-
pers scheint aber unverindert uiberzugehen; er siedet bei 139° und be-
sitzt ein spec. Gewicht von 1,611.

In einer Auflésung von Kali in Alkohol 16st er sich auf , es scheidet
sich reichlich Cklorkalium aus, und aus der dariber schwimmenden Fliis-
sigkeit schliigt Wasser einen neuen olartigen Korper nieder.

Setzt man Aethylchloriir in einem passenden Apparate mit Chlorgas
dem Sonnenlichte aus, so bemerkt man unter Freiwerden von Salzsiure
eine heftige Einwirkung. Das Aethylchlorid wird in eine neue eigenthiim-
liche Flissigkeit verwandelt, deren Eigenschaften , Geruch ete. sehr dihn-
lich. sind dem Oel des élbildenden Gases; ihre Zusammensetzung und spec.
Gewicht im Gaszustande sind genau die nemlichen wie die der ebenge-
Daunten Verbindung, aber ihre chemischen Eigenschaften weichen ginz-
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lich davon ab, ste siedet nimlich bei 65° und lifst sich iiber Kalium und
mit einer weingeistigen Auflisung von Kalihydrat ohne Verinderung dé-
stilliren ;» ihre Zusammensetzung wird durch die Formel C, H; Cl, aus-
gedriickt; seiner Bildung pach entsteht dieser Kdrper aus Aethylchloriir
C,H,, Cl, , indem 2 At. Wasserstoff darin ersetzt werden durch 2 At. Chlor.

Lilst man auf diesen Korper aufs neue Chlorgas im Sonuenlicht ein-
wirken, so erhilt man eine Reihe von Chlorverbindungen sehr merkwiir-
diger Art;-das erste Produkt, was man daraus erhiilt 5 1st eine nach Art
der Essigsdure zusammengesetzte Flissigkeit , in welcher der Sauerstoff
ersetzt ist durch ein Aequivalent von Chlor, ihre Formel ist C,HsClg ;
wir bezeichnen sie als Acetylchlorid; sie siedet bei 75° » das spec. Ge-
wicht ihres Dampfes ist 4,61,

Die Formel des zweiten Produktes ist C,H,Cl; , es siedet bei 102°
das spec. Gewicht im Gaszustande ist 5,79. Das dritte enthilt C, H, Cl,,
und. das vierte und letzte Produkt dieser Einwirkung ist Chlorkohlenstoff
C, Cl,, , worin also aller Wasserstoff des Aethyls ersetzt ist durch Chlor
(Regnault).

Chlor- und Alkohol.

Durch die Einwirkung des Chlors auf Alkohol wird Chloral gebildes.
Seiner Zusammensetzung nach ist das Chloral Acetylovidhydrat (Aldehyd),
in welchem der Wasserstoff des Acetyloxids ersetzt ist durch seine Ae-
quivalente an Chlor : 4

C,Hg; O 4 H, O Acetyloxidhydrat

C,Cls 0 4+ H, 0 Chloral
Bei seiner Bildung wird demnach der Alkohol durch Eniziehung von 4 At.
Wasserstoff, welche mit 4 At. Chlor Salzsiure bilden , in Acetyloxidhy-
drat verwandelt, welches bei weiterer Einwirkung des Chlors in Chloral
ubergeht. Versuche, das Aldehyd direkt durch Behandlung mit Chlor in
Chloral zu verwandeln, haben kein befriedigendes Resultat gegeben , in-
dem die Bestandtheile dieses Korpers sich schnell in andere Materien um-
setzen. Man erhilt Gemenge von Chloral mit anderen chlorhaltigen Pro-
dukten.

Wasserhaltiger Alkohol liefert je nach dem Grad seiner Verdiinnung
verschiedene Produkte: mit 10 — 12 Th. Wasser verdiinnt, entsteht durch
die Einwirkung des Chlors lediglich Aldehyd und Salzsiure; bei einem
Ueberschufs von Chlor geht ein Theil des Aldehyds in Essigsiure tber.

Weingeist von 80 —85 p. c. Alkoholgehalt liefert beim Sittigen mit
Chlor den sogenannten schweren Salzither. :

Chloral. Formel: Cq Hy Clg O, .

Darstellung. Man leitet in reinen , vollkommen wasserfreien, Alkohol
trocknes Chlorgas, anfinglich bei Abkiihlung, zuletzt unter fortgesetzter
Erwirmung des Alkohols, solange sich noch Chlorwasserstoffsiure oder
Aethylchlorid entwickelt. Man kann den Alkohol in eine tubulirte Retorte
bringen, durch deren Tubulus das Chlor eingeleitet wird; man lifst das
Chlorgas durch concentrirte Schwefelsiiure streichen, die man von Zeit zu
Zeit wechselt, um es von allem Wasserdampf zu befreien. Dic Retorte
umgiebt man anfinglich mit kaltem Wasser , spiiter befordert man dic Ein-
wirkung durch gelinde Wirme. In den Hals der Retorte setzt man ein
langes Glasrohr ein, was inwendig bis in den Bauch der Retorte reicht,
nach aussen ist es zur Hinwegfiihrung der Salzsiure nach aufwirts gebo-
gen; in diesem Rohr verdichtet sich der Alkohol oder ein Theil des neu-
gebildeten Produktes und fliefst wieder in die Retorte zuriick. Es bedarf
einer sehr langen Zeit , um mifsige Quantititen Alkohols vollstindig zu
verlegen. Sobald das Chlor, selbst beim Sieden, ungeindert durch die
Flissigkeit hindurchgeht, ist die Operation beendigt; meistens erstarrt als-
dann der Riickstand nach dem Erkalten zu einer weifsen kristallinischen
Masse (Chloralhydrat). Man schmilzt sie bei gelinder Wirme und bringt
sie in ein verschliefshares Gefifls , was das zwei- bis dreifache Volumen
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Schwefelsdurehydrat enthdlt, und schiittelt sie damit » um eine innige Mi-
schung zu bewerkstelligen. ~Bei gelinder Erwirmung dieser Mischung im
Wasserbade ‘scheidet sich unreines Chloral , in Gestalt einer iber der
Schwefelsiure schwimmenden farblosen Schicht, ab. Sie wird abgenom-
men und fir Sich eine Zeitlang im Sieden erhalten , um freie Salzsiure
und Alkohol auszutreiben , sodann zur Befreiung von Wasser mit einem
gleichen Volumen Schwefelsiurehydrat der Destillation unterworfen. Das
Destillat besteht ans Chloral, welches nur noch freie Salzsiure enthilt ;
¢s wird nun zur villigen Reinigung dber fein pulverisirten gebrannten
Kalk rectificirt; man unterbricht die Destillation, sobald der Kalk in der
Retorte nicht mehr von der Fliissigkeit bedeckt erscheint. Das Ueber-
gehende ist reines Chivral,

Eigenschaften. Oelartige , leichtfliissige Fliissigkeit von eigenthimli-
chem , durchdringend angenehmen Geruch ; reizt die Augen zu Thriinen;
von anfinglich gering fettartigem , spiter atzendem Geschmack ; macht auf
Papier einen bald verschwindenden Fleck; sein spec. Gewicht ist bei 18°
= 1,502; siedet bei 94° und destillire unverandert; leitet man die Dim-
pfe von Chloral uber erhitzten Kalk oder Baryt, so werden diese Mate-
rien glihend, es entwickelt sich Kohlenoxidgas unter Abscheidung von
Kohle und das Oxid findet sich in Chlorme(all verwandelt ; es mischt sich
mif, Aether und Alkohol , Idst in der Wiirme Schwefel, Phosphor und Iod,
wie es scheint ohne Verinderung , ‘auf.

Chloralhydrat. Besteht nach der Analyse von Dumas aus 1 At. Chlo-
ral und 2 At. Wasser. - Chloral mit wenig Wasser zusammengebracht 16s6
sich anfinglich darin auf und erstarrt nach ei igen Augenblicken damit zu
einer farblosen , durchscheinenden , nadelformig kristallinischen Masse ,
welche in mehr Wasser vollkommen Iéslich ist 5 und daraus durch Ver-
dunsten im luftleeren Raume iiber Schwefelsiure in grofsen rhomboidalen
Kristallen wieder erhalten wird. Die Entstehung dieses Hydrats bei der
Darstellung des Chlorals beruht auf der Einwirkung der entstandenen Salz-
sdure auf den vorhandenen unzersetzten Alkohol, wodurch Wasser und
Aethylchlorir gebildet wird. Die Auflosung des Chlorals in Wasser besitzt
den Geruch und Geschmack des Chlorals ; sie ist ohne Wirkung auf Pflan-
zenfarben , mischt sich ohne Trabung mit salpetersaurem Silberoxid , er-

leidet durch Kochen mit Quecksilberoxid keine Veriinderung. :
Das trockne Chloralhydrat kann der Destillation ohne Verinderung
unterworfen werden., Mit kaustischen Alkalien erwirmt zerlegt sich das
Chloralhydrat in Formylchlorid , Chloralkalimetall und in ameisensaure
Alkalien.
Weunn zu 1 At. Chloral C, H, Cl, 0, die Elemente von
1 At. Wasser H, O treten, so hat man °
CyH,ClI, 0, . g
Diese Formel entspricht 1 Ag. Ameisensiiure  C, H, O
und 1 Ag. Formylchlorid C, 0 Cl,
e C, H, O; Cl,
pas thormetal}, was sich neben dem ameisensauren Alkali bildet ,
acl.lem.c €ein secundiires Zersetzuugsprodukc des Formylchlorids zu seyn.
Bei einem direkten Wersuch verhielg sich die Menge des Chlors in dem
Chlormetall zu dem des Chlorals , aus dem es entsteht, wie 1:6, und
auf 1 A¢. Chlormetall erhielt man 2,15 At. ameisensaures Alkali. Hieraus
geht hervor, dafs aus 6 Af. Chloral und 10 A¢. Alkali 3 At. Chloralkali-

?;'?xf:llé s 7 At. ameisensaures Alkali und 5 A¢. Formylchlorid gebildet
n.

. Das Chloral kann ohne Veri'inderUHg ebensowenig aufbewahrt werden
-Wie der Aldehyd; es erstarrt nach kiirzerer oder lingerer Zeit zu einer
Weifsen , durchscheinenden , porzellanartigen Masse , dem 80g. unlislichen
Chloral’; diese Verwandlung geht vor sich in offenen oder hermetisch

verschlossenen Gefiifsen, man bemerkt dabei keine Gasentwickel d
keine Gewichtszunahme, e
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Dieser Korper entsteht besonders leicht , wenn der mi¢ Chlor bei der
Darstellung des Chlorals gesittigte Alkohol, mit Schwefelsiure vermischs,
in offenen Gefifsen ruhig stehen gelassen wird; die iiher der Schwefel-
siure schwimmende 6lartize Schicht erstarrt sehr bald zu diesem unlés-
lichen Chloral und das véllige Festwerden derselben gieht selbst ein gutes
Mittel ab , um die fortgeschrittene oder beendigte Zersetzung des Alkohols
zu beobachten. ,

Durch Waschen mit Wasser scheint dieser weifse Korper eine Zcr-
setzung zu erleiden; das Wasser nimmt eine saure Reaction an, mit Al-
kohol und Wasser gewaschen trocknet er zu einem weifsen , fettig anzu-
fiihlenden Pulver aus, was einen schwachen dtherartigen Geruch behalt;
in diesem Zustande ist er hichst schwerldslich im Wasser , Alkohol und
Aether; durch Salpetersiure unter Aufbrausen zersetzbar. Fir sich oder
mit Schwefelsiiure der Destillation unterworfen geht eine klare farblose
Fliissigkeit iiber , welche den Geruch und die Eigenschaften des Chlorals
besitzt und nach einiger Zeit wieder unkristallinisch erstarrt. In dtzenden
Alkalien ist er 1oslich und wird.darin zersetzt; es entsteht hierbei Amei-
sensdure und je nach der Coneentration der Kalilauge mehr oder weniger
Formylchlorid. Beim Schmelzen mit Kalihydrat bemerlkt man kein Formyl-
chlorid , in diesem Fall scheint sich ein anderes Produkt zu erzeugen,
was sich in dem Kali mit brauner Farbe 1ost.

Der Art seiner Bildung nach mufs das unldsliche Chloral dieselbe Zu-
sammensetzung haben wie das Chioral , und zu diesem in derselben Be-
ziehung stehen wie das Metaldehyd oder Elaldehyd zu dem Aldehyd. Die
Differenzen , welche sich in der Analyse dieses Korpers zu erkennen ge-
geben haben, scheinen diese Ansicht ubrigens nicht zu bestitigen , wenn
man nicht annimmt , dafs die Behandlung mit Wasser oder Alkohol eine
Veriinderung in der Zusammensetzung bedingt habe. Die von Dumas und
J. L. angesteliten Analysen gahen 67,74 — 67,1 Chlor, 17,6 — 17,75
Kohlenstoff, 1,16 — 1,10 Wasserstoff und 14 — 13,44 Sauerstoff. Du-
amas entwickelt hieraus die Formel C,ClsHz O, , wonach er aus 3 At.
Chloral entstanden seyn kann, von welchem sich nach dem Hinzutreten
von 2 At. Wasser 2 Atome Chlor getrennt haben.

Chloracetylsiure. CyClgOs + aq.

Yon Dumas entdeckt. — Bildung : Bei der Einwirkung von Chlor auf
Essigsiurehydrat wird der Wasserstoff der Essigsdure hinweggenommen
und ersetzt durch seine Aequivalente an Chlor , das Hydratwasser bleibé
in der neuen Verbindung. — Darstellung: Man setzt reines Essigsiure-
hydrat der Einwirkung von trocknem Chlorgas im Sounnenlichte aus, in-
dem man in Flaschen von 5— 6 Liter die Essigsiure schiittet und ver-
schliefst (auf 1 Litre Chlor 0,8— 0,9 Grm. Essigsaure). Nach 24 Stunden
finden sich die Winde des Gefifses mit rhomboedrischen Bléittern und Kri-
stallvegetationen bedeckt; man lifst die Flaschen einige Stunden lang of-’
fen stehen und erhilt durch Ausspulen mit wenig Wasser eine concentrirte
Losung von Chloracetylsiure , welche freie Salz- , Oxal- und Essigsiure
und Wasser enthilt. Diese Auflosung lifst man in der Leere neben Schaa-
len mit trocknem Kalihydrat und concentrirter Schwefelsiure verdampfen,
wo zuerst Oxalsiure, spiter Clilloracetylsiure kristallisfren ; die letzten Mut-
terlaugen destillirt man mit wasserfreicr Phosphorsiure , welche das Was-
ser zuriickbehilt und die Oxalsiiure zersetzt; zuerst geht Essigsiure zuletzt
Chloracetylsiure iiber, die man von anhingender Essigsiure vollkommen
befreit , indem man die Kristalle , in Flielspapier cingewickelt, 24 Stunden
lang im luftleeren Raume Lifst; “die Essigsiiure wird von dem Papier ein-
gesaugt und die Kristalle sind reine Chloracetylsiure. — Eigenschaften :
Farblose rhomboedrische Blitter und Nadeln, von schwachem Geruch und
ditzendem Geschmack , sehr zerfliefslich in feuchter Luft, bleivht und zer-
stort die Haut , blasenziehend. Der Dampf der erhitzten Sdore ist sehr
reizend , erstickend , und fallt den Athmungsorganen hqchst b_cschwqrhch;
die Aufisung rothet die blauen Pflapzenfarben und besitzt keine bleichen-
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den Eigenschaften; die Kristalle schmelzen bei 45— 46° und werden erst
«bei 429 und niedriger wieder fest; Siedpunkt 195 —200°; das specifische
Gewicht der geschmolzenen Sdure ist bei 46° 1,617 ; mit iiberschiissigen
Alkalien erwirmt bietet diese Siiure eine der schénsten Transformationem
dar , sie zerlegt sich in Formylchlorid und kohlensaure Alkalien, oder man
erhalt Chlormetall, ameisensaures und kohlensaures Alkali.

Chloracetylsaure Salze.

Die Chloracetylsiure verbindet sich mit Basen , indem ihr Hydratwas—
ser ersetzt wird durch ein Aequivalent der Base; alle Salze dieser Siure
sind 16slich und besitzen in ihrem iusseren Verhalten grofse Aehnlichkeit
mit den essigsauren Salzen; dhnlich wie diese bei uberschiissigen Alkalien
zerlegt werden und sich briunen, so zersetzen sich die chloracetylsauren
Salze , obwohl mit grifserer Leichtigkeit; die Siure vereinigt sich mit Am-
moniak und mit dem Aethyloxid.

Chioracetylsaures Ammoniak ; C, Cl, Oy 5 AdH,0 -+ 4aq. Dieses Sala
kristallisirt beim Abdampfen der mit Aetzammoniak neutralisirten Siure an
der Luft; mit iiberschussigem Ammoniak erwirme zerlegt sich die Siure,
es destillirt Formylchlorid und kohlensaures Ammoniak iber; Chloracetyl-
sdure enthilt nemlich die Elemente von 1 Af. Formylchlorid und 2 At.
Kohlensiure , C, Cl,H, 0, =— C,0, 4+ C,H,Cl,. ;

Chioracetylsaures Aethylowid ; C,Cls O, AeO. — Darstellung : Durch
Destillation eines chloracetylsauren Alkali’s oder von Chloracetylsiure mit
Schwefelsiure und Alkohol. Zusatz von Wasser zu dem Destillat schei-
det die" Aethyloxidverbindung in Gestalt eines schweren , farblosen Oels
ab, sehr dhnlich in seinem Geruchc dem sogenannten schweren Salzither.

Chloracetylsaures Silberoxid ; C,Cls0;, AgO. — Durch Auflosen von
Silberoxid in der concentrirten wiisserigen Siure und Abdampfen im luft-
leeren Raum bei Abschlufs des Lichtes erhiilt man glinzende Blitter oder
kristallinische Kérner dieses Salzes; es ist wenig im Wasser I6slich und
verpufft beim Erhitzen; mit Alkohol benetzt bleibt nach dem Abbremen
des Alkohols reines Chlorsilber.

. Clloracetylsaures Kali ; C,Cl; 0; , KO 4 aq. — Durch Sittigen der
Saure_ mit kohlensaurem Kali und freiwilliges Abdampfen erhilt man das
Salz in seidenartigen feinen Kristallen , welche in trockner Luft unver-
anderli_ch sind, in feuchter zerflielsen. Zersetz( sich mit einer schwachen
Explosion beim Erhitzen; mit einem Ueberschufs von Kalilauge gekocht er .
ha]p man, indem der grifste Theil des Formylchlorids zersetzt wird, Chlor-
kalium , ameisensaurcs und kohlensaures Kali. j

Schwerer Salxdther.

Mit diesem Namen bezeichnet man gewdhnlich den oligen Korper , wel-
cher von Scheele durch Destillation von Schwefelsiure , Braunstein, Koch-
salz und Alkohol erhalten wurde, und der zuriickbleibt oder den man er—
hilt , wenn wasserhaltiger Alkohol in der Kiilte mit Chlor gesattigt , mit
Wasser verm;scht qnd .der sich abscheidende olige Korper solange dammit
ggwascheu_wnrd? bis sich nichts mehr davon liést. Dieses Produkt von
niemals gleichbleibender Zusammensetzung hat Eingang in den Arzneischatz
get:uz!den, un.d macht, in Weingeist gél(‘ist, den Haupthestandtheil des
S])frztas muriatico - aethereus aus. Man erhilt von dieser Materie die
groflste Ausbeute, wenn der mi¢ Chlorkalk gesittigte Alkohol mit seinem
iloppeltgn -V.olumen“ Wasser vermischt , ohne Absonderung des niederfal-
tiet?(‘:iis:l vovliai.x('it.lgen Kdrpers, iiber sein halbes Gewicht Manganhyperoxid rec-

. Der Braunstein 16st sich in der sauren Flissigkeit zu einer dunkel-
%:l;!_l:n Flusslgkeﬁf' auf , die §ich nach einigen Augenblicken unter heftiger
‘al zung braun firbt (Es ist gut, die Mischung , welche sich zuweilen
mié rother Flamme entziindet » bel diesem Zeitpunlkte von aussen stark ab-
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wukiihlen. Sobald keine Einwirkung mehr bemerkbar ist, wird sic der
Destillation unterworfen. Man erhiilt cin > an Wasser , Weingeist und Es-
sigiither reiches, Destillat, unter welchem sich cine olartige Schicht ab-
setzt, welche pnach dem Waschen mit Wasser, von welchem er keine
Verinderung melr erfihrt, den reined schweren Salzither darstellt.

Zu Ende der Destillation, wenn der Riickstand trocken wird , setzen
sich in dem Halse der Retorte Kristalle von Chlorkohlenstoff an. Der sog.
schwere Salzéther ist farblos, ‘von aromatischem Geruch, ohne Wirkung
auf Pflanzenfarben , beim Zusammenbringen mit concentrirter Schwefelsiure
wird er unter Entwickelung von Salzsiure geschwiirzt, er siedet bei 113
—125° C., sein spec. Gewicht ist 1,227, loslich in jedem Verhiltnifs in
Weingeist. Mit Kalihydrat erwirme zerlegt er sich mit heftiger Wirme-
entwickelung, es destillirt ein anderer chlorhaltiger élartizer Kirper iber,
welcher bei 104° siedet und ein spec. Gewicht von 1,074 besitzt. Bei
dem Kali bleibt hierbei eine braune harzihnliche Materie zuriick.

§- 143. Den chloritherhaltigen Weingeist (versiifsten Salz-
geist) erhilt man, wenn einem Gemenge von 4 Th. Kochsalz,
8 Th. Schwefeisiure nund 3 Th. Braunstein, 4 Th. Weingeist
zugesetzt, und bei gelinder Hitze ¢4 des angewendeten W ein-
geistes iberdestillict werden. pem Destillat setzt man, wenn es
sauer ist, unter Schiitteln, wiisseriges einfach kohlénsaures Kali zu, bis
es nicht mehr Lackmus rithet, giefst den Geist von der wiisserigen Fliis-
sigheit ab und rectificirt ihn in gelinder Warme. Hiebei wird aber der
Chlorither leicht zersetzt oder wesentlich verandert,, und das Produkt ist
etwas anderes, als wenn Chlorféthgr geradezu mit Alkohol vermischt wird.
Auch kann man reinen Chlorather in 8 Theilen Weingeist 1o-
sen. — Die Eigenschaften des versiilsten Salzgeistes sind
denen des schweren Salzols dbnlich. Er ist farblos durchsich—
tig, leichtflissiz wie Weingeist, von 0,835 bis 0,840 spec.
Gewicht; hat den Geruch und Geschmack des schiweren Salz
iithers und verhilt sich iberbaupt als ein Gemisch'von schwe-
rem Salzither und Weingeist.

Seine Gite erkennt man an dem reinen, stark itherartigen Geruch
und Geschmack. Mit 3 —4 Theilen YWasser gemischt , mufs er sich trii-
ben und etwas schweren Salzither fallen lassen. Darf nicht Lackmus
rothen , die geistige Guajactinctur nicht blau firben, und muls sich in ge-
linder Wirme vollstindig verflichtigen.

Medicinische Amwendung : Man gibt den versiifsten Salzgeist innerlich
in Tropfen und Mixturen. — Wird auch dusserlich zu Eioreibungen ge-
braucht.

Die olige Fliissigkeit, welche beim Vermischen des kalt mit Chlor ge-
siittigten Alkohols niederfiillt, enthiilt eine grofse Menge Acetyloxichlo-
rid, was sich bei Behandlung mit Wasser in Salzsaure und Essigsiure
zerlegt; sie enthiilt ferner eine Chlorverbindung , die sich mit Wasser in
Aldehyd und Salzsiure zu zerlegen scheint. Wie man leicht bemerké ,
bedarf die Entwickelung der hierbei vorgehenden Verinderungem einer
grindlichen Untersuchung , welche in diesem Augenblicke noch fehlt.

Bromal.

Von Liwig beschrieben. Formel: C, Bry O = H, 0.

Darstellung. In 1 Theil mit Eis umgebenen Alkohol giefst man nach
und nach 13,8 Brom in kleinen Portionen , indem man stets mit dem Hinzu~
fiigen einer neuen Menge wartet, bis das vorher zugesetzte verschwunden
ist. Man setzt nun der Mischung das dreifache Volumen concentrirter
Schwefelsiure zu und destillirt , wo im Anfang Bromwasserstoffsiure ,
freies Brom und Aethylbromid , ‘zuletzt reines Bromal tibergehen. Zur
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weiteren Reinigung bedient man sich des bei Chloral beschriehenen Ver-
fahrens. — Eigenschaften : Oelartige , farblose Fliissigkeit von eigenthiim-
lichem , scharfen , die Augen zu Thrinen reizenden Geruch und scharfem,
dtzendem Geschmack; von 3,34 spec. Gewicht; siedet iiber 100°; es ist
ohne Wirkung auf Pflanzenfarben und in Wasser, Alkohol und Aether
16slich; durch Chlor und rauchende Salpetersiure wird es zersetzt; Schwe-
fel und Phosphor losen sich darin auf. Mit édtzenden Alkalien zerlegt es
sich in ameisensaures Alkali und Formylbromid.

Bromalhydrat. Eine Auflasung von Bromal in Wasser giebt bei lang-
samem Verdunsten an der Luft grofse , regelmifsige , farblose , durchsich-
tige , kampherartige Kristalle , dhnlich in ihrer Form dem schwefelsauren
Kupferoxid ; sie sind bei gelinder Wirme schmelzbar und enthalten auf
1 At. Bromal 4 At. Wasser , mithin 2 At. mehr als das Chloralhydrat (Lo-
wig). Bei Behandlung des Aethers mit Brom entsteht, nach Lowig, Brom-
wasserstoffsiure, Aethylbromid, Ameisensiiure und ein dem schweren Salz-
dther analoger Korper, der sog. schwere Bromither, ferner Bromal. Un-
terwlirft man diese Mischung der Destillation bei gelinder Wiirme, so
gehen die genannten Produkte bis auf Bromal iiber , welches noch schwe-
ren Bromither beigemischt enthiilt. Dieser Riickstand, mit Wasser iiber-
gossen , gibt das Bromal an das ‘Wasser ab, wihrend schwerer Bromither
sich abscheidet. Dieser Korper, von dem es Liwig ungewifs lifst, ob er
eine fur sich bestehende Verbindung oder ein Gemenge mehrerer ist, ise
sehr fliichtig, von angenehmem , durchdringendem Geruch und siifsem Ge-
schmack , von starkem Lichtbrechungsvermogen, schwerer wie concen-
trirte Schwefelsiure; mit Kalilauge behandelt und tuber Actzkalk recti-
ficirt , ist er ohne Wirkung auf Pflanzenfarben. Durch Erhitzen mit con-
centrirter Schwefelsiufe wird er in Brom und in eine andere flichtige,
olartige Flissigkeit zersetzt. Mit Kalilauge erwirmt zerfillt er in For-
mylbromid , Bromkalium und ameisensaures Kali. Nach Liwiyg’s Analyse
besteht er aus C, Brg H; O; .

Iod und Alkohol.

Tod 1Gst sich in reinem oder verdiinntem Alkohol mit tief braunrother
Farbe , ohne eine bemerkbare Wirkung zu dussern. Wird diese Fliissig-
keit mit einer AufiGsung von Kalihydrat in Alkohol vermischt, so entfirb
sie sich , es entsteht Iodkalium , Ameisensiure und Formyliodid. Eine 6l-
dhnliche, iodhaltige Flissigkeit, deren Natur und Zusammensetzung un-~
bekannt ist , erhilt man nach Jokaston, wenn zu starker Salpetersiure
nach und nach eine concentrirte Lésung von Iod in Alkohol und Iodpulver
zugesetzt wird , solange dies geschehen kann, ohne dafs sich die Flissig-
keit firbt. Beim Erkalten scheidet sich eine olartize , leicht zersetzbare
Fj_lussig'kcic_ von 1,34 spec. Gewicht ab. An der Luft und im Sonnenlicht
firbt sie sich braun, auf 70° erwirmt geht ein dthegartiges Liquidum itber,
wiihrend eine braune Masse bleibt, welche bei 144° Iod entlifst , unter
Ruckl%}ssung von Kohle. Durch Kali wird diese Materie zerlegt.

Mischt man nach Aimé in einer Flische 4 Th. Alkohol mit 1 Th. Tod
und fugt 1 Th. rauchende Salpetersiure hinzu, und iberlifst dieses Ge-
menge lose verschiossen sich selbst , so scheidet sich auf dem Boden des
Gefifses, nachdem ailes Iod verschwunden ist , eine olartige Flissigkeit
ab, .we]che mit Wasser gewaschen und iiber kohlensauren Kalk und Chlor-
calcium destillirt reiner erhalten wird. Die dtherische Flissigkeit gehs
hierbei zuerst uber , spiter Wasser und Alkohol.

Diese Materie soll dem Chloral édhnlich riechen und durch Alkalien auf
an_a]qge Art zersetzt werdep. Unter Wasser aufbewahrt setzen sich nach
Aimé weifse nadelférmige Kristalle ab. Man sieht, dals man so gut wie
michts iiber die Natur dieses Korpers weifs,

Chlorcyaniither.

Leitet man durch eine gesittigte Aufiosung von Cyanquecksilber in

Alkohol einen Strom trocknes Chlorgas, so destillirt eine dlartige Fliissig-
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keit iiber von 1,12 spec. Gewicht , welche unter 50° siedet , leicht ent-
ziindlich ist und mit rother Flamme brennt; sie besitzt einen die Aucen
angreifenden Geruch, wird bei Beriuhrung mit Wasser und Ammoniak
zersetzt , mit letzterem unter. Entwickelung von Gas. Nach Aimé, welcher
diese Verbindung entdeckt hat , soll die Formei Cy, ClL,, 24¢0 "ibre Zu-
sammensetzung ausdriicken , was héchst unwahrscheinlichist.

Produkte der Zersetzung des Alkohols von ungewis-
ser Constz';ulz’on.

Es ist unter dem Namen Gibildendes Gas in dem Friiheren sehr hiufig
ein Korper erwiihnt worden , welcher als constantes Zersetzungsproduks
des Alkohols durch ein Uebermaals von Schwefelsiure erzeugt wird. Die-
ser Korper besteht der Analyse nach aus Kohlenstoff und Wasserstoff , die
zu gleichen Aequivalenten miteinander verbunden sind; er zeichnet sich
vor ihnlichen Verbindungen durch seine Fihigkeit aus, sich mit andern
einfachen sowohl als zusammengesetzten Korpern zu vereinigen ; sein Name
ist von einer dieser Verbindungen, welche eine dlartige Beschaffenheit hat,
hergeleitet worden. Berzelius bezeichnet ihn mit Elayl. Wenn man das
chemische Verhalten dieses Kdirpers ins Auge fafst , so wird es #dusserst
wahrscheinlich , dafs die ¥Formel C.H, 4 H, seiner Constitution am néach-
sten kommt. Sie gicht, wie es scheint, ein helles Licht iiber die Ursache
seiner Fihigkeit, Verbindungen einzugehen ; eine Eigenschaft , welche an-
dere Kohlenwasserstoffverbindungen nicht besitzen, und ein klares Bild
uber das Verhalten dieser Verbindungen unter Umstinden , wo sie zersetzt
werden. In der bezeichneten Form wiire dieses Gas dic Wasserstoffver-
bindung des Acetyls, correspondirend in seiner Zusammensetzung mit dem
Acetyloxid , sein Symbol wiirde hiernach AcH, seyn. Wir nennen diesen
Korper Acetylwasserstoff oder Hydracetyl. :

Man erhilt das Hydracetyl rein > wenn 1 Theil Alkohol mit 6 — 7 Th.
concentrirter Schwefelsiure erwirme wird; es entwickelt sich anfinglich
Aether, sodann schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol , spiter kemmt ein
Gemenge von gleichen Raumtheilen schwefliger Siure und Hydracetylgas;
die Mischung cchwiirzt sich bei diesem Zeitpunkte und nimms eine gallert-
artige Beschaffenheit an. Zur Reinigung des Hydracetylgases leitet man
es zuerst durch Kalkmilch , welche die schweflige Siiure aufnimmt, sodann
durch eine Flasche mit Schwefelsiurehydrat , von welcher der begleitende
Aether , Wasser und Alkoholdampf aufgenommen wird,

Das reine Hydracetyl besitzt einen schwachen dtherartizen Geruch,
ist brennbar mit hell leuchtender Flamme ; es ist in Wasser, concentrirter
Schwefelsiiure , Alkohol und Aether nur in sehr geringer Menge loslich.
Beim Zusammenbringen mit Chlorgas verdichten sich gleiche Volumina zu
einer olihnlichen, #therartigen Flissigkeit , dem chlorwasserstoffsauren
Chloracetyl oder dem s0g. Oel des ilbitdenden Gases; es verbindet sich
mit Brom und Iod; es vereinigt sich mit wasserfreier Schwefelsiiure. Wird
ein Gemenge von 2 Vol. Chlorgas mit 1 Vol. Chloracetylgas rasch in ei-
nem offenen Gefils mit einem brennenden Kdrper in Beriihrung gebracht,
so tritt Entzindung mit rother Flamme ohne Explosion ein, es entsteht
Salzsiiure , und Kohle wird in dicken Flocken als Kienrufs niederge-
schlagen.

Acetylchlorir ; CHyCl,; Symb.: AcCl,. Wenn chlorwasserstoffsaures
Acetylchlorur in einer weingeistigen Auflosung von Kalihydrat mehrere
Tage bei einer niederen Temperatur sich selbst tiberlassen bleibt, so zer-
legt sich die Salzsiure dieser Verbindung mit dem Kali in Wasser und
Chlorkalium , was sich kristallinisch absetzt , und in Acetylclzlorz({, was
in der weingeistigen Flissigkeit gelost bleibt. Bei gelinder Krwiirmung
entwickelt sich das Acetylchloriir als Gas, dem Weingeist- und Wasser-
Dampf beigemischt sind. ~ Leitet man die sich bei Erwarmung entwickeln-
den Démpfe durch concentrirte Schwefelsiure , so geht Acetylchloriir un-
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zersetzt hindurch , wihrend Weingeist und Wasser bei der Schwefelsiure
zurickbleihen. : S

Das Acetylchloriir ist bei gewdhnlicher Temperatur gasformig, vom
knoblauchartigem Geruch, es ist schwierig entzindlich und brennt mit tri-
ber rother, am Saume wie bei allen Chlorverbindungen grun gefirbter ,
Flamme ; sein spec. Gewicht im Gaszustande ist 2,166; bei —17° ver-
dichtet es sich zu einer wasserhellen Flissigkeit. Kalium zerlegt das Gas,
wenn es darin erhitzt wird , es entsteht-Chlorkalium , es schligt sich Kohle
nieder und es entwickelt sich Naphthalin, was sich in Kristallen ansetzt,

Leitet man das Gas von Acetylchlorir durch einen mit Antimonper-
chlorid angefiillten Apparat, so wird es davon vollstindig und mit Wirme-
entwickelung absorbirt. Durch Verdinnen mit Wasser scheidet sich eine
dtherische Fliissigkeit ab, welche ein Gemenge von Acetylchloriir-Chlor-
wasserstoff mit einer neuen Verbindung ist, die nach ihrer Formel ebenso
wie eine friher erwihnte als Essigsiure betrachtet werden kann, in wel-
cher der Sauerstoff ersctzt ist durch seine Aequivalente an Chlor C,HClg,
nach der Zersetzung aber, die sie durch Kali erleidet, mufls ihre Zusam-
mensetzung durch C, H, Cl, 4+ Cl, H, ausgedriickt werden. Bis 115° er-
wirmt_geht alles Acetylchlorir-Chlorwasserstoff iiber, bei dieser Tempe-
ratur destillirt die neue Verbindung rein. Sie ist farblos, dinnflissig, von
1,422 spec. Gewicht. Das spec. Gewicht ihres Dampfes ist 4,75. Mit ei-
ner weingeistigen Losung von Kalihydrat der Destillation unterworfen,
zerlegt sie sich in Chlorkalium , Wasser und eine neue hei 30° siedende
fliichtige Flissigkeit , welche nach der Formel C, H, Cl; zusammengesetzt
ist ; das spec. Gewicht des Gases der letzteren ist 3,34. Nach der Kormel
C, H, Cl, wire dieser Kérper die niedrigste Chlogstufe des Formyls, oder
des Radikals der Ameisensaure, wir bezeichnen ihn mit Formylchlorir
(Regnault).

Acetylchlorid. Als eine Verbindung von Acetyl mit Chlor, welche
der Essigsiure entspricht, lifst sich walbrscheinlicher Weise der Kérper
betrachten , den Reégnault durch die Eiawirkung des Chlors auf Acetyl-
chloriir erhalten hat (siehe S. 768.).

Acetytbromiir ; C,Hs Bry; AcBr;. Seine Darstellung ist die nemliche,
wie die des Acetylchloriirs , wenn statt des chlorwasserstoffsauren Acetyl-
chloriirs die entsprechende Bramverbindung derselben Zersetzungsweise
unterworfen wird. Das Acctylbromiir ist hei gewohnlicher Temperatur
ebenfalls gasférmig und besitzt einen dahnlichen Geruch und Eigenschaften
wie das Acetylchloriir, es kann aber in einem niederen Kiltegrade flissig
erhalten werden. Sein spec. Gewicht im Gaszustande ist 3,691.

Acetylchloriir - Chlorwasserstoff. Synon.: Oel des élbildenden Gases,
Oel der holligdischen Chemiker. Kormel: C, HsCl, , CL, H,, Symb. AcCl,,
CI,H?.. Entdeckt von Deimann, Troostwyk, Lawwerenburgh und Vrolich.
Gewdohnlich wird dieser Korper auf die Weise dargestellt, dafs man Hy-
dracetyl und feuchtes Chlorgas in einer grofsen. Flasche zusammentreten
l:}l‘st (tfoc.'lcnes Chlorgas und Hydracetylgas vereinigen sich nach Regnault
nicht miteinander) ; es ist aber bequemer, sich hierzu des Antimonsuper-
chlorids zu bedienen, was man erhilt, wenn man Spielsglanzbutter bei
gelinder .“'arme schmilzt und solange trocknes Chlorgas durchleitet, bis
selbst bei starker Abkihlung nichts mehr absorbirt wird. In dieses Anti-
monsuperchlorid leitet man olhildendes Gas (Hydracetyl) solange noch
Aufnahme bemerkbar ist, man unterwirft die gesiittigte Flissigkeit alsdann
der _Dgstillation » wo Acetylehlorir - Chlorwasserstoff iibergeht; das iber-
dg:stll!.lrende wird solange ayfgefangen, als es mit Wasser gemischt noch
eine ditherartige Fliissigkeit absondere (Wikier).

Die erhaltene Verbindung ist unrein; sie wird mit Wasser destillirt,
von dem mit tibergehendem Whasser geschieden, mit concentrirter Schwefel-
saure geschuttel, und der Destillation im Wasserbade unterworfen. Diese
letztere Operation wiederholt man so oft , bis die riickbleibende Schwefel-
saure nicht mehr geschwirzt und keine Entwickelung von Chlorwasser-
stoffsiure mehr bhei der Destillation bemerkbar ist. Nach dem Waschen
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mit Wasser und ruhigen Stehen iiber Chlorcalcium erhilt man das Qel rein
und wasserfrei.

. Das Acetylchloriir - Chlorwasserstoff ist eine farblose , diinnfliissige
Fliissigkeit , yon angenehmem , itherartigem Geruch und silslichem Ge-
schmack ; sein Siedpunkt ist 82,4° C.; das spec. Gewicht seines Dampfes
Ist 3,4484. Wird durch Beriihrung mit concentrirter Schwefelsiure oder

li Destillation iiber Kalihydrat , in dem es unldslich ist, nicht verin-
dert ; es ist entziindlich und brenut mit leuchtender , griingesiumter, ru-
Isender Flamme. Woasser ertheilt es seinen Geruch, ohne dayvon ben’lerk_
lich gelist zu werden ; mit Alkohol und Aether ist es in allen Verhiltnis—
sen mischbar. In Ammoniakgas verdampft soll es ijn Salmiak , Stickgas
und ein brennbares, nicht weiter uatersuchtes, Gas zerlegt werden. In
einer Auflosung von Kalihydrat in Alkohol zerlegt es sich allmihlie in
Chlorkalium und in Acetylchloriir. Mit Kalium erwirmt entwickelt es
‘Wasserstoffgas und Acetylchloriirgas.

Chlorgas wird von diesem Korper leicht aufgenommen 5 er wird griinlich~
gelb und nimmt einen erstickenden Geruch an. Beim Erwirmen entwickels
sich Salzsdure und es erzeugen sich neue an Chlor reichere Verbindungen.
Wird das Oel lange Zeit bei steigender Erwirmung der Einwirkung des
Chlors ausgesetzt und alsdann der Destillation unterworfen , so geht der
unverinderte Korper im Anfang iiber , bei 115° destillirt die vorhererwiihnfe
Verbindung C, H,Cl, 4 CI, H, uber; bei 135° erhilt man einen neuen,
nach der Formel C, H, Cl, zusammengesetzen Kérper, den man als das
zweite Chlorid des Formyls, als Formyichlorid ansehen kavn C,H, CI,.
Bei fortgesetzter Einwirkung des Chlors bei Mitwirkung des Tageslichtes ,
oder schneller bei Sonnénlicht, geht die letztere Verbindung in Chlorkoh=
lenstoff tiber; diese Verwandlung findet statt , indem die an Chlor weniger
reichen Flissigkeiten in Formylchlorid iibergehen , in welchem zuletzt al-
ler Wasserstoff durch seine Aequivalente an Chlor ersetzt wird. C,H,CI,
gibt mit 4C1 — 1 At. Chlorkohlenstoff C,Cls und 2 At. Salzsiure CL H,.
Bei der Bildung des Acetylchloriir-Chlor\\'asserstoﬂ‘s, gleichgiiltiz ob es
durch Zusammenbringen der Gase cder des Hydracetyls mit Antimonsuper-
chlorid dargestellt worden , erzeugt sich stets eine gewisse Menge Salz-
siure, deren Bildung sich dadurch erklirt, dafs das Hydracetyl, was
sich beim Erhitzen von Alkohol mit einem Uebermals von Schwefelsinre
entwickelt , stets Kohlenoxidgas enthiilt ,” welches die Bilduug von Chlor-
kohlensiure und , bei Gegenwart von Wasser , die Entstehung von Koh-
lensiure und Salzsaure bedingt. Sodann erklirs sich die Bildung der Salz-
siure durch die gleichzeitige Entstehung der anderen beschriehenen Pro-
dukte , welche reicher an Chlor sind und die weniger Wasserstoff enthal-
ten, als das Acetylchloriir- Chlorwasserstoff. Enthilt das Hydracetylgas
beigemischten Aetherdampf und AIknholdumpf, so ist die Einmischung des
Acetyloxichlorids (von Malaguti) unvermeidlich, Dieses letztere wird
durch Destillation mit Wasser , wobei Salzséure , Essigsiure und Essig-
iither iibergehen , zerstort.

Unter dem Namen Chloretheral beschrieb D’Arcet ein Produkt der
Einwirkung des Chlors auf Aether- und Alkoholdampf-haltiges Hydracetyl-
gas; man erhilt es bei fortgesetzten Rectifikationen des rohen Oels fiir
sich. Wenn dic Temperatur in der Retorte bis auf 180° gestiegen ist ,
geht dieses Produkt in reinem Zustande uber. Es stellt ein farbloses,
leichtflissiges Liquidum dar von eigenthiimlichem, siifslichem Geruch » sehr
verschieden iibrigens von dem des Acetylchlorir - Chlorwasserstoffs. Es
ist entzundlich und brennt mit gruner , leuchtender Flamme. Durch Was-
ser, Alkalien und Schwefelsiure wird es zersetzt. Dieser Koérper , wel-
cher ein genaueres Studium verdient, ist nach I’Arcet nach der Formel
C, H; O Cl; zusammengesetzt, wonach es eine Verbindung seyn kann von

Acetyloxidhydrat C, H; O — H, O
mit Acetylchloriir - Chlorwasserstoff C, H;Cl, + H, CIl,

oder von Malaguti’s Acetyloxichloriir C, Hy O = Cl,
: mit 1 At. Aethyloxid C, H,, O
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Acetylbromﬁr-Bromwasserstaff 5 C,HsBr, = Br, H,. Symb. AcBr,,
Br,H,. Von Serullas zuerst dargestellt.

Diese Verbindung wird erhalten , wenn man Brom mit Hydracel:ylgas
zusammenbriogt , solange noch davon absorbirt wird. Die Produkte , ' die
sich hierbei bilden , sind von dhulicher Beschaffenheit wie bei der Darstel-
lung der entsprechenden Chlorverbindung. Die Reindarstellung geschiehg
auf dieselbe Weise. Der Acetylbromiir-Bromwasserstoff ist eine farblose
Flussigkeit von angenehmem, itherischem Geruch und sufslichem , kiihlen-
dem Geschmaclk , von 2,164 spec. Gewicht hei 21° C.; er siedet bei 129,5°
und wird bei —15° kristallinisch , fest und kampherartig. Sein chemisches
Verhalten gleicht in allen Stiicken dem Acetylch]on’ir—Chlor\vasserstotf,
nur mit dem Unterschiede , dals er nicht, wie dieser , sich in Bromkohlen=
stoff durch Einwirkung von uberschiissigem Brom verwandeln lifst,

Acetylz‘odﬂr-Iodwasserstoﬂ"; C, BT, 4+ L,H,; Symb. Ac,I, , I, H,.
. Bei dieser Verbindung ist es ihrem abweichenden Verhalten wegen
zweifelhaft , ob die angegebene Formel in der That ihre Constitution aus-
drickt; es ist wahrscheinlicher , dafs das Iod sich gegen das Hydracetyl-
gas verhilt wie gegen Ammoniak , mit welchem es seiner geringen Ver-
wandtschaft zum Wasserstoff wegen eine Verbindung eingeht , ohne Tod-
wasserstoffsiure zu bilden; hiernach wiirde seine Kormel seyn AcH,—+-2I,.

Man erhiils diese Verbindung nach Regnault am besten , wenn man
Tod in einem passenden Gefifse auf 50— 60° erhitzt und reines Hydrace-
tylgas hineinleitet , his alles Iod in einen gelben oder weifsen pulverfor-
migen Korper verwandelt ist. Das uberschiissige Tod nimm¢ man durch
Waschen mig Kalilauge hinweg. Die reine Verbindung ist farblos, kristal-
linisch , von durchdringend atherartigem Geruch , sie ist schwerer als cen-
centrirte Schwefelsiure , schmilzt bei 79° und erstarrt zu einer aus gelb-
lichen Nadeln bestehenden Masse; an der Luft oder im luftleeren Raume
erhitzt wird sie unter Freiwerden von Iod zersetzt, in einem Strom von
Hydracetylgas ist sie hingegen in weifsen Nadeln sublimirbar., Zerlegt sich
beim Aufbewahren, wobei sie gelb wird,  Sie ist schwer verbrennlich , un-
lgslich in Wasser , lslich in Alkohol und Aether. Concentrirte Schwefel-
siure hat in der Kilte keine Wirkung darauf, in der Wirme hingegen
tritt Zersetzung ein. Chlor und Brom zerlegen sie unter Bildung von Iod=
Chlorid oder -Bromid und den entsprechenden Chlor- und Bromverbindun-
gen des Hydracetyls. Concentrirte Kalilauge zerlegt sie in der Wiirme >
mit Kalihydrat und Alkohol erwarmt entwickelt sich Hydracetylgas , es
entsteht Todkalium und andere nicht untersuchte Produkte.

Acetyl - Unterschwefelsiure ; Ac, S, 05 =~ aq oder AcH, » 280;. Von
Regnault entdeckt. — Hydracetylgas wird von wasserfreior Schwefel-
saure mit grofser Begierde und heftiger Wz'irmeentwicke]ung ohne Schwiir-
zung absorbirt; sie verliert hierdurch die Fiihigkeit, an der Luft zu rau-
chen , und verwandelt sich in einen weilsen, “in langen Nadeln kristalli-
sirten quper, welcher bei 80° schmilzt und sublimirbar ist. Bei der Auf-
losung dieses Kdrpers in Wasser verwandelt er sich, durch die Aufnahme
von 2 At. Wasser, in das Hydrat der Isathionsdiure C,H,,0,,8,0,. Am-
ngomakgz;s wjrd von der Acetyl-Unterschwefelsiure mit Begierde absor-
birt; bei gelindem Erhitzen tritt Entziindung mit einer schwachen Exple-

sion ein , wodurch die Verbindung zerstirt und in eine schwarze Masse
verwandelt wird.

Acetylplatin-Platz'nchlorz'd. Formel : C, H, Pt, Cl, oder AcP¢ » PtCI,
oder AcCl;, Cl, Pt,. — Die erste Beobachtung dieser Verbindung gehért
Berzel.ms an; sie ist spiter von Zeise néiher untersucht und beschrieben wor-
den; sie entsteht hei der Einwirkung von Platinchlorid auf Alkohol , neben
Acetyloxidhydrat (Aldehyd) und Aethylchloriir (leichtem Salzither). Die
Eptstehung dieser Verbindung erklirt sich ohne Schwierigkeit » Wenn man
sich an die zahllosen Zersetzungsweisen erinnert 5 wo Aethyloxid (Aether)
oder Aethyloxidhydrat zerlegt wird in Hydracetyl (élbildendes Gas) und

Liebig organ. Chemie. 12
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andere Produkte. Es ist nun hichst wahrscheinlich , dafls durch die Ein-
wirkung von Platinchlorid auf Alkohol das Aethyloxid des Alkohols in
Wasser und Hydracetyl (H,O und AcH,) zerfillt, welches letztere sich
mit Platinchlorid zerlegt in Acetylplatinchloriir , Salzsdure und freies Chlor.
Durch die Einwirkung der Salzsdure, in dem Moment ihres Freiwerdens,
auf den Alkohol entsteht Aethylchloriir , und durch die Einwirkung des
freien Chlors auf denselben Korper Acetyloxidhydrat (Aldebyd). Man
kann annehmen, dals 3 At. Aethyloxid in dem Alkohol sich zerlegen mis
4 At, Platinchlorid in 1 At. Acetyloxidhydrat (Aldehyd), 1 At. Wasser,
2 At. Acetylplatinchloriir und 8 At. Salzsiure. Es ist erwihnt worden,
dafs Hydracetyl von Antimonsuperchlorid mi6 Leichtigkeit und in grofser
Menge aufgenommen wird. Bei der Destillation trennt sich die neue Ver-
bindung in Antimopchloriir , welches zuriickbleibt, und in Acetylchloriir-
Chlorwasserstoff , welcher tibergeht. Denkt man sich in dem letzteren die
Chlorwasserstoffsiure ersetzt durch eine gleichatomige Verbindung von
Platin mit Chlor , so sind betde Verbindungen correspondirend. :
Ac Cl, 4 Cl,H, Acetylchloriir-Chlorwasserstoff,
AcCl, 4 CI,Pt, dic correspondirende Platinverbindung.

Wenn man sich erinnert , dafs durch die direkfe Verbindung des Hydrace-
tyls mit wasserfreier Schwefelsiure derselbe Korper (Isithionsiure) ge=
bildet wird , der durch die Einwirkung derselben Schwefelsiure auf Aether
entsteht , so kann man nun iber den Vorgang der Zersctzung mit Platin-
chlorid keinen Zweifel hegen. Nach der Ansicht von Zeise, dem man die
Analyse dieser Verbindungen verdankt, ist dieser Korper eine Verbindung
von Acetylwasserstoff mit Platinchlorir AcH,, Pt, Cl,; seine Bildung er-
kliirt sich hiernach , insofern 2 At. Aethyloxid aus dem Alkohol mit 1 At,
Platinchlorid sich zerlegen wiirden in 1 At. Wasser, 1 At. der Platin-
verbindung C, H, Pt, Cl, , 1 At. Aldebyd und 4 At. Salzsiure.

Nach Malaguti’s Meinung enthélt die Platinverbindung Acetyloxid in
Verbindung mit Platinehloriir; AcO + Pt, Cl;. 1 At. Platinchlorid wurde
sich nach ihm mit 1 At. Aethyloxid zerlegen in 4 At. Salzsiure und 1 Aé.
Acetyloxid-Platinchloriir. Nach den letzten von Zeise bekannt gemachten
Analysen scheint aber die Abwesenheit von allem Sauerstoff in den Dop-
pelverbindungen , die dieser Korper mit andern Chlormetallen eingeht 4
erwiesen zu seyn.

Man erhiilt das Acetyl-Platinchlorir rein, wenn man seine Verbindung
mit Chlorammonium oder Chlorkalium, in wenig Wasser gelést , so lange
mit Platinchlorid vermischt , als sich noch Platinsalmiak oder Platinkalium-
chlorid niederschligt, und die erhaltene gelbe Flussigkeit im luftleeren
Raume iiber Schwefelsiure bei Abhaltung des Lichts abdampft. Man er-
hiilt eine honiggelbe gummidhnliche Masse , welehe im Licht geschwirzt
wird; sie wird an der Luft nicht feucht und beim Erhitzen fur sich zer-
legt in Salzsiure und brennbare Gase; es bleibt im Riickstand kohlehal-
tiges Platin. Diese Verbindung 1dst sich langsam in Wasser und Alkohol ,
die Auflésungen hesitzen eine saure Reaction, die wisserige zersetzt sich
von selbst beim Aufbewahren, beim Kochen geht diese Zersetzung rasch
vor sich, es bildet sich ein schwarzer Niederschlag und Salzsiiure und es
entwickelt sich ein brennbares Gas. Zusatz von freien Mineralsiuren ver-
hindert oder verlangsamt diese Zersetzung. Eine Auflisung von Platin-
chlorid in Alkohol enthilt stets eine gewisse Menge von dieser Verbin-
dung ; sie zerlegt sich von selbst beim Aufbewahren in metallisches Pla-
tin , Aldehyd , Essigsiure und Salzither. (Ettling.)

Ein dinner Ueberzug der weingeistigen Losung auf Glas oder Porzel-
lan eingetrocknet hinterlifst nach dem Glihen eine spiegelglinzende me-
tallische Schicht von Platin , welche sehr festhaftet.

Die Auflisung des Acetylplatinchlorirs mit Magnesiahydrat digerirt,
gibt Chlormagnesium, was in Auflsung bleibt, und einen schleimigen,
braungrauen Niederschlag , welcher allmihlig schwarz und dicht wird.
Wird der Ueberschufs von Bittererde mit verdinnter Salpetersiure ausge-
zogen, so bleibt ein schwarzes Pulver, welches trocken erhitzt mit Ex-
plosion abbrennt, unter Riicklassung von metallischem Platin. Es ist mog-
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lich , dals dieser Korper eine Verbindung ist von Acetyl mit 2 At. Platin-
oxidul oder von Acetylplatin mit Platinoxid , correspondirend in seiner
Zusammensetzung mit der Chlorverbindung. = Derselbe Kérper, obwohl
vielleicht mit mehr Platin verbunden , scheint sich bei gelinder Digestion
von Platinchlorir mit Alkohol zu bilden, wo er als schweres, korniges ,
schwarzes Pulver zuriickbleibt, welches beim Erhitzen im trocknen Zu=
stande ebenfalls verpufft, und das die Eigenschaft, Sauerstoff und andere
Gase zu absorbiren, Alkohol in Essigsiure zu verwandeln s im héchsten
Grade besitzt.

Acetyl - Platinchlorir - Chlorkalium ; AcPt,Cl, , CLK. Von Berzelius
entdeckt. — Darstellung : Reines, von Salpetersiure freies Platinchlorid
wird in Alkohol mit Zusatz von etwas Salzsiure und (% von dem Gewichs
des Platinchlorids) Chlornatrium gelést und damit mehrere Stunden lang bei
Siedhitze digerirt, der Alkohol wird durch Destillation entfernt und dep
Riickstand mit kohlensaurem Kali gesiittigt , bei gelinder Wirme zur Krie
stallisation abgedampft , wo die Doppelverbindung des Acetylplatinchloriirs
mit Chlorkalium kristallisirt; man reinigt die Kristalle durch neue. Kristal~
lisationen. — Eigenschaften : Citrongelbe 5 regelmilsige , durchscheinende
Prismen , welche bei 100° 4,625 p. c. (2 Atome) Kristallwasser verlieren,
wobei sie undurchsichtig werden ; es 1st sich in 5 Th. warmen Wassers,,
schwieriger in kaltem; in Alkohol ist es ebenfalls Ioslich ; die Auflésung
besitzt einen wusammenziehenden metallischen Gesclmack , rothet Lack-
mus und wird bet 90° unter Abscheidung von Platin und Bildung von freier
Sulzsiure , welche das noch iibrige Salz vor weiterer Zersetzung schiitzt,
zersetzt. 'Trocken an einer Flamme erhitzt, entzindet sich das Salz und
brennt mit Funkenspriihen unter Riicklassung von Platin. Im Sonnenlichs
farbt es sich griinlich, zuletzt schwarz. In trocknem Wasserstoffgas und
Chlorgas erwiarmt zerlegt es sich ebenfalls » bei Anwendung des letzteren
bemerkt man die Bildung von Kohlenstoffchlorid C,Cl,. Mit salpetersau-
rem Silberoxid vermischt erhilt man einen weilsen Platin-, Silber- und
Chlor - haltigen Niederschlag, beim Erwérmen der rickstindigen Silber-
haltigen Flussigkeit entsteht eine neue Fillung.

Miv Chlornatrium und Salmiak bildet das Acetylplatinchlorir der Ka-
liumverbindung in der Zusammensetzung correspondirende Doppelverbin-
dungen,

Acetyl—Pmtinchlorﬁr-Ammoniak,- AcPt, Cl, -4 N, H. Auflssungen
von einer der beschriebenen Doppelverbindungen geben mit Ammoniak oder
kohlensaurem Ammoniak versetzt citrongelbe Niederschlige , welche diese
Verbindung darstellen. Sie ist wenig laslich in kaltem Wasser , die Auf-
16sung kann ohne Zersetzung nicht abgedampft werden , sie lost sich in
Alkohol und bleibt nach dem Verdampfen desselben unverindert zuriick.

Wird durch das Sonnenlicht und Wirme zersetzt. Kali entwickelt daraus
Ammoniak.

Zersétzungsprodukte_ der Essigsiure und der €s3sig-
8auren Salze.

Aceton, seine Verbindungen und Zersetxungsprodukte.

.. Treibt man die Didmpfe von concentrirter Essigsiiure durch eine miifsig
glihende Porzellanrihre oder Réhre von Eisen, so wird sie vollstindig,
ohne_ Absatz von Kohle, in eine fliichtige » brennbare Flissigkeit (Aceton)
und in Gasarten zerlegt , welche Gemenge von Kohlenoxidgas , Kohlen-
saure und Kohlenwasserstoff sind. In einer die dunkle Rothgluhhitze iiber-
steigende Temperatur zerlegt sich die Essigsiure in ein brenzlich riechen-
des, braun gefirbtes Oel und in brennbare Gasarten unter Absatz von
Kohle. Unterwir(t man ein essigsaures Salz , dessen Basis ein Metalloxid
ist_ fn was in der Glihhitze Kohlensiure zuriickbehilt » essigsaures Natron 5
Kali, Baryt, der trocknen Destillation 5 S0 zerlegt es sich in ein zuriick-
bleibendes kohlensaures Salz und in Aceton. Bei Oxiden, welche die
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Kohlensiure beim Rothglihen verlieren (essigsaures Mangan, Bitter-
erde ete.) , entwickelt sich neben Aceton kohlensaures Gas; hbei solchen,
welche leicht reducirt werden (essigsaures Kupferoxid, Silberoxid) , erhils
man Essigsiurehydrat, Koblenoxid , Kohlensdure, Wasser und Aceton, es
bleibt ein Gemenge von Metall mit hichst feinzertheilter Kohle. Neutrales
essigsaures Bleioxid bei 18° geschmolzen erstarrt nach einiger Zeit zu
einer weifsen , kristallinischen , aufgeblihten Masse von anderthalb basisch
essigsaurem Bleioxid , wahrend Y, der Essigsiiure in der Form von Koh-
lensiure und Aceton entweicht. Die Zusammensetzung des Acetons wird
durch die Formel C;H, O ausgedriickt , rechnet man hierzu die Elemente
von 1 At. Kohlensiiure , so hat man die Bestandtheile von 1 Aeq.. wasser-
freier Essigsiure , was alle diese Zersetzungen hinreichend erklirt.

C; H; O — Aceton

C 0, = 1 At Kohlensiure

C, H; O; — 1 At. wasserfreie Essigsiure.

Unterwirft man essigsaures Kali, mit seinem gleichen Gewicht arseni-
ger Siure gemengt, der trocknen Destillation, so erhiilt man die unter
dem Namen Cadet’sche Fliissigkeit bekannte , von Bunsen mit Alkarsin
bezeichnete , durch ihren unertriglichen Geruch und Selbstentzindlichkeis
ausgezeichuete Materie. Die von Dumas und Bunsen angestelltcn frihe-
ren analytischen Versuche liefsen es zweifelhaft , ob sie nach der Formel
C, H,, As, oder nach Berzelius’s Vermuthung aus C, H,, As, 0 zusammen-
gesetzt ist. Die letztere ist durch neuere Analysen von Bunsen bestiitigt
worden. Hiernach lifst sich das Alkarsin als eine Verbindung von Ace-
tyloxid mit Arsenwasserstoff AcO ; As,Hq, in seiner Zusammensetzung
dhnlich dem Aldehydammonialk , betrachten, nur mit dem Unterschied , dafs
in dem letzteren 1 At. Wasser , wie in allen Ammoniaksalzen, enthalten
ist, der im Alkarsin fehlt.

Bei der Bildung dieses Korpers zerlegen sich 2°'At. Essigsdure mib
1 At. arseniger Siure zu Alkarsin und Kohlensiure.

C; Hy, 04) __ (C, H; As, 0 — 1 At. Alkarsin
- As, O,% oy %C,, 0, = 2 At. Kohlensiiure.
C; Hy, As, Oy C; H,, As, O,
Es ist iibrigens denkbar, dafs diese Zersetzung in Folge einer secundiren,.
nemlich zwischen den Elementen des Acetons und der.arsenigen Siure,
vor sich geht, in der Art, dafs sich 2 At. Aceton und 1 At. arsenige
Siure zerlegen in Kohlensiure und Alkarsin
2 At. Aceton C; H,;, 0, % i1 At. Alkarsin C, H,, 0 As,
1 At. arsenige Siure 0; As,d =™ (2 At. Kohlensiure C, 0,
Cs Hy, Or As, Ce Hy; O As,

Das Alkarsin besitzt , wie das Aldehydammoniak , die Fihigkeit, Sauer-
stoff mit grofser Begierde aus der Luft anzuziehen und sich dauiit zu ver-
binden; es ist denkbar, dafs sie auf der Gegenwart von Acetyloxid be-
ruht, was diese Fihigkeit in einem so ausgezeichneten Grade besitzt; es
wird hierbei Sauerstoff und Wasser aufgenommen, und es entsteht Aekar-
gen, was die Elemente des Essigsaurchydrats und Arsenwasserstoffs ent-
hiilt und eine dem neutralen essigsauren Ammoniak ahnliche Constitution
besitzt AcO; , As, Iy - aq. Nach der von Bunsen angenommenen For-
mel enthilt das Alkargen anstatt vier —5 Atome Sauerstoff; hiernach
hitten nur 16,67 p. c. Kohlenstoff gefunden werden diirfen , wihrend durch
zwei Analysen 17,6 und 16,97 Kohlenstoff erbalten wurden, Bestimmun-
gen, welche melr Zuverlissigkeit verdienen als die des Arsens.

Aceton.
Formel: C;H,0. — Bildung: Bei der trocknen Destillation essig-
saurer Salze, des Zuckers, der Citronsiure etc. ete. — Darstelluny :

Die beim Durchtreihen der Essigsiuredimpfe durch eine schwach roth-
glihende Rihre, oder durch trockne Destillation von essigsaurem Kalk
erhaltene Flissigkeit wird iiber gebrannten Kalk im Wasserbade recti-
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ficirt , bis ihr Sledpunkt constant bleibt. — Eigenschaften : Wasserhelle »
farblose Klussigkeit, von durchdringendem , eigenthiimlichem , etwas brenz-
lichem Geruch, von 0,7921 spec. Gewicht,, siedet bei 55,6° C., das spec.
Gewicht iires Dampfes ist 2,022 (Dumas). {

Das Aceton besitzt einen beifsenden , pfeffermiinzihnlichen Geschmack,
mischt sich mit Wasser, Alkohol und Aether in jedem Verhiltnifs; aus
der wiisserigen Mischung scheidet sich Aceton ab, wenn sie mit Kalihy-
drat, Chlorcalcium und anderen Salzen in Beruhrung gebracht wird', die
sich im Aceton nicht losen. Aus einer alkoholischen Auflésung von Chlor-
caleium scheidet sich das Chlorcalcium kristallinisch ab » wenn sie mit hin-
reichendem Aceton gemischt wird. !

Bei Beriihrung von Aetzalkalien mit Luft und Aceton wird Sauerstoff-
gas mit Schoelligkeit absorbirt und unter andern nicht uutérsuchten Pro-
dukten ein brauner harzihnlicher Korper gebildet. Mit unterchlorigsaurem
Kalk erwirmt zerlegt es sich unter Bildung von Koblensiure in Formyl-
chlorid, Durch Chlor , concentrirte Schwefelsiure erlcidet das Aceton eine
Zersetzung. 2

Das Aceton ist leicht entziindlich und brennt mit Teuchtender Flamme.

Bei der Darstellung des Acetons bildet sich als secundiires Ziersetzungs—
produkt, namentlich bei der Destillation von unreinen , brenzlich dligen ,
essigsauren Salzen, ein élartiges Produkt, was bei den Rectifikationen des
Acetons im Destillirgefiifse bleibt. Es ist von Kane analysirt und mit dem
unpassenden Namen Dumasin belegt worden. ' Der 'Geruch dieses brenz—
lichen Oels ist unangenehm , der Geschmack brennend , es siedet bei 120°,
ist im unreinen Zustande braun, im reinen farblos; seine Zusammensetzung
wird durch die Formel C,,H,; 0 ausgedruckt, das spec. Gewicht seines
Dampfes ist 5,204 , wonach seine Formel 2 Vol, entspricht. i

Ueber die chemische Natur des Acetons ist man nicht im,Klaren ; es
enthalt die Elemente von 1 At. kohlensaurem Aethyloxid plus 1 At. Hy=
dracetyl (Glbildendem Gas) C,H,; 05 oder von 1 Af. essigsaurem Aethyl-
oxid plus 1 At. Hydracetyl. Nach Kane ist das Aceton ein dem Alkohol
dhalicher Korper, nimlich das Hydrat eines organischen Oxids , welches
nach der Formel C, H,, 0 4 H, 0 zusammengesetzt ist, } |

Durch Destillation des Acetons mit, rauchender Schwefelsiure erhielt
derselbe, neben einer Menge von andern Produlkten, schwefliger Siure etc. ,
einen Korper, den er pach der Formel G H; (oder vielleicht nach einer
richtigern Berechnung der Resultate seiner Analyse ‘nach der Formel
Ciy Hy3) zusammengesetzt fand.  Kane nennt diesen Kérper 'Mesityten.'

Durch Behandlung mit Phosphorehlorid entstand * eine Verbindung
C, H,, Cl, (Mesitylchlorid), welche mit Kalilauge ‘sich in Clilorkaliam und
einen neuen Korper €, H,, O (Mesitytoxid) “zerlegte’, welcher von dem
Aceton auf eine dlnliche Weise abweicht ,” wie der Alkohol vom Aether,
insofern er die Elemente des Acetons minis 1 At. Wasser enthilt.' ' Durch
Battigung einer Mischung von Aceton und rauchender Schwefelsiiure mit
Kalk erhielt er eigenthimliche Salze , welche die Elemente der Schwefel-
saure und des Mesityloxids 5> CsH,, 0, enthielten. Der theoretische Aus-
druck der Versuche von Kane, welebe denen von Dwmas und Peligot
tber das Cetyl nachgebildet) sind , scheint aber der wahren Constitution
des Acetons micht zu entsprechen. H

Die Ansicht iiber die Constitution des Alkohols, als des Hydrats eines
organischen Oxids von basischen Eigeuschafcen, erhiili _die bestimmteste
Richtung dadurch , dafs der Aether , wenn er aus einer sciner Verbindun-
gen abgeschieden wird , die Fihigkeit besitzt, Wasser wieder aufzuneh-
men und damit wieder Alkohol zu bilden. Aus keiner der von Kane he-
schriebenen Verbindungen ,' welche aus Aceton dargestellt sind, ist man aber
im Stande das Aceton wicderherzustellen. Der Aether ist eid Oxid , weil
er sich mit Siuren zu gleichen Atomgewichten verbindet; er bildet Dop-
Pelsalze , worin 1 Atom Siure von dem. Aethyloxid , das andere Atom'
yon einem Metalloxid neutralisirt ist. Weder das Aceton noch das Mesityl-
oxid gehen Verbindungen éhnlicher Art ein. In den‘Verbindungen des
sogenannten Mesityloxids mit Schwefelsidure hat die Siure ihre ganze
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Siittigungscapacitit unveriindert beibehalten; das Mesityloxid kann darum
picht als Basis , sondern muls in dem nemlichen Zustande darin vorhanden
seyn , wie die Benzoesiure in der Benzoeunterschwefelsiure. In dem
Metaceton hat ferner Fremy cinen Korper beschrieben, welcher dieselbe
Zusammensetzung wie das Mesityloxid Kane’s besitzt , aber sehr wesent-
Jieh durch seine Eigenschaften davon abweicht. Es ist ginzlich unerforscht,
in welcher chemischen Bezichung beide zu dem Aceton stehen.

Wir begnigen uns, diese von Kane entdeckten Verbindungen zu be-
schreiben , ohne die Ansichten zu theilen, nach welchen sie benanng
wurden.

Mesitylen. Formel: Cs Hy. — Darstellung : Aceton wird mit !, Vol.
rauchcnder Schwefelsiure der Destillation unterworfen. Auf dem Destillat,
welches reich an Essigsaure ist, schwimmt ein gelbliches Oel, was mit
Wasser gewaschen , sodann rectificirt wird. Die ersten iibergehenden Por-
tionen enthalten Aceton, was sich im Wasserbade entfernen lilst; bei
185,5° (dem Siedpunkte des Mesitylens) destillirt der neue Kdrper rein
iiber , zuletzt kommt eine andere Materie von ihnlicher Beschaffenheit,
aber hoherem Siedpunkt. — Eigenschaften : Farblose , dlartige Flissig-
keit von mildem Knoblauchgeruch, leichter als Wasser , entzundlich, mit
weilser, rufsender Flamme verbrennend , wird nicht von Alkalien auge-

riffen , verhilt sich gegen Schwefelsiure , Salpetersiure und Chlor dhn-
ich dem Benzol. Enthilt nach seiner Formel die Elemente von 2 Af.
Aceton minus 2 At. Wasser, was seine Bildung erklirt. (Kane erhielt
im Mittel von drei Anpalysen 89,602 Kohle {und 10,41 Wasserstoff, die
Formel C4H, gibt 90,19 C und 9,81 H.)

Mesitylozid. Formel: C,H,; 0. — Darstellung: Man versetzt eine
Aufigsung von Mesitylchlorid in Alkohol mit Aetzkali so lange , bis alka-
lische Reaction bemerkbar ist, und mischt die Fliissigkeit mit ihrem 6 bis
8fachen Volumen Wasser. Die sich abscheidende élartige Flussigkeit wird
abgenommen und durch Rectifikation und Stehenlassen iber Chlorcalcium
gereinigt. — Eigenschaften : Klare , farblose Fliissigkeit von aromatischem,
der Pfeffermiinze ihnlichen Geruch; sie siedet bei 120°, ist leicht entzind-
lich und brennt mit hellleuchtender rufsender Flamme.

Mesitylchlorid. Formel : C4 H;, Cl,. — Kann nicht durch direkte Ein-
wirkung von Salzsiure auf Aceton oder auf die vorherbeschriebene Ver-
bindung erhalten werden. Sattigh man Aceton mit salzsaurem Gas; so
erhilt man eine dunkelgefirbte, sehr schwere Flissigkeit, welche mit
Wasser in Beriihrung oder durch Destillation in Salzsiure, Aceton und
andere Produkte zerfillt. — Darstellung : Man setzt 2 Th. Phosphor-
chlorid in kleinen Portionen zu 1 Theil Aceton, mit der Vorsicht, letz-
teres mit kaltem Wasser zu umgehen, und vermischt die Auflésung mit
8 —4 Volumen Wasser, wo sich Mesitylchlorid abscheidet. Es wird mit
wenig Wasser gewaschen und durch Stehenlassen iber Chlorcalcium ge-
reinigt. — Eigenschaften : Oelartige Flissigkeit, schwerer wie Wasser,
wird durch die Wirme in Salzsiure und Mesitylen (2?) zersetzt. Unter
vielen Analyscn lieferte nur eine mit der Theorie ibercinstimmende Re-
sultate , sie gab 47,27 Kohienstoff, 6,76 Wasserstoff und 45,88 Chlor.

Mesityljodid kann , wiewohl niemals rein, durch Zusammenbringen von
Iod , Phosphor und Aceton erhalten werden. Bei der Destillation einer
solchen Mischung geht [odwasserstoffsiure und eine schwere, durch freies
Tod braungefirbte, olartige Flissigkeit iiber, von dem Geruch des Aethyl-
jodids; mit verdiinnter Kalilauge wird sie farblos , fiarbt sich aber schnell
wieder bei Einwirkung der Luft; wird wie das Mesitylchlorid durch
Wirme zerlegt. Der Riickstand der Destillation enthalt Mesitylunterphos-
phorige Siure und eine andere in gelben glinzenden Schuppen sich ab-
setzende Todhaltige Substanz , dic Kane Pteleyljodid nennt.

Mesitylowid- Platinchlorir. Metacechlorplatin pach Zeise. Formel
nach Zeise: C4H,, 0, PtCl;. Mit diesem Namen kann man einen Kdérper
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bezeichnen, der von Zeise durch die Einwirkung von Platinchlorid auf
Aceton zuerst erhalten worden ist. 1 Theil Platinchlorid in 2, Aceton
gelost giebt bei der Destillation und Cohobation Salzsiure und einen ither-
artigen Korper , welche iibergehen, und einen sauren, braungefirbten
Riickstand , welcher die neue Verbindung neben andern harz- oder theer-
artigen Produkten enthilt. Zur Darstellung derselben wird der Riickstand
mit Wasscer oftmals ausgewaschen , wo ein brauner , pechartiger Kérper
ungelist zurickbleibt , welchen Zeise Platinharz nennt. Die wisserigen
Auflosungen , oder das Waschwasser , triiben sich nach ciniger Zeit , es
bilden sich darin, vom Boden .des Gefiifses an, eine Menge gelber Kri-
stalle , welche die Verbindung darstellen; verdampft man die Fliissigkeit ,
aus der 'sie sich abgesetzt haben, im luftleeren Raume iiber Schwefelsiure
und behandelt den Riickstand wie vorher, so erhilt man noch mehr da-
von. Durch Auflisung und Kristallisation aus salzsiurehaltigem und reinem
Aceton wird er frei von braunfirbenden Materien erhalten.

Die Verbindung ist schwefelgelb und stellt sich in kleinen nicht be-
stimmbaren Kristallen dar, fast geruchlos, verliert bei 100° und im Vacuo
nichts am Gewicht, verbrennt an der Luft erhitzt mit griner Flamme und
hinterlilst silberweifses Platin; in einer Retorte erhitzt erhilt man Salz—
siure, einen eigenthimlich riechenden Dampf, der sich zu einem oligen
Korper condensirt; es bleibt kohlehaltiges Platin, In Wasser ist er wenig
mit gelber Farbe léslich, die Auflésung wird beim Kochen zersetzt ; in
Alkohol wenig, in Aether unldslich. Lést sich in kochender Salzsiure
ohne Verdnderung, in Kalilauge mit brauner, in Chlorkalium und Koch-
salzlésung mit gelber Farbe.

Die Mutterlauge , aus der sich die Kristalle des Mesityl-Platinchloriirs
abgesetzt haben , trubt sich bei der Destillation , es entsteht eine Gas-
entwickelung , und indem die Flissigkeit klar und farblos wird , schlagt
sich ein schwarzes flockiges Pulver nieder, was sich beim Erhitzen mit
Explosion entziindet. Zeise nennt es Pyraceplatin. Das sog. Platinhara
ist spréde wie Harz, von glasigem Bruch » Dulverisirbar, in der Wirme
weich und knetbar, verbrennt mit Flamme und hinterlilst Platin; 1gslich
in Kalilauge und Aceton vollstindig , in Aether und Alkohol theilweise.
Zeise bezeichnet es mit Chloraceplatin.

Verhalten des Acetons zu Sauerstoffsduren.

Mesityisclurefelsiure.

Bei der Vermischung von Aceton mit 2 Gewichtstheilen rauchender
Behwefelsiure entsteht starke Erhitzung unter Entwickelung von schwef-
liger Silure Setzt man zu dieser Mischung Wasser und neutralisirt sie
mit Baryt oder Kalk , so erhilt man schwefelsauren Kalk oder Baryt und
cin losliches Kallk- oder Barytsalz. Das Kalksalz ist schwierig kristallisir-
bar , zérfliefslich , fiir sich erhitzt entzundet es sich und hinterlifst Gyps;
von schwacher alkalischer Reaction, es ist nach der Formel 80;, C;H; 0,
C‘a() zusum_menge:setzt. Das Barytsalz kristallisirt in perlmutterglinzenden
Tafeln, wird beim Erhitzen braun und hinterldifst nach der Calcination

schv_vefelsauren Baryt; seine Formel ist 805, C; Hy O, BaO. Beim Erhitzen
verliert das Kalksalz ', At. Wasser.

Wird zu 2 Vol. Aceton 1 Vol. Vitriolol gesetzt und diese Mischung
pach dem Zusatz von Wasser mit Kallc neutralisirt, so erhdlt man ein
neues Kalksalz , dhnlich dem beschriebenen, aber es enthilt im kristalli-
su‘tfm Zustande auf dieselbe Menge von Schwefelsiure und Kalk doppelt
soviel Aceton SO, , C,H,, 0, , Ca0.

. Eine Isolirung der in diesen Salzen enthaltenen Siure gelang nicht ;
wird die Basis davon getrennt , so erhélt man eine Fliissigkeit , welche

beim Al‘bdampfen schwarz wird, freie Schwefelsiure enthilé und nach
schwefliger Siiure und Mesityloxid riecht,
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Starke Salpetersdure, mit ihrem doppelten Volum, Aceton gemischt
und erwirmt, verursacht eine sehr heftige Zersetzung; wird diese durch
dussere Abkiihlug gemiifsigt und giefst man nach Beendigung der Reaction
kaltes Wasser hinzu, so scheidet sich eine schwere , blafsgelbe Flissig-
keit ab, welche nach Kane zwei Materien enthilt, wovon die eine diinn-
flissig die andere dickflissig ist. Bei stirkerer Einwirkung der Salpeter-
siure erzeugt sich vorzugsweise die letztere , welche Kane Mesityl-Alde-
hyd nennt, bei schwicherer die erstere , der er den Namen salpetrigsau-
res Pteleylowid gegeben hat. Kare vermuthet, dafs durch Einwirkung
von Salpetersiure 2 At. Sauerstoff derselben an 4 At. Wasserstoff des
Acetons treten , wodurch 2 At. Wasser und die Verbindung N,0; + C;H 0
gebildet werden. Die. Analyse gab dariber keinen Aufschlufs. Das salpe-
trigsaure Pteleyloxid ist schwerer wie Wasser und wird davon zersetzt;
es lost sich in Alkalien mit brauner Farbe ; Papier damit getrinkt glimmé
nach dem Trocknen beim Anziinden wie Keuerschwamm; in der Flamme
einer Lampe erhitzt zerlegt es sich mit einer heftigen Explosion; kann
ohne Zersetzung nicht destillirt werden, vertrigt aber 100°, ohne zu
verdampfen. A

Das Mesitylaldehyd, CsHyO0,, entsteht, rein, wenn Mesitylen mis
Salpetersiure gekocht wird , solange noch eine Einwirkung bemerkbar
ist; es ist eine rothlichgelbe, dicke und schwere Flissigkeit, von siils-
lichem , durchdringendem Geruch , schwerléslich in Wasser , Ieicht in Al-
kalien mit gelbbrauner Farbe , absorbirt trocknes Ammoniak, damit eine
braune harzihnliche Masse bildend , die sich in Wasser lost und bei vor-
sichtigem Abdampfen Kristalle bildet; salpetersaures Silberoxid wird bei
Zusatz von Kalilauge davon gefillt und beim Erwirmen damit reducirt,
eine Eigenschaft, welche allen nichtsauren organischen, 1slichen Materien
unter diesen Umstinden angehort. Dieser Korper entsteht mithin nach
Kane durch einfache Aufnahme von 2 At. Sauerstoff aus der Salpetersiure,
die an das Mesitylen treten, was nicht sehr wahrscheinlich ist.

Glasige Phosphorsdure (Metaphosphorsiiure?) 16st sich in Aceton un-
ter Erhitzung und Bridunung; bei Neutralisation mit einer Basis erhdlt man
ein losliches Salz. Das Natronsalz kristallisirt in feinen rhomboidalen Ta-
feln, dic an der Luft durch Verlust von Wasser undurchsichtiz werden.
Fir sich erhitzt schmelzen sie in ihrem Kristallwasser, werden weifs,
zuletzt schwarz, und hinterlassen 48,8 p. ¢. phosphorsaures Natron (pyro-
phosphorsaures Natron?).

Mesitylunterphosphorige Sdure. Formel des Barytsalzes : P,CqH,; O; ,
Ba0. — Der Riickstand von der Destillation eines Gemenges von Iod,
Aceton und Phosphor erstarrt, bei uberschissig vorhandenem Phosphor,
gu einer Masse amianthiahnlicher Kristalle, welche in Wasser loslich sind
und damit von einer gelben kristallinischen Materie getrennt werden konnen,
die sich mit hierbei erzeugt. Die wisserige Auflosung der weifsen Kri-
stalle schmeckt-sauer und zugleich bitter ; mit kohlensaurem Baryt neutra-
lisirt giebt sie ein unlosliches und ein losliches Salz, welches letztere
nach der Concentration und Erkalten zu einer kristallinischen Masse ge-
steht. Diese Masse ist ein Gemenge von Yodbarium mit mesitylunterphos-
phorigsaurem Baryt, welche beide  durch Kochen mit Alkohol getrennt
werden; es 16st sich in diesem Falle das Iodbarium auf und die Mesityl-
verbindung bleibt zuriick ; sie hat durch diese Behandlung ihre Loslichkeit
zum grofsen Theil verloren und stellt weifse kristallinische Kérner dar,
welche ohne Reaction auf Pflanzenfarben sind. Beim Erhitzen entzundet
es sich, brennt mit reiner Phosphorflamme , der schwarze Ruckstand wird
bei der Calcination zu weifsem phosphorsaurem Baryt. Mit Salpetersiure
erwirmt entsteht eine sehr heftige Reaction. Kane erhielt in der Analyse
dieses Kérpers 19,44 — 20,40 Kohlenstoff und 3,65 — 4,00 Wasserstoff.
Der Phosphor wurde nicht bestimmt. Auf Iod wurde das Salz nicht unter-
sucht. Durch Salpetersiure oxidirt gab es 74 — 75 p. c. phosphorsauren
Baryt, enthaltend 43,8 — 44 p. c. Baryt, woraus hervorgeht, dafs darin
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auf 4 At. Baryt 6 At. Phosphor anstatt S At. » Wie In der Formel von
Kane angenommen , enthalten sind. Der Formel nach sollte es enthalten
43,8 Baryt, 18 Phosphor, 21 Kohlenstoff , 3,5 Wasserstoff und 18,7
Sauerstoff. Nach Versuchen von Plantamour konnte diese Verbindung
nicht wieder erhalten werden.

Zersetzungsprodukle des Acetons und Mesitylens durch Chior,

Aceton , durch welches man solange trocknes Chlorgas 1leitet, als
noch Entwickelung von Salzsiure bemerklich ist , verwandelt sich in eine
in Wasser unlisliche Flissigkeit von unertriglich: durchdringendem Ge-
ruch und 1,33 spec. Gewicht; auf die Haut gebracht zieht sie Blasen und
siedet bei 1’26" (Kane), wobei sie unter Freiwerden ‘von Salzsiiure sich
zersetzt. Durch Alkalien und concentrirte Schwefelsiure erleidet sie keine
merkbare Verinderung. Nach der Aunalyse von Dumas, welche Kane
bestatigt hat , drickt die Formel Cs H; Cl, 0, ihre Zusammensetzung aus
wonach sie in 100 Th. 28,86 Kohlenstoff, 3,13 Wasserstoft , 55,48 Chlor
und 12,53 Sauerstoff enthilt. (In einer ‘nur ‘einmal angestellten Analyse
erhielt J. L. 28 Kohlenstoff , 2,8 Wasserstoff , 52,6 Chlor und 16 Sauer—
stoff.) s sl X

Diese Materie , welche Kane Mesitylchloral nennt , 1ost sich in war-
mer iiberschiissiger Kalilauge , es entsteht Chlorkalium und eine Siure ,
welche lisliche Salze mit fast allen Metalloxiden liefert; sie ist nicht ni-
her untersucht. v

Pteteyichlorid. Formel: C,H,Cl,. — Leitet man Chlorgas in Mesi-~
tylen , so entweicht Salzsiure und der Riickstand - erstarrt nach der Sit=
tigung mit Chlor .#w einer kristallinischen Masse; mit kochendem Aether
behandelt 1ost sich das feste Produkt auf und kristallisirt daraus beim Er—
kalten. - Die erhaltenen Kristalle sind Pteteyichlorid ; sie werden durch
neue Kristallisationen gercinigt.. Das Pteleylchlorid ist in seiner dusseren
Beschaffenheit den Krystallen des kiuflichen schwefelsauren Chinins sehr
dhalich ; €s:is6 unloslich im Wasser und unzersetzbar durch Kalibydrat ,
ih';wiissérig&?z-oder alkololischer Lésung ; in einer' sehr hohen Temperatur
verfliichtigt es sich ohne Zersetzang , und kann in trocknem Ammoniak-
gas ohne Verinderung sublimirt werden. — Kane’s Analyse ‘lieferte ihm
49,15 bis 50,66 Kohle und 4,0 bis 4,34 Wasserstoff ; das Chlor wurde
nicht bestimmt. Der obigen Formel nach sollte diser Korper 48,87 Kobhle,
3,99 Wasserstoff und 47,14 Chlor enthalten. Es ist merkwirdig , dals
Chlor und Salpetersiure sich verschieden gegen das Mesitylen verhalten.

Pteleyljodid nennt Kane die gelbe glimmeriihnliche Materic s welche
bei der Wiederauflisung des Riclkstandes von der Destillation von Aceton
mit Phosphor und Iod erhalten wird; sie besitzt alle Eigenschaften des
Formyljodids , mit dem einzigen Unterschied, dafs sie nahe bei Gliihhitze
unverindert sublimirbar ist. Ihre Zusammensetzung ist unbekannt.

Die ‘Zusammensew.ung der in dem Vorstehenden beschriebenen Verbin-
dungen ist als der Ausdruck einer Vorstellung zu betrachten; sie verdie-
nen ohne Ausnahme eine neue und grundlichere Untersuchung,

Alkarsin.
Synonyme : Cadet’sche Fliissigkeit. Formel : C,H,, 0 As,. (Nach Du-
mas C, H,, As,) — Darstetiung = Gleiche Gewichtstheile essigsaures Kali

und arsenige Siure (1 von jedem) werden im Sandbade in einer Glas-
retorte mit angefugtem mit Eis umgebenem Kihlapparate langsam bis zum
Rothglihen erhitzt, Es entwickeln sich hierbei Kohlensiure und wenig
l‘?rennbare Gase , es sublimirt Arsen und in der Vorlage schwimmen auf
ubergegangenem Arsen zwei Flissigkeiten > von denen die untere Alkarsin
und eine andere schwer flichtige arsenhaltige Flissigkeit enthilt, die obere
aus einer Auflisung von Alkarsin in Aceton, Wasser und Essigsdure be-
steht. Aus 500 Grm. arseniger Siure erhilt man etwa 150 Grm. unrei-
nes rsin.  Zur Reinigung wird es von der oberen Sehich¢ getrennt ,
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getrennt , mit Wasser geschiittelt und gewaschen, um es von allem Ace-
ton und Essigsiure zu befreien , sodann tber trocknes Kalihydrat in einer
sauerstofffreien Atmosphire rectificirt. Durch eine neue Destillation uber
Kalk oder Baryt erhilt man es wasserfrei.

Eigenschaften : Farblose,, wasserhelle, itherartige Fliissigkeit von be-
deutendem Lichtbrechungsvermigen (1,762), siedet nach einer annihernden
Bestimmung bei etwa 150° , erstarrt unter —23° zu weilsen, seidenglin-
zenden Schuppen; das gefundene spec. Gewicht seines Dampfes ist 7,18.
(Nach der Formel C, H,, As, O enthalt 1 Vol. Alkarsindampf ', Vol. Ar-
sendampf, 2 Vol. Kohlenstoff, 6 Vol. Wasserstoff, Y, Vol. Sauerstoff.
Das berechnete spec. Gewicht sollte hiernach 7,828 seyn, nach der Formel

H 5 i
CiM,3 AS: o ihiilt man fir 1 Vol. die Zahl 7,278.)

Der Geruch des Alkarsins erinnert an den des Arsenwasserstoffs , er
ist im hochsten Grade widrig, sein Dampf reizt die Augen zu heftigem
Thrinen , auf die Haut gebracht verarsacht es heftiges Jucken; der Ge-
chhmack ist dem Geruch zhnlich; innerlich genommen wirkt es als heftiges

ift.

In Wasser ist das Alkarsin wenig loslich , mit Aether und Alkohol in
allen Verhiltnissen misehbar. Bei freiem Zutritt der Luft oder Sauerstoff
entziindet es sich von selbst und brennt mit einer blassen Flamme , weilse
dicke Nebel bildend; in einem offenen Gefifse mit Wasser bedeckt ver-
schwindet das Alkarsin nach und nach vollstindig, in beiden Fiilien wird
als das bemerkenswertheste Produkt Alkargen gebildet; es 1ost sich in
Kalilauge zu einer braunen Flissigkeit, und in verdinnter Salpetersdure
ohne Gasentwickelung , beim Erhitzen erfolgt Zersetzung. Mit rauchender
Salpetersiure und in Chlorgas und Bromgas entziindet es sich. Phosphor,
Schwefel und Tod lésen sich darin auf, das letztere zu einer farblosen
Fliissigkeit , aus der sich Kristalle abseizen, die bei Zusatz von mehr Iod
verschwinden. Mit Schwefelsiurehydrat bildet es eine in feincn Nadeln
Kristallisichare Verbindung, welche im Wasser 1oslich ist. Kalium damit
zusammengebracht verliert nach einiger Zeit seinen metallischen Glanz,
spiter entwickelt sich Gas und es entsteht ein dicker weifser Brei, beim
Erhitzen erfolgt eine heftige Zersetzung mit Feuererscheinung. In einer
Auflésung von Quecksilberchlorid list es sich auf uater Bildung eines weis-
sen dicken Niederschlags, der sich in der Wirme unter Zuriucklassung
von Quecksilberchloriir 1ost und nach dem Erkalten in seidenglinzenden
Kkristallinischen , in Wasser schwerldslichen, Schuppen wieder niederfillt.
Die wiisserige Losung bildet mit salpetersaurem Silberoxid einen kristalli-
nischen salpetersiurehaltigen Niederschlag. Quecksilberoxid- und Queck-
silberoxidulsalze werden davon reducirt. Die Bildung von Alkargen bei
Anwendung aller Mittel den Arsengehalt in der Apalyse in Arsensiaure zu
verwandeln , und die Unzersetzbarkeit dieser Materie durch die nemlichen
Substanzen , machte die Arsenbestimmung des Alkarsins unzuverldssig;
Bunsen erhielt in einem Versuche nur 64,2 p. ¢. Diese Umstinde sind
die Ursachen des Zweifels , den man iber seine Constitution hegen mufs.
Es verdient noch bemerkt zu werden, dafs das Alkarsin nach der Formel
C,, H;s Asg die Elemente von Kane’s Mesityl (CqH,,) , Mesitylen (Cs Hs)
und Arsenwasserstoff (3As, Hy) enthalt.

Chiorarsin. ‘Wahrscheinliche Formel: C, Hy, As; Cl, Bunsen. —  Bei
Destillation des Alkarsins mit Chlorwasserstoffsaure erhilt man ein dunn-
flissiges Fluidum , von hiochst ekelhaftem Geruch, schwerer wie Wasser,
welches bei 109,3° siedet und bei —41° noch nicht fest wird.  An der
Luft erhitzt entzundet sich sein Dampf. Bei gewohnlicher Temperatur ver-
wandelt es sich in der Luft in einen kristallisirbaren im Wasser loslichen
Korper. In Chlorgas gebracht entzindet es sich ; in Alkohol und Siu-
ren lgslich , von Aether und Wasser wird es nicht aufgenommen. Mic con-
centrirter Schwefelsiure entwickelt es Salzsiure , mit Quecksilberchlorid
vermischt entsteht eine in seidenglinzenden Blittchen kristallisirende Ver-
bindung , dieselbe, welche das Alkarsin unter Ausscheidung von Quecksilber-
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chloriir bildet. Mit einer weingeistigen Ldsung von Kalihydraé erwirms
entsteht Chlorkalium und eine atherartige Flissigkeit von hichst unange-
nehmem Geruch, welche grofse Achulichkeit mit Hydrarsin hat.  Bei
schwacher Erwirmung mit Kupferoxid ‘wird das Chlorarsin zerlegt. Bel
der Biidung des Chlorarsins bemerkt man einen zinnoberrothen nicht fliich—
tigen Korper, welcher geruchlos ist, beim Erhitzen mit Selengeruch ver-
brennt , mit Salpetersiure sich entziindet und von keinem Auflosungsmittel
unzersetzt aufgenommen wird , (Erytrarsin).

Sulpharsin entsteht durch Zersetzung von Alkargen vermittelst Schwe-
felwasserstoff oder durch Destillation von Chlorarsin mit Schwefelbarium,
Aetherartige, haichst tibelriechende , wasserhelle Flissigkeit, schwerer wie
Wasser und darin nicht 16slich. :

Todarsin, Bromarsin, Fluorarsin, Cyanarsin kounen durch Destilla-
tion der entsprechenden Wasserstoffsiuren mit Alkarsin' erhalten werden.

Alkargen. Formel: C,H,, As,0, =='AcO; , As, H; 4 aq , nach Bunsen
C,H,, As,0;. Entdeckt von Bunsen. — Darstellung : Man lifst zu Al-
karsin Luft oder Sauerstoffgas sehr langsam zutreten; es ist gut anfing-
lich stark abzulihlen, um die Heftigkeit der Verbrennung zu miifsigen;
es entsteht Alkargen, was aus der Flussigkeit kristallisirt, arsenige Sédure
und ein dtherartiges , im Wasser 1dsliches, fliichtiges Produkt von uner-
triglichem Geruche (Hydrarsin). Zu Ende dieser Oxidation erstarrt das
Ganze zu einer -weilsen oder briiunlichen Masse. Sie wird mit kaltem
Wasser tubergossen, worin sich Alkarsin und Hydrarsin l6sen , der grifste
Theil der arsenigen Sidure bleibt ungelist zuriick. Die Auflésung wird ab-
gedampft bis sie zu einer festen Masse gesteht, durch starkes Pressen
zwischen Laschpapier entfernt man den grifsten Theil des Hydrarsins ,
behandelt den trocknen Riickstand mit siedendem absoluten Alkohol ; aus
dessen gesiittigter Losung man nach dem Erkalten Kristalle erhilt , die
man von anhangendem Hydrarsin und arseniger Siure durch Pressen zwi-
schen Loschpapier und durch neue Kristallisationen aus Alkohol oder mehr—
maliges Abdampfen der wisserigen Auflosung im Wasserbade , wo Hy-
drarsin weggeht , reinigt. Die letzten Spuren von arseniger Siure ent-
fernt man durch Bebandlung der wiisserigen Ldsung mit Eisenoxidhydrat
in der Kilte und neue Kristallisationen des eisenoxidhaltigen Hydrarsins
aus Alkohol. Aus den alkoholischen Mutterlaugen erhidlt man durch Zu-
satz von Aether eine neue Portion Kristalle. !

Eigenschaften ;- Spride, glasglinzende , vollkommen durchsichtige ,
farblose , wohlausgebildete ,” geschobene vierseitige Prismen , mit unglei-
cher , gegen die Seitenflichen schriig eingesetzter Zuscharfung ; sie sind
geruchlos , ohne hervorstechenden Geschmack , lufthestindig in trockuer ,
zerfliefslich in feuchter Luft, in Wasser und Weingeist in allen Verhilt-
nissen ldslich, aus einer gesiittigten heilsen Auflosung in Aikohol durch
Abkiihlen kristallisirbar , in Aether unléslich. Aus der alkoholischen Auf-
Iosung ‘wird durch Aether Alkargen niedergeschlagen.

Das Alkargen besitzt eine schwach saure Reaction , verbindet sich mit
den Alkalien zu gummiartigen ,  nicht in regeimifsigen Formen zu erhal-
tenﬁdeu Verbindungen , lost Eisenoxidhydrat und Kupferoxidhydrat in der
Wirme. Die Auflésungen werden beim Abdampfen wieder zersetzt , indem
sich die Oxide davon trennen. Loslich in Schwefelsiurehydrat und daraus
ohne Aenderung kristallisirbar » unzersetzbar durch wasserfreie Schwefel-
siure. Durch Salpetersiure und Kénigswasser nur schwierig oxidirbar.

Das Alkargen schmilzt bei 200° unter theilweiser Zersetzung , und
erstarrt in einer niederern Temperatur (90°) zu einer kristallinisch strahli-
gen Masse; bei 230° briunt es sich , stofst nach Alkarsin riechende Dim-
pfe aus und setzt Arsen und arsenige Sidure ab.

Durch Behandlung mit Zionchloriir , phosphorige und phosphatige Siure
verwandelt es sich in Alkarsin unter Verlust von Wasser und Sauerstoff ;
durch Schwefelwasserstoff wird aus der wiisserigen Losung kein Schwe-
felarsen gefillt; sie triibt sich weilslich 5 es setzen sich beim Erwirmen
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dlartige Tropfen von Sulfarsin von starkem durchdringendem Lauchgeruch
ab. Das Alkargen besitzt keine giftige Wirkung auf den Organismus.

 berechnet gefunden berechnet  gefunden
¢, = 805,6 — 17,84 C, — 805,6 — 16,67 — 16,97
H, = 873 — 5,09 H,, — 87,3 — 4,76 — 4,88

0, = 400,0 — 23,36 0, = 500,0 — 27,28 — 27,43
As, ==920,0 — 53,71 As, = 920 — 51,290 — 50,72
1712,9 100,00 1832,9 100,00 100,00

Cyanargen. Durch Destillation des Alkarsins mit Quecksilbercyanid
erhilt man eine sehr schén kristallisirende , der Osmiumsiure gleichende
Verbindung , von welcher Bunsen vermuthet, dafs sie dem Alkargen analog
zusammengesetzt sey. Der Geruch derselben ist héchst betaubend , Ohn-
macht erregend ; durch Zinnchloriir wird dieser Korper in Alkarsin und
Cyanwasserstoffsiure zerlegt

Constitution der beschriebenen Arsenverbindungen.

Wenn der Beweis gefiihrt ist, dafls das Alkarsin in der That in die
Acetylreihe gehort und nicht ein Zersetzungsprodukt des Acetons mit ar-
seniger Siure ist , so nehmen die beschriebenen Verbindungen folgende
Form an:

Alkarsin  AcO0 — As,H;
Chlorarsin AcCl; 4~ As, Hq
Sulfarsin  AcS — As, Hy
Alkargen AcO; -+ As, Hy =~ aq-

Berzelius hilt die Existenz von Arsenwasserstoff in diesen Verhin-
dungen nicht fir wahrscheinlich , er betrachtet das Alkarsin als das Oxid
eines vusammengesetzten Radikals , Kakodyl (von naxos und ddys) , wo-
nach C, H,, As, — Kakodyl

C,H,, As; 4+ O Oxid (Alkarsin)

C, H,, As, + O; - aq (Alkargen)
Nach Bunsen steht es in gewisser Beziehung zu dem Alkohol, wenn das
Alkarsin als das Hydrat einer aus C, H;,As, zusammengesetzten Verbin-
dung angesehen wird. Nach der Formel 2Cs Hyg As, + As, 05 wiirde es
in die Reihe der Acetonverbindungen gehoren. Die Beschreibung dieser so
merkwiirdigen Arsenverbindungen ist aus Dr. Bunsens Abhandlungen und
Privatmittheilungen eninommnen.

Constitution des Aethers und seiner Verbindungen.

Der Aether und das Ammoniak haben in ihren Verbindungen eine ge-
wisse Aehnlichkeit, welche von Dumas und Boullay zuerst hervorgehoben
wurde und die Ansicht iiber die Constitution der Ammoniaksalze, welche
in Frankrcich allgemein ist , wonach nimlich diese Verbindungen VWasser
und Ammoniak als solches enthalten, war die Ursache, dals man den Acther
als das erste Hydrat des dlbildenden Gases (Hydracetylgas), den Alkohol
als das zweite Hydrat etc. ansah. In Dentschland und andern Landern
betrachtete man im Gegentheil das zur Constitution gehorende Wasser in
den sauerstoffsauren Ammoniaksalzen als einen integrirenden Bestandtheil
der Basis, man nahm an, dals dieses Wasser mit dem Ammoniak Ammo-
niumoxid N, H; O, bilde , und diese Ansicht ebnete gewissermafsen einer
andern den Weg, wonach die Existenz organischer Oxide, welche die
Fiihigkeit besitzen , Séuren zu neutralisiren , als ein nothwendiger Gegen-
satz zu den organmischen Siuren hiochst wahrscheinlich erschien , die man
langst schon als Sauerstoffverbindungen zusammengesetzter Radikale za
betrachten geneigt war. Der Aether wurde in diesen Lindern als ein or-
ganisches Oxid angesehen , und diese Verschiedenheit der Ansichten erregte
einen zehnjihrigen Streif, als dessen unmittelbare Folge man die Ent-
deckung einer grofsen Anzahl von Verbindungen betrachten kann, welche
die Wissenschaft mit zahllosen wichtigen Beobachtungen bereicherten. Kein
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Gebiet der organischen Chemie ist so

189

griindlich und umfassend studiré wor-

den, wie das der Aetherverbindungen , und jetzt, wo die Existenz orga-
nischer Oxide nicht mehr geleugnet wird , horte damit die Aufrechthaltung

der cnigegengesetzten Meioung auf, ohne dafs
durch das Experiment entschieden betrachten kann.
dem gegenwairtigen Standpunkte der

man die Frage selbst als
Vergleicht man nach

Wissenschaft die Ammoniakverbin-

dungen mit den Aetherverbindungen , so hemerkt man leicht , dafs die sich
entgegenstehenden Ansichten im Grunde die niimlichen waren, man be-

kimpfie sich gegenseitig,
nungen nicht einig war.

weil man iber die Interpretation der Erschei-
Die Aether- und Ammoniakverbindungon nehmen

ramlich einerlei Form an, wenn das Amid als das unverinderliche Radikal

‘der Ammoniakverbindungen und das
Aetherverbindungen angesehen wird.
sich nur insefern von einander ,

schreiben muls, Siuren zu bilden , eine Fahigkeit ,
die Verbindung N, H, =— Amid und mié
Acetyl , so haben wir:

besitzt. Bezeichnet man mit Ad
Ac die Verbindung C, H, —

Acetylverbindungen.
Ac = C,H, = Acetyl.
AcH, = Oclbildendes Gas.
AcH, — Aethyl.
AcH, O — Aecther.
AcH,Cl, — Aethylchloriir.
AcH, Br, — Aethylbromiir.
AcH, I, — Aethyljodiir.
AcH,0 —- 1 At. Siiure == Aethyl-

oxidsalze.

AcH, 0 -+ H, 0 = Alkohol.

AcH;S + H,S =— Mercaptan.
AcH,0 + CS; —= Xanthogensiure.

AcPt 4 PtCl, = Zeise’s Platin-
verbindung (Siure).

Ac, RPtCl, 4+ CLK — — __ pi¢
Chlorkalium.

Ac, RP(Cl, + AdH,Cl, — . _.
mit Salmialk.

AcH, — Oelbildendes Guas.

AcH, -+ '2S0, = Isithionsiure.

AcO = Acetyloxid.

AcCl, == Acetylchloriir.

AcBr, — Acetylbromiir.

AcO 4 H,0 = Aldehyd.

AcCl, + H,Cl, = Oel des dlbil-
denden Gases.

AcBr, 4 H,Br, — Bromyverbindung.

AcCly, 4~ CL Pt, = Zeise’s Platin-
verbindung.

Ac+CO....2%

——

Acetyl als der Ausgangspunkt der

Die Verbindungen beider trennen

als man dem Acetyl die Fihigkeit zu-

welche das Amid nichg

Amidverbindungen.

Ad = N,H, — Amid.

Ad H, — Ammoniak.

AdH, —= Ammonium.

AdH, 0 — Ammoniumoxid.

Ad H; Cl, = Salmiak.

Ad H, , Br, == Ammoniumbromiir,

AdH, , I, = Ammeoniumiodiir.

AdH,0 -+ 1 At. Siure =—= Ammo-
niumoxidsalze.

AdH,0 4+ H,0 — Verbindung in
dem schwefelsauren Am-
moniak.

AdH,; S 411, S Schwefelwas-
serstoff - Schwefelammo-
nium,

AdH;S +4 CS, — Kohlenschwefel-
wasserstoffsaures Ammo-
piak.

AdHZ 4+ Hg Cl, =— Weilser Priici-

pitat.

AdPtCl, 4+ AdH, 0 = Gros’s Pla-
tinbase.

AdPtCl, -+ AdH, Cl, = Salzsaure
Verbindung.

AdH; 4+ 8S0; = Rose’s wasser-
freies schwefels. Ammoniak.

Ad 4~ CO = Carbamid.

*) Ac,CO = Gewiirznelkenkampfer (Dumas)? Santonin ? (CHs0) (Ettling),

Ac, 260 =— Mannit — CsHs0, 4~ 4aq.

Caffein, Asparagin und viele an-

dere Materien lassen sich ebenfalls in die Acetylreihe bringen, obwohl mit

sehr geringer Wahrscheinlichkeit
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2Ad - 2C0 — Harnstoff.
Ad 4 2C0 = Oxamid.

Ac -+ Bz = Zimmtél (Dumas). Ad 4 Bz = Benzamid. .
AcBz + N,0; =+ aq = salpeter- AdBz — C,H,0; + aq = Hip-
saures Zimmtél. pursaure.

AcH,, 0 + 2C,0; = Saures oxal-
saures Aethyloxid.
AcH,,Ad 4 2C,0;, = Oxamethan
(Dumas).
Ac, 0 + O = Aldehydsiure,
AcO -+ 0, = Essigsiiure.
Von Malaguti, durch Be-
Ac O —+ Cl, handlung des Aethers mi$
AcO + Cl,{ Chlorunddesneuen Pro-
S ; dukts mit Schwefelwas-
AcO —+ S, ) serstoff, entdeckte Ver-

bindungen.

Produkte der Substitution des Was- Substitutionen des Wasserstoffs

serstoffs durch Chlor. in den Amidverbindungen.
C,H,0 —+ H,0 — Aldehyd. N; H, — Amid.
C,Cl; 0 4+ H,0 = Chloral. N, 0, = Stickstoffoxid.
C,Hg; Oy + H, 0 = Essigsiiure. N, €, = Cyan.
C, Cl, Oy 4 H, 0 = Chloressigsiure N, §;,8 = Schwefelstickstoff

(Dumas.) (Soubeiran).

C,H, , H, — Oclbildendes Gas. etc. ete.

C, Clg , Cl, = Koblenstoffchlorir.
C,Cls , Cl, =— Kohlenstoffchlorid ,
entsprechend der was-
serfrecien Essigsiure.
C,Clg = Bz Cl, — Chlorocinnose
’ (Dumas).

Die obigen Formeln bedirfen keiner Erliuterung , sie sind entwickels
worden , um die ausserordentliche Aehnlichkeit der Ammoniak- und Aether-
verbindungen zu zeigen , und die Ursache anzudeuten, warum das 6lbil-
dende Gas als das erste Glied der Aetherverbindungen von vielen Chemi-
kern betrachtet wurde. Beide friiher entgegenstehende Theorien haben ,
wie man leicht bemerkt, unter diesem Gesichtspunkte einerlei Grundlage s
und jede weitere Frage tber die Wahrheit der einen oder andern Ansicht
ist damit von selbst erledigt. Die Aufsuchung des Acetyls in bekannten
Verbindungen michte die Reihe derselben um viele vermehren.

Kane und Malaguti, von der Ansicht ausgehend , dafs der Aether eine
Verbindung sey von 4 At. Wasserstoff mit 1 At. Acetyloxid, gelangen zu
sihnlichen Verbindungsreihen. Es ist ersichtlich , dafs diese Theorien auf
einen und denselben Ursprung zurickgefihrt werden konnen.

In dem Folgenden werden die Zuckerarten und ihre Zersetzungspro-
dukte als Anhang zu den Aethylverbindungen abgehandelt , vorziglich des-
halb , weil der Alkohol und mit demselben alle Aethylverbindungen daraus
entspringen, und weil die Ungewifsheit iiber ihre wahre Constitution jede
Anordnung nach'systematischen Principien im Augenblick noch unzulissig
macht.
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Zucker.

Wenn man diejenigen Materien mit Zucker bezeichnet s welche der
geistigen Gihrung fahig sind, d. h. in einer eigenthimlichen Zersetzungs-
weise in Weingeist und Kohlensiiure zerfallen, so gehéren hierher der
Rohrzucker , Traubenzucker (Stirkezucker » Honigzucker , Harnzucker),
unkristallisirbarer Zucker oder Schieimzucher s Milchzucker, und eine
von Wiggers in dem Mutterkorn aufgefundene Zuckerart , Schwammzucker.

‘Rohrzucker.

Formel: C,;,H;s 0y + 2aq.

Vorkommen : In dem Saft des Zuckerrohrs, des Ahorns, vieler Ril-
benarten, von Juglans atba, in den Bataten, der Althdawurzel , in den
Nectarien vieler Blithen, in den Knollen von Lathyrus tuberosus etec. etc.

§- 144.  Darstellung: Durch Kristallisation ans Pflanzen-
siften, nach vorangegangener Reinigung und Klirung dersel-
ben durch Behandlung mit Kalkmilch, Blut, Milch ete. Die
durch schnelle Erkaltung in Zuckerhutformen erhaltenen fei-
nen, gewaschenen, nach dem Trocknen zusammengebackenen
Kristalle liefern den weifsen oder Melissucker. Durch lang-
same Kristallisation. ausgebildete grofse Kristalle heifsen Car~
diszucker.

Eigenschaften: Farblose, im unreinen Zustande gelbe
oder braune, durchsichtice , harte, leicht spaltbare , gescho-
bene, vierseitige und unregelmifsig sechsseitige Prismen mit
zweillichiger Zuspitzung , von 1,6065 spee. Gewicht, leicht

ulverisirbar, beim Reiben im Dunkeln leuchtend, in trockner

uft unverinderlich, beim Erhitzen auf 180° (Peligot) (142°
Proust) zu einer klebrigen, farblosen Flissigkeit schmelzend,
welche nach raschem Erkalten zu einer durchsichtigen , amor-
Bhen Masse erstarrt ( Gerstensucker), die nach langem Auf-

ewahren undurchsichtig wird (abstirbt), und beim Zerschla-
fen alsdann die gewihnlichen Spaltungsflichen der Zucker-

ristalle zeigt. Bei 210 —220° verwandelt sich der Zucker
unter Verlust von 3 Atomen Wasser in Caramet, in hoherer
Temperatar erhilt mau brennbare mit kohlensaurem Gas ge-
mischte Gasarten. brenzliches Oel, Essigsiure, unter Rick-
lassung von 14 Kohle ( Cruishank). :

Der Rohrzucker list sich in Y kaltem , in heifsem Wasser in allen
Verhiiltnisscn ; eine bei 110° gesittigte Aufidsung erstarrt beim Erkalten
Zu einer weifsen , festen s aus kleinen aneinanderhiingenden Kristallen ge-
bildeten Masse; eine kalte » gesittigte Auflsung besitzt eiue dickflissige ,
zahe Beschaffenheit (Zuckersyrup) , wird sie lingere Zeit hindurch bei
einer ihrem Siedpunkte pahen Temperatur erhalten , so verliert der Zucker
seine Fihigkeit zu kristallisiven, Beim Sieden von concentrirtem Zucker-
SYrup zerplatzen die Dampfblasen der dickfliissigen Beschaffenheit der Fliis-
sigkeit wegen mit einem bemerkbaren Geriiusch (bouillonement séche). Zu-
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satz von Y, Klee-, Citronen- oder Aepfel-Siure macht den siedenden
Zuckersyrup augenblicklich diinnflissig, er verliert dadurch seine Kristal-
lisationsfiihigkeit , ohne dafs sie ihm durch Behandlung mit Alkalien wie-
dergegeben werden kann, er bleibt ibrigens gihrungsfihig. Beim Erhitzen
mit verdinnter Schwefelsiure (Kirchhof, Pelouze), mit Weinsaure (Gui-
bourt) geht er in Traubenzucker tiber.

In concentrirter Schwefelsiure lost er sich mit brauner Farbe; wird
die iiberschiissige Séure mit Kreide entfernt, so bleibt eine Verbindung von
Schwefelsiure. zurick , welche beim Abdampfen sich schwiirzt unter Ent-
wickelung von schwefliger Siure (Braconnot); es entsteht hierbei Zucker-
schwefelsiure (Peligot) und eine braune Materie von sauren Eigenschaf-
ten. Benetzt man Meliszucker mit concentrirter Schwefelsiure , so be-
merkt man nach einiger Zeit eine sehr heftige Erhitzung , unter Entwicke-
lung von schwefliger Siaure und Ameisensiure. Der Zucker verwandelt
sich in einen weichen Brei von kohlschwarzer Farbe , welcher mit Was-
ser ausgewaschen ein schwarzes kohliges Pulver hinterlifst. Mit ver-
diinnter Schwefelsiure lingere Zeit einer hoheren Temperatur ausgesetzt
bildet sich durch Absorbtion von Sauerstoff Ameisensiure , und es schligt
sich eine hraune im Wasser unléslicke Materie nieder, welche Malaguti
fiir identisch mit- dem durch Verwesung des Holzes entstehenden braunen
Korper hilt, dem man den Namen Humus oder Humussiure gegeben hat.

Salzsiure 16st den Zucker leicht auf, beim Erwirmen entsteht ein
dicker , schwarzer, harzihnlicher Brei. Durch Salpetersiure verwandelt
er sich in Zuckersiure , Kleesiiure und Kohlensiure. 100 Th. Zucker lie-
fern nach Cruishank 54, nach Thenard uber 67 Th. Kleesiure.

Wird Arsensiure zu Zuckersyrup gesetzt , so firbt sich das Gemenge
nach einigen Stunden rosen- . spater purpurroth, zuletzt braun, man be-
merkt den Geruch nach Essigsiure; Siuren und Alkalien veriodern die
Farbe nicht; fillt man alle Arsensiure durch Schwefelwasserstoff heraus,
so bleibt eine blafsgelbe Fliissigkeit von sifsem Gesclimack , welche durch
essigsaures Bleioxid nicht gefillt wird (Elsner).

Der Rohrzucker list kohlensaures Kupferoxid und Griinspan zu Flis-
sigkeiten von griiner Farbe auf, aus denen Alkalien das Metalloxid nicht
fillen. Kupferoxid- und Eisenoxidsalze verlieren nach Beimischung von
Zucker ihre Fillbarkeit durch Alkalien (H. Rose), Kupferoxidhydrat lost
sich nicht in reinem Zuckerwasser, wohl aber bei Zusatz eines lslichen
Alkali’s (Peligot) mit violetter Farbe. Bcim Erbitzen aller dieser Auflgsun-
gen schlagt sich metallisches Kupfer oder Kupferoxidulhydrat , letzteres
rein oder mit einer braunen in Ammoniak loslichen Materie verbunden ,
nieder, und in der rickstindigen Flussigkeit ist Ameisensiure enthalten
(Wihler). Beim Erhitzen einer Auflosung vou Rohrzucker mit salpeter-
saurem Silberoxid schligt sich ein schwarzes Pulver nieder; Quecksilber-
und Kupferchlorid werden davon zu Chloriir reducirt, aus Goldchlorid
wird unter denselben Umstinden ein rothes Pulver gefillt.

Leitet man Chlorgas durch eine siedende Zuckeraufldsung, so tritt
Zersetzung ein, es entsteht Salzsiure und eine andere nicht kristallisirbare
Siure (Simonin), Aepfelsiure 2 (Chenevix). (Diese Zersetzung ist sehr un-
vollstandig J. L.) Zuckerpulver absorbirt langsam feuchtes Chlorgas und
verwandelt sich in eine braune , salzsiurehaltende , zerfliefsliche Materie
unter Entwickelung von Kohlensiure ( Priestley, Bouillon Lagrange, Vogel).
Trocknes Chlorgas iiber trocknen Zucker geleitet verdndert ihn nicht (J. L.)

Der Zucker dient in der Haushaltung zur Conservation von vegetabili-
schen und animalischen Stoffen , deren Nelbstzersetzuug er verhindert ; in
der Pharmacie zur Bereitung von Syrupen, Latwergen etc. Mit andern
Speisen genossen ist der Zucker nihrend , fir sich allein vermag er, bei
der Abwesenheit alles Stickstoffgehalts , das Leben nicht zu unterhalten
(Magendie).

Biot hat gefunden , dals ein Strahl polarisirten Lichtes , wenn er durch
eine Zuckerauflésung geht, in der Polarisationsebcne eine Aufeinander-
folge von Regenbogenfarben zeigt, wenn man sie nach Rechts in einer
kreisformigen Drehung erhalt.
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Der Rohrzucker bildet mit Alkalien , Bleioxid und Kochsalz salzartige
Verbindungen.

Der R%hr‘zucker lost sich sehr wenig in kaltem, in 80 Th. siedendem
Alkohol, in 4 Th. Weingeist von 0,830 spec. Gew. Die Auflésung wird
durch” Aether gefilit. ?

Verbindungen des Rohrsuckers mit Basen.

Saccharate. Die Eigenschaft des Zuckers, sich mit Alkalien und Me-
talloxiden zu verbinden, namentlich seine Fibigkeit, in seiner Ldsung
eine bei weitem grolsere Menge Kalk aufzunehmen » als wie reines
Wasser, so wie die Eigenschaften seiner Verbindungen, sind lingst be:-
kannt gewesen. Die Zusamménsetzung seiner basischen Verbindung mit
Bleioxid wurde durch Berzelius und Peligot, von letzterem die seiner Be-
ryt- und Kalkverbindung, ausgemittelt. In diesen Verbinduug«;n tritt an
die Stelle des einen Atoms Wasser , welches der Zucker enthils , 1 At.
der alkalischen Basis; die unlésliche basische Bleiverbindung enthils 2 At.
Bleioxid.

C,; Hy3 Oy + Raq kristallisirter Rohrzucker.

Ci3 H;3 Oy - B:q() % Zuckerbaryt.

CiaHy5 Oy —+ Caa'O} Zuckerkalk.

C,, H,; O, 4 2PbO Zuckerbleioxid.‘
20,, H;; 0, +4- 1%‘;%]2% Zuckerkochsalz.

Die Verbindungen des Zuckers mit den Alkalien lésen viele schwere
Metalloxide wahrscheinlich zu Doppelverbindungen auf, von denen es bis
jetuzt nicht gelungen ist, sie in kristallinischem Zustande zu erhalten. Die
alkalischen Salze in Aufisung ziehen an der Luft mit grofser Schnelligkeit
Kohlensiiure an, wodurch der Zucker in Freiheit gesetzt wird und sein
siifser Geschmack wieder hervortritt. Bei Ueberschulfs von Alkali scheinen
diese Auflosungen sich bei langem Aufbewahren zu zerlegen. Braconnot
beobachtete , dals eine Aufiosung von Zuckerkalk nach vier Jahren, in
-einem nicht hermetisch geschlossenen Gefiifse aufbewahrt, einen weifsen
Niederschlag absetzte , der aus kohlensaurem, kleesaurem Kalk und einem
andern Kalksalze bestand, dessen Siure nicht kristallisirbar ist, von sehr
saurem Geschmack , welche Bleisalze in weifsen » in freien Siuren 16s-
lichen Flocken niederchligt. Kalkwasser wird ebenfalls von dieser Siure
gefallt, der Niederschlag verschwindet bei Zusatz von Ueberschufs an
Siure. Braconnot hilt diese Saure fiir Aepfelsiiure , was nicht sehr wahr-
scheinlich ist. Die Flissigkeit , aus der sich die genannten Kalksalze ab-
gesetzt hatten, enthielt unkristallisirbaren Zucker, sodaun eine andere
Materie, die in Verbindung mit Kalk beim Zusatz von Allohol als schlei-
mige Masse gefillt wird. Zusatz von Schwefelsdure fillte daraus Gyps
unter Entwickelung von Essigsiure. Beim Kochen des Zuckers in Kali-
lauge farbt sich die Auflosung gelb und braun » er scheint in Traubenzucker
uberzugehen , aus welchem das Kali durch Entziehung und Ersetzung von
Wasser durch diese Base, eine eigenthiimliche Siure bildet, die von Pe-
ligot Kabixuckersiure. genannt wurde.

Der Zuckerstaub absorbirt 4,93 p. c. trocknes Ammoniakgas und ver-
wandelf sich in eine dichte , biegsame 5 oberflichlich kristallinisch glinzende
Masse , welche nach Ammoniak riecht, (Berzelius.)

Indig mit Zucker und Alkalien in Beriihrung 16st sich darin zu farb-

losem Indig auf, wihrend ein Theil des Zuckers in Ameisensiure tibergeht
(Wihler).

Zuckerkalk. Bei Digestion einer Zuckerauficsung mit Kalkhydrat in
der Wirme erhilt man eine bitterlich alkalisch schmeckende Fliissigkeit ,
Liebig organ. Chemie.
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welche auf 100 Zucker 50 (Daniell), 56 Th. (Osann) Kalk enthils.
Beim Erhitzen zum Sieden tribt sie sich und gerinnt zu einem gallertartigen
Kleister , welcher beim Erkalten wieder flissig wird (Lausonne, Lowitz

Osann). Der Niederschlag ist neutraler Zuckerkalk (C1yH,;3 0 (Z‘aﬁ{

Peligot), enthiilt 14 p. c. Kalk, und kann durch siedendes Wasser , in
welchem er unléslich ist, ausgewaschen werden. Man erhilt dieselbe Ver-
bindung durch Fillung der; freicn Zucker enthaltenden; Auflésung mit Al-
kohol. Die Auflisung des Zuckerkalks giebt abgedampfy eine gelse Masse
von muscheligem Bruch; der. Luft ausgesetzt bilden sich darin regelmiiisige
spitze Rhomboeder von wasserhaltigem kohlensaurem Kalk (Pelouze).

Zuckerbaryt. Beim Mischen einer Auflosung von 1 Th. Baryt in 3 Th.
siedendem Wasser mit einem aus 2 Th. Zucker und 4 Th. Wasser berei-
teten Zuckersyrup erstarrt die Mischung nach einigen Augenblicken zu
einem kristallinischen Brei, dessen Consistenz sich noch vermehrt, wenn
er an einem warmen Orte stchen gelassen wird. Darch Auswaschen mit
kaltem WWasser , wobei Zutritt von Kohlensiure zu vermeiden. ist, erhils
man die Verbindung nach dem Trocknen in Gestalt von kleinen , glinzen-
den, blitterigen, weichen Kristallen von dem Ansehen der Boraxsiuresj
die Auflosung desselben im Wasser reagirt und schmeckt alkalisch; Kohlen-
sdure und alle andere S:iuren, indem sie die Basis neutralisiren ,* stellen
den siifsen Geschmack des Zuckers wieder her. Peligut, indem er bei der
Analyse die nach der Verbrenuung bei dem Baryt riickbleibende Kohlen-
sdure (', der ganzen Quantitit) picht in Rechnung zog , gab die Formel

C,;H;; Og-l-g?;:og fir seine Zusammensetzung anj hiernach sollte die

Verbindung 30,7 Baryt und 29,5 Koblenstoff enthalten , die corrigirte
Analyse giebt 81,6 Baryt und 80,58 Kohlenstoff, woraus die Formel

CyaHy5 0y BaaqO ; sich ergieht.

Zuckerbleioxid, basisches, Bleioxid 1dst sich in kochendem Zucker-
wasser auf, aus der Auflosung bildet sich bald ein weilser Niederschlag,
der mit kochendem Wasser gewaschen und gétrocknet die Verbindung rein
darstellt. Die Fliissigkeit, aus der sie sich abgesetzt hat, enthilt eine
andere losliche Verbindung dés Ziuckers mit Bleioxid. Eine Auflosung von
Zucker und essigsaurem Bleioxid, mit uberschissigem Ammoniak gemischt,
Yifst, an einem warmen Orte in einem verschlosscoen Gefilse stehend,
dieselbe Verbindung im kristallinischen Zustande  fallen. ' Im. luftleeren
Raume getrocknet enthilt die Verbindung 58,26 p. c. Bleioxid (nach Berze-
tius 0,39 p. c. mehr als die Formel C,; H,, 0,, 4 2Pb0 verlangt) ; bei 160 —
170° verliert diese Verbindung 1 At. Wasser. Nach Peligot und Berze-
lius ist seine Formel alsdaun C;, H;3 O; 4~ 2Pb0, aber nach dem Letzte-
ren enthilt didse Verbindung keinen Zucker mehr, sondern Caramel. Pe-
tigot hat aber durch wiederholte Untersuchungen hewiesen , dafs die.Blei-
oxidverbindung schon hei 100° getrocknet die von ihm angegehene Zusam-
mensetzung besitzt , und dafs man selbst aus der bei 170° getrockneten
Materie kristallisirten Zucker darstellen kann.

Yerbindung des Zuckers mit Salen.

Eine Aufidsung von 1 Th. Kochsalz und 4 Th. Zucker setzt bei lang-
samem Abdampfen in trockner Luft zuerst Kristalle vou Candiszucker ab,
zuletzt erhilt man aus der Mutterlauge wohlausgebildete Kristalle der
Kochsalzverbindung ; sie besitzen einen siifssalzigen Geschmack und sind
zerfliefslich in feuchter Luft. Peligot.

Traubenzucker.

Der siifse Geschmack der Weintrauben und der meisten Frichte , des
Honigs etc. gehort dieser Zuckerart an; der Traubenzucker entsteht als
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Transformationsprodukt aus dem Rohrzucker, der Starke (Lowitz) und der
Holzfaser (Braconnot), dem Milchzucker (Vogel) bei Behandlung derselben
mit Siuren, aus der Stirke in der von selbst erfolgenden Zersetzung des
Stirkekleisters (Saussure) bei Emwirkung des Weizenklebers (Kirchhof),
des Malzes auf Stiarke. Als Produkt einer Desorganisation in dem Harn
der an Diabetes mellitus Leidenden.

Darstetlung : 1) Aus Weintrauben. Der ausgeprefste Saft von reifen
Weintrauben wird mit Kreide neutralisirt, durch Eiweifs geklirt und zur
Kristallisation abgedampft.

2) Aus Rosinen und Honig. Man zieht aus den zerriebenen Rosinen
oder dem Honig durch kalte Behandlung mit starkem Weingeist den leich=
ter darin loslichen Schleimzucker aus, prefst stark aus, 1ost ihn in Was-
ser, hehandelt die Losung it Kreide, klirt mit Eiweils und kristallisirt.
Der Honig scheint den Traubenzucker in einem eigenthimlichen Zustande
zu enthalten; in den Bienenzellen selbst an einem trocknen Orte auf-
bewahrt bleibt er halbflissig , durchsichtig und fadenziehend ; witd er durch
Schmelzang mit etwas ‘Wasser von dem Wachse getrennt , so gerinnt die
verdunnte Klassigkeit nach einigen Tagen zu einer kristallinischen Masse ,
deren feste Theile Traubenzucker sind.

3) Aus dem Harn der Harnruhrkranken, Man dampft ihn 'zur Kri-
stallisation ab, wischt ihn auf einem Filter mit kaltem Weingeist, 16st den
farblosen Riickstand in Wasser und kristallisirt aufs neue.

4) Aus Milchzucker. 100 Theile Milchzucker , 400 Th. Wasser und
2 Th. Schwefelsiure werden 3 bis 4 Stunden lang in einer der Siedhitze
nahen Temperatur erhalten, -die Schwefelsiure wird durch kohlensauren
Baryt oder Kalk hinweggenommen , die klare Flissigkeit zum Syrup ab-
gedampft , wo sie nach einigen Tagen kristallisirt.

5) Aus Stirke. a) durch Schwefelsiure. Kleberfreie Stirke (am be-
sten Kartoffelstarke) wird mit %, bis Y., Schwefelsiurehydrat und 4
Wasser 6 bis 36 Stunden lang gekocht unter Erneuerung des verdampften
‘Wassers; unter erhhtem Druck (wodurch die Temperatur der Flissigkeit
steigt) geht die Verwandlung schneller vor sich und der Zusatz der Schwe=
felsiure kann vermindert werden. Lifst man die mit Wasser zum diinnen
Brei angerihrte Stirke in die kochende verdiunnte Schwefelsiure fliefsen ,
so verliert sie sehr schoell die kleisterartige Beschaffenheit, dié sie an-
fanglich annimmt, und bei grofsen Massen reicht die Verhinderung der
Abkiihlung hin , um nach 10 bis 12 Stunden ruhigen Stehens die Vewand-
lung der Stirke in Traubenzucker zu bewirken. b) Durch ‘Malz. Ein
Anszug von gekeimtem Getreide (Malz) zu Stirkekleister gebracht, be-
nimmt ihm nach einigen Augenblicken seine dickflissige gallertartige Be-
schaffenheit, bei hinreichendem Malz geht die Verwandlung in Zucker vor
sich , wenn man das Gemisch mehrere Stunden lang bei einet Temperatur
von 70 bis 75° erhilt; auf 6 Th. gekeimte Gerste erhilt man im Durch-
schnitt 25 Th. Traubenzucker. Die Verwandlung der Stirke im Trauben-
zucker ist als vollendet zu betrachten , wenn die Flissigkeit durch Tod
keine Farbe mehr annimmt und durch essigsaures Bleioxid oder Alkohol
nicht mehr gefillt wird.

6) Aus Holzfaser. Zu 12 Th. Leinwand oder Papier mischt man in
kleinen Portionen 17 Th. Schwefelsiurebydrat (Braconnot) (oder besser
5 Th. Schwefelsiure und 1 Wasser ( Vogel) aufs innigste , wobei sorgfil-
tig Erhitzung zu vermeiden ist, tberlifst die zihe klebrige Masse 24 Stun-
den sich selbst, lost sie sodann in vielem Wasser , kocht 10 Stunden lang,
Eﬁptralisirt durch Kreide, filtrirt , dampft zum Syrup ein und lifst kristal-

iren.

100 Th. Stirke liefern 104 bis 106 Th. (Brunner), 110 (Saussure)
100 Th. Leinwand 114 (Braconnot) , 115,70 (Guerin) kristallisirten
Traubenzucker. Der Rechnung nach sollten 100 Stirkmehl durch Auf-
nalme von 4 At. Wasser geben 122,03 kristallisirten Traubenzucker. -

Bildung aus Stirkmehl. Aus der Vergleichung der Zusammensetzung
der Holzfaser, der Stirke, des Milchzuckers und des Robrzuckers mit
der des Traubenzuckers ergiebt sich, dafs sie von dem levzteren nur durch
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einen Mindergehalt an Wasser oder seinen Bestandtheilen verschieden sind.
Addirt man, zu den Elementen der Holzfaser die Elemente von 6 Atomen,
zu denen der Stirke die Elemente von 4 Af., zu der Formel des kristal-
linischen Milchzuckers die Elemente von 2, zu der des Rohrzuckers die
Elemente von 3 Atomen Wasser, so erhilt man die Formel des kristalli-
sirten Traubenzuckers. Auf welche Weise die Verwandlung der Stirke
darch Malz in Traubenzucker vor sich geht, ist unbekannt. Was die Ver-
wandlung der Stirke und des Holzes in Zucker durch Schwefelsiure be=-
trifft, so  scheint sie der Bildung des Alkohols aus saurem schwefelsatirem
Aethyloxid dbnlich zu seyn.. Stirke bildet mit Schwefelsiure nach Saus-
sure, eine kristallinische , nach Guerin eine gummiartige neutrale Verbin-
dung, die sich beim Kochen der Auflosung zerlegt in Traubenzueker und
freie Schwefelsiure ; auf eine @hnliche Art verhilt sich die Holzfaser zu
derselben Siure; vor dem Uebergang in Zucker verwandelt sich die Starke
in. einen, gummiartigen Korper , welcher von Iod nicht blau sondern wein-
roth gefirht wird. Der aus Stiirke bereitete Traubenzucker enthilt wech=
selnde. Mengen Mannit. (Fremy.) Die Bildung des Traubenzuckers in der
zuckerigen Harnruhr scheint, allen Beobachtungen zufolge, in einer ge-
wissen Beziehung zu den stirkmehlhaltigen. Nahrungsmitteln , dem Brot etc.
zu stehen , da aber Gallerte (thierischer Leim) mit Schwefelsdure nach den
Versuchen von Gerhardt ebenfalls gihrungsfahigen Zucker liefert , so ist
es denkbar, dafs auch Theile des Organismus an dieser Verwandlung mit-
wirken und ebenfalls in Zucker ubergehen.

Eigenschaften : Aus einer weingeistigen Auflésung kristallisirt der Trau-
benzucker in farblosen quadratischen harten Tafeln oder Wurfeln (Saus-
sure), eine concentrirte wasserige Losung gerinnt zu einem festen Brei,
welcher aus feinen Kérnern besteht. Aus grofsen Quantititen nicht zu
concentrirten Syrups setzen sich zuweilen grofse, halbkugelfirmige, harte
Kristallmassen ab , welche aus feinen concentrisch gruppirten Nadeln be-
stehen von 1,3861 spec. Gewicht. (Guerin.) Der Traubenzucker 16st sich
weniger leicht und schnell im Wasser und sein Geschmack ist.in Auflisung
siilser als in Substanz , es bedarf 2%, Traubenzucker , um einem gleichen
Volumen Wasser die Siifsigkeit zu geben, die es von 1 Th, Rohrzucker
erhiilt; bei 100° verliert er, indem er schmilzt , 2 At. Wusser (9 p. ¢.),
iiber 140° erhitzt wird er in Caramel verwandelt. Der mit Malz aus
Stirke bereitete Zucker wird bei 65° weich, bei 70° teigig, bei 90 bis
100° syrupartig und verliert 9,8 p. c. Wasser (Guerin). Der Trauben-
zucker lost sich in 1%, kaltem, in jedem Verhiltnifs in kochendem Was~
ser zu einem Syrup auf, welcher nie die Consistenz des Rohrzuckersyrups
annimmt ; er 1ost sich schwierig in kaltem , bei 25° C. in 8 Th. Weingeist
von 85 p. c. und in 20 Th. Alkohol ; aus der heilsen Auflosung setzt sich
beim Erkalten der Zucker grofsentheils ab in kornigen Kristallen , welche
Alkohol in chemischer Verbindung enthalten. Sein Verhalten gegen Siu-
ren. und Alkalien unterscheidet ihn wesentlich von dem Rohrzucker. Wah-
rend der letztere durch concentrirte Schwefelsiure verkohlt und durch
Erwirmen mit etwas verdionter Siure in eine braune unlosliche Materie
verwandelt wird , 16st sich der Traubenzucker in concentrirter Schwefel-
siure mit schwach gelblicher oder briunlicher Farbe auf, und bildet damit
eine Verbindung, welche von Barytsalzen nicht gefallt wird (Zucker-
schwefelsiure.) Alkalien hingegen , welche in verdunnten Auflisungen die
Farbe einer Rohrzuckeraufiosung selbst beim Sieden nur nach und nach
andern , bewirken beim Erhitzen mit Traubenzucker augenblicklich die Ent-
stehung einer braunen oder braunschwarzen Materie, in die sich bei An-
wendung von Kalibydrat die ganze Quantitit des Traubenzuckers ver-—
wandelt.

Verbindungen mit Baryt, Kalk und Bleioxid lassen sich mit Trauben-
gucker nur schwierig hervorbringen, mit Kochsalz geht er hingegen leich-.
ter, wie der Rohrzucker , eine kristallinische Verbindung ein.
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Verbindungen des Traubenzuckers.

Der Traubenzucker verbindet sich wmit Kochsalz zu einer in gchénen .,
regelmifsigen , sechsseitigen Doppelpyramiden anschielsenden Verbingqng »
der einzigen von diesem Korper, deren Zusammensetzung man mit einiger
Gewilsheit kennt. Zu ihrer Darstellung. sittict man eine méifsig concen-
trirte Auflosung von Traubenzucker mit Kochsalz und lifst sie langsam
verdampfen ; im Anfang kristallisirt Kochsalz , zuletzt entstehen auf dem
Boden des Gefifses Kristalle" der erwihnten Verbindung, die sich leicht
an ihrer Form und Hirte erkennen lassen, sie werden durch neue Kristal-
lisationen rein erhalten; sie sind farblos, durchsichtig , leicht zu pulvern,
lésen sich leicht in Wasser , die "Auflosung sechmeckt salzig siifs , sie ‘sind
sehr schwer in 96procentigem Alkohol 1oslich (Brunner). Nach den neue-
sten Analysén von Peligot, Erdmann, Lehmann und Brunner enthalten die
Kristalle Wasser , was sie bei 100° (bei 140° Peligot) vollstindig verlie-
ren, der Verlust entspricht nach E. und L. 2 Atomen (4,337 p. ¢.), nach
Peligot 3 Atome (6,1 p. c.) Die Formel der kristallisirten Verbindung ist
2C,, H,, 0,,,, NaCl,, 2aq, die des bei 100° getrockneten nach E. und L.
RC,Hy, 0,,, NaCl,, nach Peligot bei 160° C,, H,s 0,5 , NaCl, , aber nach
Frdmann bleibt , bei dieser Temperatur getrocknet, in der aus Harnzucker,
Starkezucker und Rosinenzucker bereiteten Verbindung kein Zucker mehr
zurick , sondern eine verinderte Materie. ;

Eine Verbinduag von Traubenzucker mit Bleioxid erhilt man, wenn
man eine mit Ammoniak versetzte Auflosung von essigsaurem Bleioxid mit
einer wiisserigen Zuckerlisung , letztere im Ueberschufs, vermischt; es
bildet sich ein Niederschlag , der anfinglich wieder verschwindet, zuletzt
aber constant wird. = Die Bleioxidverbindung wird gewaschen und bei ge-
wohnlicher Temperatur im lufileeren Raume getrocknet. Wird sie auf 150°
in der Leere erhitzt , so verliert sie ihre weilse Farbe und wird gelblich
(Peligot). ‘Erwirmt man Bleioxid mit Traubenzuckerauflosung , so wird
davon eine betrichtliche Menge gelost, eine basische Verbindung bildet
sich nur schwierig , sie kann selbst in der Flisigkeit nicht , ohne braun zn
werden , zum Sieden erhitzt werden. 100 Th. Traubenzucker verlieren
hierbei 11,14 p. c. Wasser, allein der Rickstand besafs , obwohl die
Temperatur nicht uber 60° stieg, eine braune Farbe und roch nach Cara-
mel (Berzelius). Dieser Verlust betrigt auf 2 At. kristallisirten -Zucker
5 Atome Wasser (11,3). - Naeh Peligot besitzt die nach seiner Methode
dargestellte und bei 150° getrocknete Verbindung folgende Zusammen-
setzung : Gy, H,,0, , 6PhO , wonach der kristallisirte Zucker 7 At. Was-
ser verliert, indem er 6 At. Bieioxid aufnimmt. Allein die von Peligot
erhaltenen Resultate €66,0 — 66,4 Bleioxid, 14,1 Kohlenstoff und 2,1
Wasserstoff) stimmen genauer noch mit der Formel C,,H,;,0,, 4+ 3PWO,
als mit der von ihm gewiihlten. Es ist hieraus klar, dafs der Trauben-
zucker in dieser Bleiverbindung dieselbe Zusammensetzung besitzt wie der
kristallisicte Rohrzucker , und dafs die Bleiverbindung entsteht , indem 3
Atome Wasser in dem kristallisirten Traubenzucker ersetzt werden durch
ihre Aequivalente an Bleioxid.

Kalk und Baryt l6sen sich leicht und in betrichtlicher Menge in einer
Aufiésung von Traubenzucker , deren Siifsigkeit dadurch vermindert wird;
sie reagiren alkalisch und briunen sich dusserst leicht in erhohter Tempe—
ratur, Setzt man soviel Kalk zu Traubenzucker bis die Siifsigkeit ver-
schwunden ist , so erhilt man beim gelinden Abdampfen eine weiche kle-'
brige Masse , die sich in Alkohol 16s6; bei iiberschiissigem Kalk entsteht
eine basische lésliche Verbindung, die von Alkohol in weifsen kisigen
Flocken gefillt wird ; mit AlkoLol gewaschen bildet sie eine weifse Masse,
die an der Luft durch Anziehung von Feuchtigkeit durchscheinend wird ,
nach voélligem Austrocknen s Wwobei sie leicht gebriaunt wird , enthilt sie
?4,26 P- ¢. Kalk. Diese entsprechen sehr nahe 2 Atomen Kalk , die bei
ihrer Verbindung mit dem Zucker 2 At, Wasser ersetzt haben (100 Th.
sollten hiernach geben 23 ,89 Kalk). Mit Kohlensiure zersetzt liefert diese

Verbindung wieder unveriinderten Zucker.
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Vermischt man nach Peligot Aufiosungen von Barys und Zucker in
verdiinntem Holzgeist, so entsteht ein weilser flockiger Niederschlag, wel-
cher mit stets concentrirterem Holzgeist gewaschen, geprefst und im luft-
leren Raume iiber concentrirter Schwefelsiure und gebranntem Kalk ge-
trocknet, ein weifses sehr porises Pulver darstellt. Bei Gegenwart von
Wasser wird die Verbindung beim Trocknen braun. Bei gewdhnlicher
Temperatur getrocknet ist die Zusammensetzung derselben unbekannt , bei
100° wird sie gelblich und enthilt alsdann 38 — 37 p. ¢. Baryt. Nach der
Voraussetzung von Peligot ist ihre Formel folgende : C,, Hyq Oy 5 3Ba0,
nemlich eine Verbindung von 2 At. kristallisirtem Zucker, der seinen gan-
zen Wassergehalt behalten hat mit 3 At. Baryt, eine Zusammensetzung,
die in so fern unwahrscheinlich ist,, da der Zucker fiir ‘sich schon bei 100°
‘Wasser verliert. Die Verbrennungen mit Kupferoxid gaben 23,1 bis 23,9
p. c. Kohlenstoff und 4,1 bis 4,6 Wasserstoff, zu der angegebenen Menge
Kohlenstoff ist derjenige nicht hinzugerechnet worden , welcher in Verbin-
dung mit dem Baryt nach der Verbrennung zurickblieb. :

Ueber die ldentitit der unter dem Namen Traubenzucker ver-
einiglen Zuckerarten.

Obwohl die Gleichheit in der Zusammensetzung und den chemischen
Eigenschaften der unter dem Namen Traubenzucker vereinigten Zucker-
arten allgemein angenommen wird, so ist doch micht unbemerks zu lassen,
dals die Angaben einiger Chemiker mit dieser Voraussetzung im Wider-
spruche stehen. Die Formel des im trocknen luftleeren Raume getrockne-
ten diabetischen Zuckers ist nach Peligot und Prout C,, H,; 0,,. Uer aus
Malz und Stirke bereitete Zucker verliert hingegen nach Guerin Varry
unter denselben Umstinden 2 Atome Wasser und wird. zu C,, H, 0,,.
Alle Beobachter stimmen darin iiberein , dals der aus Stirke mit Schwefel-
siure bereitete Ziucker sowie der Honig und Malzzucker vor dem Siede-
punkte des Wassers schmelzen und Wasser verlieren. Die Formel C,, Hy; 0,
mufls sich hiernach dndern, allein Sawssure fand , dafs der kristallisirte
Traubenzucker bei 100° getrocknet dieser Formel entspreche , dals mithin
kein Wasserverlust stattfinde.

Zuckerschwefelsiure.

Entdeckt von Peligot. Schmilzt man Stirkezucker im Wasserbade
und mengt die geflossene Masse mit concentrirter Schwefelsiure , welche,
um die heftige Erhitzung zu vermindern, in kleinen Portionen unter be-
stindiger Abkiihlung zugesetzt werden mufs, so vereinigen sich beide mit
einander zu einer bei unreinem Zucker oder zu grofser Erhitzung gefirb-
ten Verbindung. Ldst man sie im Wasser und siittigt sie mit kohlensau-
rem Baryt, so fillt schwefelsaurer Baryt zu Boden und zuckerschwefel-
saurer Baryt bleibt aufgelost. Durch Zusatz von basisch essigsaurem Blei-
oxid zu dieser Fliissigkeit erhiilé man anfinglich einen gefirbten’ Nicder-
schlag, den man absondert, nach diesem einen andern Niederschlag , der
bei 170° getrocknet nach der Formel C,, H,,0,,, SO; , 4Pb0 zusammen-
gesetzt ist. In Wasser zertheilt und durch Schwefelwasserstoffsiure zer-
setzt , erhilt man die Zuckerschwefelsiiure als eine siifssaure Flussigkeit,
welche die blauen Pflanzenfarben rithet, Barytsalze nicht fillt und mit
fast allen Basen losliche Salze bildet. Durch gelinde Erwirmung und Ab-
dampfen , selbst in der Leere bei gewdhnlicher Temperatur wird sie zer-
setzt in Zucker und freie Schwefelsiure , welche die Barytsalze fallé,
(Peligot).

Die Verbindungen des Traubenzuckers sind hiernach:

2C,, H,, 0,, in der Zuckerschwefelsiure.

2C,, Hy, 0y, + 6;31;0} in der Bleiverbindung.
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NaCl,} in der bei 100° getrockneten Kochsalz-
20,y By, 0"? + 4aq‘% verbindung.

30,1, 0,, 4 s:;;)% in der Barytverbindung? (Peligot.)

2C, Hy, 0,y + Saq Lristallisirt.

2C;; Hy, 0y, <= 4aq  getrocknet bei 100°.

Ueber die Constitution der Verbindungen der Zuckerarten
mit Basen,

Peligut und andere Chemiker betrachten den Trauben- und Rohrzucker
als einen Kdrper, der sich gegen Basen wie eine Siure verhiilt, die Ver-
bindungen selbst als Salze. Gegen die saure Natur des Zuckers wendet
Grabam ein , dafs es keine Siure gebe , welcher die Fihigkeit abgehe mit
Kali und Natron Salze zu bilden, eine Fihigkeit, dic den Zuckerarten
mangele; er hilt es fur wahrscheinlicher dafs der Zucker ein wasserhal-
haltiger, den Salzen analoger Korper sey, in dem sich das nicht als Kri-
stallwasser gebundene Wasser durch Bleioxid , Kalk und Baryt ersetzen
lasse , indem sie in hasische Salze iibergehen; Kali, Natron und Silberoxid
yertreten in sauren Verbindungen hingegen stets nur dasjenige Wasser,
welches darin die' Rolle einer Basis spielt , daher es keine basischen Salze
dieser Oxide giebt, und dies erklirt , warum sie keine Verbindungen mit
den Zuckerarten bilden. Obwohl sich diese Ansicht im Allgemeinen nicht
als begriindet ansehen Lifst , indem es viele Korper giebt, wie Allantoin
und andere , welche die Fihigkeit besitzen , Verbindungen mit Silberoxid
einzugehen , ohne mit Kali, Natron, Baryt etc. Salze zu bilden s S0 giebt
die Eigenschaft der Zuckerarten > mit Kochsalz Verbindungen zu bilden ,
welche den Doppelsalzen analog sind , dieser Ansicht nichts desto weniger
¢in besonderes Gewicht.  Wollte man diese Verbindungen als Salze gel-
ten lassen , so miifste mit demselben Rechte der Holzgeist als Siure be-
trachtet werden, denn er verbindet sich wie der Zucker mit Baryt und
Kalk und geht einc Verbindung ein mit Chlorcalcium.

In Bezichung auf die Constitution der verschiedenen Zuckerarten ver-
dient bemerkt zu werden, dafs, wie Biot entdeckte , ein Strahl polarisir-
ten Lichtes, wenn er durch eine Rohrzuckerauflosung geht, in der Pola-
risationsebene eine Aufeinanderfolge von Regenbogenfarben zeigt, wenn
sie nach Rechts eine kreisformige Drehung erhilt , dafs der unkristallisir-
bar gewordene Rolrzucker und der Zucker in dem Traubensaft, welche
beide vollkommen géhrungsfihig sind, diese Farben bei einer Drehung
nach Links zeigen, dafs der kristallisirte Traubenzucker , Stirkezucker
und diabetische Zucker dieselbe Eigenschaft wie der kristallisivte Rohr—
zucker zeigen, obwohl die Inteusitit der Farben geringer ist, dafs die
beginnende Githrung in dem Trauben-, Stirke- und diabetischen Zucker
diese Eigenschaft nicht dndert , wihrend unter denselben Umstinden bet
dem Rolfrzucker die Farben bei einer Drehung nach Rechts nicht sichtbar
sind , sondern erst in der Polarisationsebene erscheinen, wenn sie eine
Drehung nach Links erhiilt.

Transformationen und Zerselzungsprodukte des Rohr- und
Traubenzuckers,

Es ist friher erwihnt worden, dafs der Rohrzucker fiir sich in der
wiisserigen Auflésung lange Zeit hindurch einer héheren Temperatur aus-
gesetzt , noch schneller beim Kochen  mit verdiinnter Schwefelsiure in
Traubenzucker ubergeht , der sich mit Schwefelsiure zu verbinden ver-
mag , und es ist hochst wnhrscheinlich, dafs die Verinderung , welche
kochender Rohrzuckersyrup erleidet , wénn demselben selbst kleine Men-
gen organischer Siuren zugesetzt werden , auf derselben Ursache beruht ,
dals sich hierbei Traubenzucker bildet > Welcher die Fihigkeit hesitzt , mit
den zugesetzten Siuren sich zu verhbinden. Diese neuen Verbindungen
besitzen den siifsen Geschmack des Zuckers und die Eigenschaft 5 durch
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Zusatz von Hefe in Gahrung iiberzugehen , allein sie sind unkristallisirbar,
werden bei starker Concentration in der Wirme nach der Abkihlung fest,
und diese feste Masse zerfliefst an der Luft zu eimem Syrup. Weinsiure
Kleesiure , Citronsiure , Aepfelsiure , Chinasiure , selbst Essigsiure , ge-
hen in dieser Weise Verbindungen mit dem Zucker ein und konnen davon
durch Alkalien nicht mehr getrennt werden , sie rauben dem Zucker seine
Kristallisirbarkeit. Die Existenz dieser Verbindungen ist die Ursache , dafs
man aus sufsen Pflanzensiften , welche eine saure Reaction hesitzen, kei-
nen kristallisirbaren Zucker erhilt, bei dem Abdampfen liefern sie einen
Syrup, der bis auf die Abwesenheit der Fahigkeit, regelmifsige feste
Formen anzunehmen, alle Eigenschaften der. Zuckerarten besitzt. = Man
hat diesen Syrup als eine eigene Zuckerart betrachtet und demselben den
Namen Schleimzucker gegeben (Melasse), allein es mufs als gewils betrach-
tet werden, dafs er keine eigenthiimliche Art ausmacht, sondern eine
 Verbindung des gewdhnlichen Zuckers oder ein Produkt der Einwirkung
fremder Materien ist. Der bei dem Raffiniren des Rohrzuckers abfallende
Syrup enthilt Zersetzungsprodukte des Zuckers , welche durch Alkalien
entstehen.

a) Zersetzungsprodukte des Zuckers durch Sdiuren. Eine Auflosung
von Rohrzucker kalt mit verdiinnter Schwefelsiurc stehen gelassen ver-
wandelt sich vollstéindig in Traubenzucker , die concentrirte Siure verkohls
jhn unter einer sehr energischen Einwirkung. Der Traubenzucker kamn,
wie schon bemerkt, mit concentrirter Schwefelsiure zusammengerieben
werden , ohne sich zu schwirzen , es ist hieraus klar , dals die Zersetzung
durch Schwefelsiure erfolgt , ehe er die Verwandlung in Traubenzucker
erlitten hat. Concentrire Salzsiure verhilt sich wic die Schwefelsiure ,
mehr verdiinnte damit zum Sieden erhitzt verwandelt ihn in eine fesie, gal-
lertartige , braune Masse , welche im Wasser sehr wenig mit brauner Farbe
16slich ist und durch Waschen mit Wasser rein erhalten werden kann. Dieser
Korper hat einerlei Ansehen ufd Beschaffenheit , gleichgiltig bei welcher
Temperatur oder durch welchen Concentrationsgrad der Siure er erhalten
wurde, allein seine chemische Zusammensetzung ist hochst verschieden. Durch’
Auflésung des Zuckers in verdiinnter Salzsiure (1 Th. Salzsiure, 1 Th.
‘Wasser? beim Sieden erhalten , stellt er getrocknet ein leichtes braunes
oder braunschwarzes Pulver dar, welches bei 140° getrocknet nach der
Formel C,, H,, O, (gefunden 64,1 Kohlenstoff , 4,70 Wasserstoff (Stein)
zusammengesetzt ist. Durch Kochen des Zuckers mit sehr verdiunnter
Schwefelsiure erhdlt man zwei dem Ansehen nach gleiche Substanzen,
welche von Boullay und Malaguti, die sich mit ibrer Untersuchung be-
schiftigten , als identisch mit dem Ulmin und Ulmsaure angesehen und
demgemiifs mit demselben Namen benannt wurden, allein hochst wahr-
scheinlicher Weise haben beide mit der Materie , die aus vermodertem
Holze entsteht, nur die Farbe gemein. Die eine dieser Substanzen lost
sich in Ammoniak und Alkalien, die andere ist darin unloslich; die letz-
tere bezeichnen wir mit Sachulmin, die andere mit Sachulmsdiure.

Das Sachulmin setzt sich bei langem Kochen einer Auflisung von
Zucker in sehr verdinnter Schwefel- , Salpeter- oder Salzsiure ab; (10
Zucker , 30 Wasser und 1 Schwefelsiure) in Gestalt von braunen, glin-
zenden, dem Ansehen nach kristallinischen Flittern, es ist stets mit Sach-
ulmsiure gemengt , von der man es durch Behandlung mit Ammoniak (rennt,
in dem das Sachulmin nicht Moslich ist. Die Sachnlmsiure 1dst sich in Al-
kalien und Ammoniak mit brauner Farbe und wird daraus durch Siuren
in braunen Flocken niedergeschlagen; mit den alkalischen Erden und Me-
tallsalzen hilden diese Aufiosungen braune Niederschlige ; getrocknet stells
sie ein braunes , glanzloses Pulver dar, welches unloslich ist in Alkohol
und Aether; bei langem Sieden mit Wasser verwandelt sie sich in Sach-
ulmin d. h. sie verliert ihre Loslichkeit in Alkalien , ohne ihre Zusammen-
setzung zu indern. Malaguti erhielt durch ilre Analyse in 100 Theilen
57,48 Kohlenstoff , 476 Wasserstoff und 37,67 Sauerstoff , was der For-
mel C, H, O entspricht. Boullay gelangte zu derselben Formel.
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Mit Sachulmsiiure gesittigtes Ammoniak giebt mit Silber 3" Kupfer-
oxidsalzen und essigsaurem Bleioxid braune Niederschlige , '& 'sich beim
‘Waschen mit reinem Wasser nicht in salzhaltigem (Boullay) lésen ; st
hingegen das Alkali bei der Fillung vorherrschend ,. S0 sind die Nieder-
schlige bestindig. Nach Boulldy’s Analyse enthiilt der Silberniedersehlag
mit einer geséttigten Losung von Sachulmsdure in Kali bereitet , 28,57
nach Malaguti 24,5—24,1 Nilberoxid , -der * Kupferniederschlag 10 —11
p. ¢. Kupferoxid , woraus sich fiir das Atomgewicht der Sachulmsiure die
Zahl 4061 und ihr zufolge die Formel C;oH;, 0,5 ergiebt.  Hiernach wiirde
diese Substanz sich mit Oxiden verhinden ohne ein Aeyaivalent Wasser
abzugehen, Ob die Materie in diesen Niederschligen in ihrer Zusammen-
setzung mit der Siure selbst iiberéinstimmt 5 ist nicht untersucht.

Wird nach Malaguti eine Auflosung von Zucker in verdiinnter Schwe-
felsiiure in offenen Gefilsen mehrere Tage lang gekocht, so wird Sauer-
stoff aus ‘der Luft aufgenommen , es entsteht nehen den ebenerwiihnten
Produkten Ameisensiuare ; 20 Th. Rohrzucker , 60 Th.. Wasser und 1 Th.
Schwefelsiurebydrat_lieferten nach 24stundigem Sieden 6,50 Sachulmin
und Sachulmsiure und 2,236 wasserfreic Amcisensiiure , bei Abschlufls der
Luft findet die Bildung von Ameisensiure nicht statt. ’

Eine Auflésung von Zicker in Schwefelsiure , die mit'4 Th. Wasser
verdunnt ist , verwandelt sich beim Sieden vollstandig in eine braune Ma-
terie und in eine reichliche Menge Ameisensiure , welche iiberdestillirt.
Die Bildung der letzteren findet statt bei volligem. Abschlufs der Luft.

b) Durch Alkalien. Rohrzucker kann in Kalilange , Baryt und Kalk-
wasser gelost und zum Sieden erhitzt werden’, ohne dafs die Farbe der
Flussigkeit sich indert; wird er aberin diesem Zustande sehr lange einer
héheren Temperatur ausgesetzt , so firbt sich die Flissigkeit braun;- es
entsteht, wenn dies bei Zutritt der Lift vorgenommen wird , durch Sauer-
stoffaufbahme , Ameisens;’iuré'( laguti), die mit dem Alkali sich verbin
det, und zwei neue von Peligot entdeckte Siuren , wovon die eine dun-
kelbraun und im Wasser unlgslicly, die andere farblos und ‘an der Luft
zerflielslich ist ; die erstere bezeichnet Dumas mit Melasinsiure, die andere
mit Glucinsiure. Es ist hichst wahrscheinlich , dafs in diesem Fall der
Rohrzucker sich in Traubenzucker verwandelt , welcher durch Alkalien
diese Veriinderungen leicht und schuéll erleidet.

Glucinsiure. Diese Siure bildet sich aus Traubenzucker , wenn eine
mit Kalk oder Baryt gesittigte Lisung desselben in einem verschlossenen
Gefiifse sich selbst iiberlassen ‘wird. Nach einigen Wochen hat die Flis-
sigkeit ihre alkalische Reaction verloren und die Basen konnen durch einen
Strom Kohlensiure nicht mehr abgeschieden werden.  Versetzt man diese
Auflisungen mit basisch essigsaurem Bleioxid » 50 erhilt man einen weifsen
voluminésen Niederschlag , ‘weleher durch Schwefelwasserstoffsiure zer-
setzt , die Siure in Verbindung mit Wasser liefert. Sie ist ausserordent-
lich 1gslich und stellt im luftleeren Raume getrockuet eine nicht kristalli-
nische, dem Gerbstoff ahnliche , Masse. dar; sie zieht mit Begierde Wasser
aus der Luft an, die Ldsung schmeckt deutlich sauer und rithet die Pflan~
zenfarben , alle ihre neutralen Salze scheinen loslich zu seyn, bis auf das
basische Bleisalz , aus welchem sie abscheidbar ist. Nach der Analyse
von Peligot, welche der Bestitigung bedarf, enthiilt das® Bleisalz 69,3 his
70,5 Bleioxid, 14,2 bis 14,8 Kohlenstoff und 1,9 Wasserstoff , woraus
sich folgende Formel berechnet : €. H;,0,; 4~ 6PbO, oder im hypothe-
tisch wasserhalticen Zustande Cy H;, 0, 4 6aq. Die Sdure in diesem
Salze wiirde sich hiernach bilden indem sich von 2 At. Traubenzucker die
Elemente von 7 Atomen Wasser abscheiden. Da aber das Bleisalz offen-
bar mehr Basis enthilt als dem neutralen Salze entspricht , so ist es mog-
lich , dals der Siure im wasserhaltigen Zustande die Formel CisH5, 0, 4
3aq oder 3(C, H,, 0, -+ aq) angehort. Das als Basis functionirende Wasser-

hinzugerechnet , trennen sich bei ihrer Bildung von 2 A%, Zucker die Ele-
mente von 10 At. Wasser.
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Melasinsdure. Diese Siure erzeugt sich aus dewmn Traubenzucker bei
der Einwirkung von Alkalien in der Wiirmte. Misclit man eine warm ge-
sittigte Losung yon Barythydrat , Kali- oder Natronlauge mit geschmolze-
nem Traubenzucker, so lost er sich mit heftiger Wirme und YWasser-
dampfentwickelung anf, die Mischung nimm¢ cine braune Farbe ain, die
bei fortgesetzter Erhitzung noch dunkler wird ; es entsteht anfinglich Glu-
cinsiure , als deren Zersetzungsprodukt Melasinsiure auftritt. Die tief-
braune wisserige Lisung lalst, mit iberschissiger Salzsiure versetzt, die
Melasinsiure in Gestalt eines schwarzen flockigen Absatzes fallen, wel-
cher anfinglich mit sehr verdinnter Salzsdure, zulctzt mit Wasser aus-
gewaschen rein erhalten wird.  Durch die Analyse dieser Materie erhielé
Peligot 62 his 62,9 Kohlenstoff , 5,3 bis 5,4 Wasserstoff , und Dumas he-
rechnet hieraus die Formel Cy, Hy, Oy,

“ Nach Malaguti entsteht durch Einwirkung der Alkalien auf Zucker bei
Zutritt der Luft und in erhohter Temperatur Ameisensdure und Sachulm-
sdure. :

Neben der Melasinsiure findet sich mit den Alkalien eine nicht fliichtige
Materie verbunden, welche: die Silbersalze mit ausserordentlicher Leich-
tigkeit reducirt.( Zuckersiure ?). ' :

¢) Durch erhihte Temperatur bei Berihruny mit Kalk.— Metaceton ;
Formel C,H,, 0.  Ein Gemenge von 1 Th, Zucker mit 8 Th. feingeriebe-
nem Kalk aufs innigste gemischt und in einer Retorte bis auf 14° erhitzt,
bliiht sich plétzlich auf, es destillict hierbei neben einer schwachen Ent-
wickelung von brennbarem Gase eine brennbare Flussigkeit iber, welche
ein Gemenge von Aceton mit Metaceton ist.. ZuSatz von Wasser scheides
das letztere ab.. Durch Rectifikation erhilt man die zuletzt ibergehenden
Portionen rein. Das Metaceton stellc ciné farblose Flissigkeit dar von
angenehmen Geruch, sie siedet bei 84%, ‘ist mischbar mit Alkohol und
Aether, nicht lgslich in Wasser. Seiner Zusammensetzung nach lifst sich
dieser Kirper als Aceten betrachten minus 1 At. Wasser Cs H,, 0, — H,0
= Cq H,, 0. 1 At. Zucker enthilt die Elemente von
1 At. Aceton C; Hy O
1 At. Metaceton C; H,, 9
3 At. Kohlensiure ~C;s Og

1 At. Wasser H, 0. .,
‘CLQ Hxs 09
d) Durch erhihte Temperatuf. — ' Caramel, -Rohrzucker schmilzt bei

180° zu einer klebrigen, farblosen ¥lissigkeit , die nach dem Krkalten zu
einer durchsichtigen amorphen Masse erstarrt (Gerstenzucker), bei etwas
héherer Tempcratur wird er braun , bei 210 — 220° bliht er sich auf und
verwandelt sich in eine schwarze , dem Authrazit dhnliche , glinzende,
porise Masse, welche Peligot mit Caramel hezeichnet. Bei der Bildung
des Caramel entwickelt sich ausser Wasser ; was von Spuren eines brenz-
lichen Oels und Essigsdure begleitet ist , kein anderes, Produkt. Der kiuf-
liche Caramel. enthiilt wechselnde Beimischungen von Zucker. Man erhals
den Garamel vom Zucker und einém bitterschmeckenden Produkt, was den
gebrannten Zucker stets begleitet , frei, wenn man den Riickstand von der
Schmelzung des Zuckers in wenig Wasser lost und die Lésung mit Alko-
hol mischt; der Caramel schlage sich in diesem Fall im reinen Zustande
nieder, wahrend die Beimischungen gelGst bleiben.

Reiner Caramel stellt ein tief dunkelbraunes oder schwarzes Pulver
dar , was sich sehr leicht in Wasser mit schdner Sepiafarbe lost, die Auf-
Isung ist geschmacklos , ohne Wirkung auf Pflanzenfarben , sie geht durch
Hefe nicht in Gihrung uber; in Alkchol ist er unigslich. ~ Basische Blei-
salze sowie Barytwasser werden von seiner wiisserigen Auflosung gefalle.
Die Zusammensetzung des Barytniederschlags ist wechselnd , er enthdlt
20 bis 21 p. c. Baryt.

Wird der Zucker iiber die angegebene Temperatur hinaus erhitzt , so
entstelit aus dem Caramel durch Verlust einer neuen Quantitit Wasser ein
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im Wasser unldsliches Produkt, bei héherer Temperatur entwickeln. sich
brennbare Gasarten, es bleiht eine schwerverbrennliche Kohle im Riick-
stand. : ; '
Nach den Analysen von Peligot hesitzt der Caramel die nemliche Zu-
sammensefzung wie der Rohrzucker: in seiner Verbindung mit Bleioxid ,
nemlich C,;H,;5 0, (die Analysen gaben 46,6 bis 47,5 Kohle uud: 6,1 bis
6,3 Wasserstoff). Er entsteht hiernach aus dem Rohrzucker , indem sich
von seinen Bestandtheilen die Elemente von 2 At. Wasser trennen. Trau-
benzucker liefert unter denselben Umstinden ‘das nemliche Produkt.

; Zuckersdiure.
Zusammensetzung : C,; H,, 0,, + Saq = C,, H,, 0,

Oxidationsprodukt der Einwirkung verdiinnter Salpetersiure auf Rohr—
oder Traubenzucker. Von Scheele fiir Acpfelsiure gehalten, Guerin Varry
gab ihr den Namen Acide oxalhydrique (Hydroxalsaure) ; sie ist von Erd-
mann, yon Hefs, zuletzt von Thaulow niher untersucht worden.

Darstelluny : Man erhitzt 1 Theil Zucker oder, Gummi mit 2 Theilen
Balpetersiiure , verdinnt mit 10 Theilen \Wasser, solange man noch Ein-
wirkung bemerkt , sittigt die erhaltene Flissigkeit mit kohlensaurem Kalk
und vermischt sie alsdann mit neutralem essigsaurem Bleioxid ; es bildet
sich ein reichlicher weilser Niederschlag y.der ausgewaschen und mit Schwe-
felwasserstoffsiure  zerlegt wird. = Dic erhaltene saure Fliissighkeit wird
zur Hil{te mit Kali neutralisirt und im Wasserbade verdampft , bei hinrei-
.chender Concentration iiberlifst man sie dem freiwilligen Verdampfen , wo
saures zuckersaures. Kali kristallisirt , was man darch Behandlung mit Kohle
entfirbt. Die durch Verdampfen der farhloseu\FHiSSigkeit erhaltenen Kri-
stalle werden mit essigsaurem Bleioxid zerlegt und aus dem erhaltenen
reinen Bleiniederschlag durch Zerlegung mit Schwelelwasserstoffsiiure die
Siure im reinen Zustande dargestellt.

Eigenschaften : In verdinntem Zustande schwach saure Flissigkeit ,
in concentrirtem ein sehr saurer farbloser Syrup, in‘dem sich nach langem
Stehen farblose Kristalle bilden (Guerin) ;- sie fillt Baryt- und Kalkwas-
ser in weilsen Flocken, die in einem Ueherschufs der Siure verschwinden,
schligt Kalk und Barytsalze nicht nieder , bringt in salpetersaurem Silber
oxid keinen Niederschlag hervor; setzt man zu dieser Mischung Ammoniak,
50 entstehf ein weilser Niederschlag , .der hei dem gelindesten Erwiirmen
zu Metall reducirt wird , was die Oberfliiche des Gefifses mit einem spie-
gelnden Ueberzug bekleidet. Durch Erwiirmen mit Salpetersiure entsteht
daraus Klee- und Kollensiure , mit Manganhyperoxid und Schwefclsiure
erhitzt liefert sie Ameisensiure. Mit wiisserigen Alkalien im Ueberschufs
erwirmt briunt sie sich stark. Die Zuckersaure 16s6 sich in allen Ver-
hiltnissen in Alkohol , sehr wenig in Aether; sie lést Zink und Eisen mit
Entwickelung von Wasserstoffgas auf; in verdiinntem Zustande aufbewalrt
zersetz4 sie sich , sie bedeckt sich mit Schimmel,

Zucker.mure Salze.

Die Zuckersiiure ist. ausgezeichnet durch die zahlreiche Klasse von
Verbindungen , die sie mit Basen liefert. Indem von den 5 Atomen Was-
ser, die in ihrer Formel die Function einer Basis vertreten , ein, zwei
und mehr Atome durch Metalloxide verfreten werden, entstehen finf
Reihen von Salzen, von denen die folgenden , deren Zusammensetzung
bekannt ist , hier erwihnt werden :

G, Hy, 0, + 53)(1 Zulfkcrﬁﬁurellgrdrat.
K ] ’
C.H, 0, 4+ 4aq$ Sauerreagirendes Kalisalz.

Cia By 0,, —+ A0

L, g A 23‘;"’10} 1. Bleisalz.

i Ammoniaksaly.
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Cia By, 0,, ﬂszal:loz Zinksalz:

C.H, 0, + 3;’:0% 2. Blelsaley (5 ™ ,

C,; H,, 0,, -+ 5PbQ 8. Bleisalz.

Wenn man die Bestandtheile, des Wassers, das in diesen Formeln als
die Funktion ciner Basis vertretend aufgefiihrt ist , zu den Elementen der :
Siure rechnet , so heobachtet man leicht, ‘dafs die Zuckersiure die Ele-
mente von zwei Atomen Schleimsdure. C,, Hy, 0,6 = 20, H,, 05 enthilt,
dafs das Zink- und. Bleisalz eine dem’ schleimsauren Silberoxid analoge
Zusammensetzung haben , dafs méhrere der andern Salze mit den analo-
gen citronsauren isomer erscheinen. . Die Erzeugung einer isomeren Sidure
durch einen Oxidationsprocefs aus zwei Materien (Zucker und Milchzucker),
welche durch Gibrung einerlei Produkte liefern , macht die Frage iber
eine iihnliche Constitution beider zu einer hichst interessanten Aufgabe.

Was die Eigenschaften der zuckersauren Salze betrifflt , so.hieten sie
wenig Interesse dar;«das einatomige Kalisalz kristallisirt in farblosen , fei-
nen , kurzen, concentrisch gruppirten , schiefen rhombischen Nadeln oder
Prismen , es ist in kaltem Wasser schwerloslich ; das einatomige Ammo-
niaksalz besitzt das nemliche Aussehen und ist in 82 Th. kaltem , in 4 Th.
siedendem Wasser loslich.” Die zweiatomigen Natron- und Ammobiaksalze
sind nicht kristallisirbar , das letztere verliert beim Abdampfen Ammoniak
und geht theilweise in saures Salz iiber. - Das zweiatomige Zinksalz erhilt
man durch Auflosung von Metall in der wiisserigen Siure, sobald die Flis-
sigkeit sich der Neutralitit niahert, schligt es sich als weilses, kristalli-
nisches , kirniges Pulver nieder s das zwei- und dreiatomige Bleisalz er-
hiilt man durch Fillung des einatomigen Kalisalzes mit salpeter- oder es-
sigsaurem Bleioxid ; das fiinfatomige Bleisalz bildet sich als ein schwerer,
korniger Niederschlag , wenn in eine kochende Auflisung von essigsaurem
Bleioxid die Siure oder eine Auflosung des Kalisalzes tropfenweise zuge-
setzt wird. :

Uebersicht der Zusammensetzung der Verbindungen
der Zuckerarten undihrer Zersetzsungsprodukte.

Die Analysen ‘der Verbindungen des Zuckers mit Basen und Siuren,
80 wichtig sie auch fir die niahere Kenntnifs dieser verbreiteten. und eine
so wichtige Rolle in der Natur spielenden Materien sind ; lassen stets noch
eine grofse Ungewifsheit iiber die Formel, welche jhre wahre Constitution
ausdrickt. Obwohl Rohr- und Traubenzucker durch ihren Geschmaci und
durch manche Produkte, die sie durch ihre Zersetzung liefern , grofse
Aehnlichkeit miteinander haben, so ist es dennoch ; -wenn ihr chemisches
Verhalten beachtet wird , ausserordentlich wahrscheinlich , dafs beide ein-
ander nicht niher als wie Stirke und Holzfaser zum Traubenzucker ste=
hen. Die concentrirten Mineralsiuren , welche auf den Traubenzucker
kaum eine Wirkung aussern , zerstoren den Rohrzucker mit der grofsten
Leichtigkeit, und umgekehrt lifst sich ohne Zersetzung kaum ein Alkali mit
Traubenzucker zusammenbringen , wiihrend Rohrzucker mit Kalk , Baryt
und Bleioxid Verbindungen bilden , die sich in trecknem Zustande nicht
veriindern. Traubenzucker bildet mit Alkalien eine ganz verschiedene
Reihe von Zersetzungsprodukten als wie Rohrzucker (Braconnot), 'und
ihr Verhalten gegen polarisirtes Licht ist eben so entgegengesetzt (Biot).
Wire ihre Constitution éhnlich und beide nur durch einen verschiedenen
Hydratzustand von einander verschieden , so miifste sich der Trauben-
zucker mit derselben Leichtigkeit in Rohrzucker verwandeln lassen als
wie es umgekehrt geschieht, und jeder Anhaltpunkt zur Erklirung ihres
so ganz entgegengesetzten chemischen Verhaltens wiirde fehlen.

Die Achnlichkeit zwischen beiden erstreckt sich nur auf ihren Ge-
schmack , den sie mit andern Substanzen theilen, auf ihre Fahigkeit mit
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Kochsalz eine Verbindung einzugehen ; und auf die Eigenschaft durch Gih-
rung bei Berihrung mit Hefe in einerléi Produkte zu zerfallen; allein man
kann mit Gewilsheit annehmen y dafs der Rohrzucker erst nach seiner Um-~
wandlung in 'l‘rauheenzucker gahrungsfihig wird.

Die Zusamfnensetzung-der Transformations- und Zersetzungsprodukte
der Zuckerarten ist folgende : \ i

Cy; Hyy 0, 4+ 2aq Rohrzucker.
C,; H;; O, Caramel.
C,, Hjy 0,y Zuckersiure (Thaulow) in dem sauren Kalisaly
Cia Hjs 0,5 do. in dem Zinksaiz.
12 Hy, Oi5 in dem 2ten Bleisalz.
Cy; Hy, 0, in dem 5atomigen Bleisalz.
2Y,Cy; Hy; 0, Sachulmsiiure (Malaguti, Boullay).
2C,; H,; O5 4 H, O; Glucinsiure. ¢ ]

© + RC,; Hy, Op 4 H,0 braune Materie aus Rohrzucker mit concen=

£ fa d trirter Salzsiure (Stein). '

e 2C,, H;; Oy Melasinsiiure (Petigot). .

Aus dieser Zusammenstellung ergiebt sich » dafs 7 Atome wasserfreier
Zucker die Elemente von 1 At. Zuckersiiure , 3 At. Melasinsiure und 17
At. Wasser enthalten ; 2 Atome Zuckersiure enthalten ferner die Bestand-
theile 'von 1 At. Melasinsiure , 1 At. Ameisensiure und 4 At. Kleesiure,
Diese Betrachtung diirfte vielleicht zur Aufkliirung der Bildung der Me-
lasinsiure fuhren konnen. Jedenfalls verdient hervorgehoben zu werden ,
dafs die Zuckersiiure eine gleiche Anzahl Kohlenstoffatome mit dem Zucker
gemein hat, und dafs ihre Bildung auf eine iihnliche Weise vor sich zu
gehen scheint wie die der Essigsiure aus Alkohol.

lang anhaltendem Erhitzen des Rolirzuckers fir sich, bei seinem Contact
mit Schwefelsiure , noch sehncller heim Krhitzen damit, wird er theilweise
ebenfalls in Traubenzucker umgeindert. Dieser letztere nun, welcher
demnach maur seltén in den Flussigkeiten fehlt, aus denen man in den
Zuckerfabriken den Rohrzucker gewinnt, geht bei dem Kliren des Saftes
mit dtzendem Kalk schnell und leicht entweder in Glucinsiiure oder in
Melasinsiure iber ; durch die Bildung der ersteren verschwindet ein Ae-
quivalent von Zucker fir jedes Aequivalent Kalk , es entsteht glucinsaurer
Kalk in der Meiasse. Der Safe der Ruokelriben enthiilt Kochsaly, und
Kalisalze ; mit dem Kochsalz geht der Rohrzucker eine an der Luft zer~
fliefsliche Verbindung ein > und 6 Theile Zucker “werden fiir jeden Theil
Kochsalz als unkristallisirbarer Syrup ‘in der Mutterlauge bleiben. Die
Kalisulze ‘werden durch den #tzenden Kalk zerlegt , der concentrirte Sy-
rup enthilt freies Kali, durch die Einwirkung desselben auf den Zucker in
der Wiirme entsteht Melasinsiure , welche den Syrup dunkelbraun firbt,
Es ist klar, dafs die von vielen Fabrikanten nach der Klirung des Saftes
mit Kalkmilch vorgeschlagene Neutralisation des freien Alkali’s mit Schwe-
felsiure (Kodweis, Anpalen der Pharmacie Bd. XII. §. 61) der Theorie
vollkommen entspricht, indeni sie von der Praxis lingst schon die Besti-
tigung erhalten hat.

Milchzucker,

Formel: C:; H‘g 024 oder Cg‘ Ha-, O,g + 5aq, bei 1300
etrocknet C,, Hys 0, + 3aq, in Verbindung mit Bleioxid
24 Hy, 0, + &Pb0O und Caq 3sd)y o -+ 10PbO. (Berzelz'm.)

Zuerst von Bertholdi 1619 beobachtet, bis jetzt ist er ausschliefslich

bur als Bestandtheil der Milch der Siugethiere bekannt.
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§. 145. Darstellung: Durch Verdunstung und Kristal-
lisation aus den Molken. Durch Behandlung mit geglihter
Ho{)zl,kohle und neue Kristallisationen erhilt man die Kristalle
farblos. i b

§. 146. Eigenscliaften: Der Milchzucker kristallisirt aus
wiisserigen Losungen in harten, zwischen den Zihnen kra-
chenden, weifsen durchscheinenden, vierseitigen, mit vier
Klichen zugespitzten Prismen, von blitterizem Gefiige und
1,548 spec. Gewicht; last sich in 5—6 Th. kaltem, in 2
Kochendem Wasser, ohne einen Syrup zu bilden. Die Kri-
stalle auf die Zunge gebracht, besitzcn einen schwach sifsen
Geschmack , in der concentrirten Auflosung ist derselbe hervor-
stechender.” Zuerst bis 120, sodann bis 140° erwirmt “verliert
er sein Wasser ohne zu schmelzen; schnell und stark erhitzt
schmilzt er unter starker Féarbung bei 150 ', er verliert, wenn
das Schmelzen verhiitet wurde, 3,3 p. c. Wasser = 1 At.;
verindert sich nicht an der Luft, nicht bei 100°, und ist in
Aether und Alkohol unléslich. 1In sauren und alkalischen Flissig-
keiten ist der Milchzucker viel Idgslicher als in reinem Wasser, m Metall-
auflisungen bringt der Milchzucker keinen Niederschlag hervor, seine
Aufiosung wird durch Gallapfelinfusion micht gefallt.

Mit verdinnten Mineralsiuren, Schwefel- oder Salzsaure gekocht,
verwandelt sich der Milchzucker in Traubenzucker , er liefert nach Vogel
etwas weniger als sein eigenes Gewicht. (Der Theorie nach sollten 100
Theile durch Aafnahme von 2 At. Wasser 103,8 Th. geben.)

Mit concentrirten Mineralsiuren liefert er die nemlichen Materien
(Sachulmin und Sachulmsaure) , wie der Traubenzucker, und beim Zu-
sammenreiben mit Kalibydrat und Wasser 16st er sich unter Erhitzung auf
zu einer brauuen Fliissigkeit , aus welcher Weingeist eine fade und bitter—
schmeckende, an der Luft Feuchtigkeit anzichende , dicke Flassigkeit fallt,
welche Metallsalze fille (Boaillon-Lagrange und Vogel). Der Weingeist
soll hierbei essigsaures Kali aufnchmen. In welcher Beziehung dicselbe zu
dem Milchzucker und der Glucinsiure stehi, bleibt noch auszumitteln.

Mit Salpetersiure erwiirat liefert der Milchzucker Schleimsiure, von
welcher ein Theil in Kleesaure verwandelt wird. Gegen leicht reducir-
bare Metalloxide verhilt sich der Milchzucker dbnlich wie Rohr- und
Traubenzucker , die Oxide werden in Oxidul und Metall verwandels, with-
rend sich Ameisensiure bildet; Metallaufidsungen zugesetzt verhindert er
die. Fillung vieler Oxide durch Alkalien. Wasserige Arsensiure nimmé ,
mit Michzuckerauflosung gemischt , nach einiger Zeit eine rothhraune Farbe
an; in Pulvergestalt absorbirt der Milchzucker Ammoniak (Berzelius) und
salzsaures Gas (Bowillon-Lagrange und Vogel), er geht eine Verhindung
mit Bleioxid ein. — Geht mit Hefe und in der Milch in geistige Gihrung
tuber.

Milchzucker - Bleioxid. Bel Digestion einer Milchzuckeraunflosung mit
Bleioxid in der Siedhitze briunt sich dic Flissigkeit , unterhalb 60° bleibt
sie farblos; es bilden sich hierbei drei Verbindungsstufen , ein schweres
korniges , mach dem Trocknen gelhes Pulver liegt auf dem Boden des
Gefalsesy, es enthilt 87,2 p. c. Bleioxid; eine weifse schleimige , nach
dem Troéknen durchscheinend und gelblich werdende Verbindung schwimmé
in der Flissigkeit , sie_enthidlt 63,529 Bleioxid. Die klare Flissigkeit von
beiden abfiltrirt hinterlifst nach dem /Irocknen eine durchsichtige, gummi-
artige , bei 100° gelbe Masse, welche 18,12 p. ¢. Bleioxid enthalt (Ber-
selius).
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Ozidalionsprodukte des Milehzuckers.

Schleimsiiure.

Ziveibasische Siure.  Formel : CiaHis 0y, ~+ 2aq.  Symb. M =+ 2aq
(Berzelius, Mataguti). Von Scheele entdeckt.

Bildung : Bei der Behandlung des Milchzuckers , Gummi’s, Gallen-
siifs , Mannit mit verdinnter Salpetersiure, Aus 1 At. krisallisirtem Milch-
vucker entstehen 2 At. kristallisirte Schleimsiure , indem zu den Bestand-
theilen des ersteren 12 Atome Sauerstoff treten , wihrend 4 Atome Was-
ser abgeschieden werden.

Darstellung : 1 Theil Milchzucker (oder Gummi) wird in einer Retorte
oder Porzellanschaale in 4 Th. Salpetersiure von 1,42 und 1 Th ‘Wasser
aufgelost und bis zum Aufhéren des Aufbrausens erwirmt; beim Erkalten
fillt die Schleimsiure nieder; aus Milchzucker wird sie stets rein erhal=
ten, aus Gummi ist sie kalkhaltig ,. man reinigt die letztere durch Auflo-
sung in einem Alkali und Killung durch eine Siure.

Eigenschaften : Weilses kristalliaisches Pulver von sandig sduerlichem
Geschmack , rothet die Pﬂanzenfarben, in ‘66 Th. siedendem Wasser 1is—
lich , unldslich in Alkohol , schwerlgslich in verdinnten Siuren , 16st sich
mit carminrother Farbe, bei starker Erhitzung unter Schwirzung , in con-
centrirter Schwefelsiure , es entsteht hierbei wahrscheinlich eine Doppel=
verbindung beider Sauren ;° mit Baryt neutralisirt bleibt nemlich .in der
Auflésung eine grofse Menge Baryt (Malaguti) ; wird durch anhaltendes
Sieden , Abdampfen bei 100° in modifizirte Schleimsiure verwandelt; bei
der trocknen Destillation schwiirzt sie sich , unter andern Produkten’sub
limirt: Pyroschleimsiure.

Schieimsaure Salxe.

Dic Schleimsiiure neutralisirt 2 Atome Basis, indem die beiden als
Hydratwasser in der Formel aufgefihrten -Atome Wasser ganz oder zum
Theil ersetzt werden durch Aequivalente von Metalloxiden.  Die Salze mit
alkalischer Basis sind loslich, die andern , welche eine' alkalische Erde
oder ein schweres Metalloxid'emhalten, sind unléslich.  Durch Behandlung
mit Mineralsiiuren werden -die Metalloxide unter Freiwerdung der Schleim-
siure entzogen. Das Silbersalz enthiils: 2 Aeq. Silheroxid, das Bleisalz
ist M,2Pb0 4~ 2aq ; sie bildet mit K&li und Natron 2 Reihen von Salzen, in
der einen Reihe ist ein Atom Wasser durch 1 Atom des Alkali’s , in der
andern sind zwei Atome Wasser durch 2 At. Alkali ersetzt. Diese Salze
sind ihrer Zusammensetzung nach nur wenig bekannt. Das schleimsaure
Silberoxid erhilt man in Gestalt eines weifsen gelatingsen Niederschlags,

Schleimsaures Ammonjak ; M 4= RAdAH, O (Malaguti). — Darster-
lung : Eine reine warme Aullisang von Schleimsiure wird mit kohlensau-
rem Ammoniak Ubersdttigt; nach  dem Erkalten kristallisirt das Salz in
vierseitigen ahgeplatteten Prismen; sie lassen sich ohne Zersetzung um-
kristallisiren und verlieren bei 110° kein Ammoniak (Malaguti).

Schleimsaures Aethyloxid ; M, 2A€0. Von Malaguti entdeckt. —
Darstellung : Man 16st 1 Th, Schleimsiure in 4 Th, concentrirter Schwe-
felsiiure bei gelinder Erwiirmung , der schwarzgewordenen Mischung setzt
man 4 Th, Alkohol von 0,814 zu und Lifse 24 Siunden stehen , nach
welcher Zeit alles zu einem Haufwerke von gefirbten Kristallen erstarrg
iSth’“ldie man durch Waschen und neue Kristallisationen aus Alkohol rein
€rhalt. -

Eigenschaften : Farblose , durchscheinende, dreiseitige Prismen wvop
1,17 spec. Gewicht bei 20°, bei 158° Schmelzbar , bei 135° erstarrend
zgrlegen sich bei 170” in Alkohol 9 Kohlensz‘iure, Essigsaure, Brenzschleim~
Jaure, es bleibt Kohle im Riickstand » Sie I6sen sich wenig in kaltem, sehr
leicht in siedendem Wasser , die Auflisung schmecke bitter und liefert beim
Erkalten vierseitige Prismen mit rhombischer Basis, von 1 32 spec. Ge-
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wicht, bei 158° schmelzend und bei 122°.erstarrend, sie 1osen sich in
2,27 kaltem Wasser und 155 Th. kaltem Alkohol, in siedendem leichter ,
unloslich in Aether. Zerlegt sich heim Sieden der wiisserigen Auflisung ,
schueller beim Zusatz von Kalk- , Baryt- und Strontianwasser in Alkoliol
und schleimsaure Salze. Trocknes Ammoniakgas wirkt unter 170° nicht
darauf ein , in Ammoniakgas der trocknen Destillation ausgesetzt erhélt
man daraus ein sehr aromatisch riechendes Oel, was sich in' Wasser mit
gelber Farbe lost. In Chlorgas gelinde geschmolzen entsteht daraus eine
gelbe , nicht kristallinische , in Alkohol sehr 1osliche Materie. ,

Modificirte Schleimsdiure.

Laugier beobachtete , dafs beim Kochen und kochendheifsen Ahdam-
pfen einer gesiittigten Auflosung von Schleimsdure in Wasser diese Sidure
neue Eigenschaften annimmé, es bleibt ein etwas gefirbter Riickstand von
viel saureren Eigenschaften , als die Schleimsiure besitzt , sie geht in mo-
dificirte Schleimsdure iber. Diese medifizirte Schleimsiure unterscheidet
sich von der Schleimsiure durch ihre grofsere Loslichkeit in Wasser und
durch ihre Ldslichkeit in Alkohol, so wie durch die Verschiedenheiten in
den #dusseren Eigenschaften der Verbindungen , die sie mit Basen bildet.
Aus Alkohol kann sie durch freiwillige Verdunstung in quadratischen Blitt-
chen kristallisivt erhalten werden , sie lost sich in.17,2 siedendem Was-
scr, in 73 Th. kaltem; lifst man die kochend gesiittigte Auflisung erkal-
ten, so hilden sich darin Kristalle der gewdhnlichen Schleimsaure; ihre
Salze sind leichter 16slich wie die schleimsauren , in ihrer wisserigen Lo-
sung sowie in Verbindung mit Basen geht sie leicht in gewdhnliche Schleim-
saure iber. Eine kochend gesiittigte Losung von modifizirter Schleimsiure
triibt sich bei Neutralisation mit Aetzammoniak , es schligt ein unauflos-
liches Ammoniaksalz dieser Siure nieder , wibrend unfer gleichen Ver-
héltnissen eine Auflosung der gewdhnlichen Schleimsiure erst nach langer
Zeit Kristalle absetzt. Durch trockne Destillation liefert die modificirte
Schleimsidure die nemlichen Produkte wie die gewdhnliche.

In Bezichung auf die Zusammensetzung der kristallisirten verdnderten
Schleimsiure , hat Malaguti in beiden einerlei Mengen derselben Be-
standtheile erhalten; durch die Analyse des Sifhersalzes der modifizirten
Séure erhielt’ er hingegen weniger Silber als der Zusammensetzung des
gewdohnlichen schleimsauren Silbers entspricht. Das Atomgewicht der letz-
teren ist 1208,546 , das durch dep Versuch gefundene der modifizirten
Siure 1329 und 1320, mithin um die Elewmente eines Atoms Wasser grofser.
Die nihere Ausmittelung der Elemente dieses Silbersalzes kann allein die
Frage uber gleiche oder ‘ungleiche Zusammensetzung beider Siuren zu
Entscheidung bringen. d 4

Pyroschleimsiure. . Symb. pM 4 ag.

Formel : C,, H; Oy 4 aq. (Boussingault, Malaguti und Pelouze). Von
Scheele entdeckt und fiir Benzoésiure gehalten. Bildung durch trockne
Destillation der Schleimsdiure. 1 At. Schleimsiiure enthalt die Elemente
von 1 At: Pyroschleimsiure , 6 At. Wasser, 2 At. Kohlensdure. — Dar-
stellung > Die flichtigen, festen und flissigen Produkte der Destillation der
Schieimsdure werden zusammen im Wasserbade zur Trockne eingedampft
und hei 130 — 140° der Sublimation unterworfen.. Das erhaltene gelblich
weilse Sublimat reinigt man durch Kristallisation aus Wasser. — - Eigen-
schaften : Weifse , lange , gliinzende Blitter , bei 130° schmelzend, in et-
was hoherer Temperatur ohne Riickstand verdampfend , legt sich bei der
Sublimation gewohnlich in éligen Tropfen an, die béim Erkalten kristalli-
nisch erstarren; sie ist unverinderlich an dér Luft, in 26 Th. kaltem, Was-
ser (Houtton-Labillardiaire , in 4 Th. siedendem Wasser (Trommsdorff)
16slich. Aus Wasser kristallisirt besitzt sie das Ansehen der Benzogésiure,
von der sie sich durch ihre grifsere Loslichkeit in kaltem Wasser unter-
scheidet ; sie 16st sich leicht in Alkohol und wird durch Salpetersaure nicht
wersetzt,
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Pyroschieimsaure Salze.

~ In den Verbindungen der Pyroschleimsiure mit Basen wird das Hy-
dratwasser der Siure durch ein Aequivalent der Base ersetzt; das pyro-
schleimsaure Aethyloxid, -Baryt und ~Silberoxid sind wasserfrei, Alle neu-
tralen pyroschleimsauren Salze mit metallischer Basis sind l6slich , die al-
Kkalischen sind leichtléslich in Wasser und zum Theil in Alkohol, die iubri-
gen schwerldslich und kristallisirbar. Basisch essigsaures Bleioxid wird
von der Siure gefillt.

Pyroschieimsaures Aethylozid ; PMu, Ae0. Von Malaguti entdecks, —
Darstellung : 10 Th, Pyroschleimsiiure, 20 Th. Weingeist (von 0,814) und
5 Th. concentrirter Salzsiure werden unter 5maliger Cohobation der De-
stillation unterworfen. Das Produkt der letzteren Destillation liefert mig
‘Wasser vermischt die Verbindung; sie scheidet sich in élartigen Tropfen
ab , welche nach einiger Zeit kristallinisch erstarren, Man wischt sie mig
Wasser und unterwirft sie. der Destillation; das zuletzt ubergehende isé
rein und wasserfrei, — Eigenschaften : Farblose , durchsichtige , breit-
gedriickte Prismen mit rhomboidaler Zuspitzung , fettig im Anfihlen, von
aromatisch eigenthiimlichem Geruch und dhnlichem Geschmack und 1,297
spec. Gewicht, schmelzbar bei 34°, siedet bei 208—240°; das spec. Ge-
wicht des Dampfes ist 4,859. In Wasser wenig , in Alkohol und Aether
in allen Verhiltnissen Ioslich , nicht entziindlich in einer Lichtlamme , firhs
sich beim Aufbewahren ; in Ammoniakgas unverinderlich , zersetzbar durch
Alkalien, lislich und zersetzbar durch Schwefelsiure , Salzsiiure und Sal-
petersiure. In Chlorgas gebracht erleidet er eine eigenthiimliche Ver:in-
derung, er schmilzt darin unter Erwirmung , ohne Entwickelung von
Salzsiure oder einem andern Produkt und sein Gewicht verdoppelt sich.
Nach der Entfernung des freien Chlors hat man eine syrupartige farblose
Flissigkeit von starkem aromatischem Geruch und bitterm anhaltendem
Geschmack ; sein spec. Gewicht ist 1 ,496 , ohne Wirkung auf Pflanzen-
farhen ; in der Wiirme zersetzbar unter Salzsﬁureentwickelung und Schwiir-
zung , leichtléslich in Alkohol und Aether , in Wasser und feuchter Luft
undurchsichtiz und milchihnlich werdend ; er wird hierbei unter Bildung
von Salzsiure zersetzt. Mit Kalilauge in Beriihrung tritt starke Erhitzung
ein, der Aether firbt sich und es bildet sich ein weifser kisesdhnlicher
Absatz , der bei Zusatz von Wasser und Erwirmung verschwindet die
Aufifsung entwickelt in diesem Fall Alkohol » Sie ist braunroth get’firbt 5
enthilt Chlorkalium, aber keine Pyroschleimsiure. In Alkohol gebracht >
der mit Ammoniakgas gesiittigt ist, schwiirzt sich’ der Aether unter Bilo
dung von Salmiak und blausaurem” Ammoniak. Nach Malaguti verbindet
sich das pyroschleimsaure Aethyloxid in diesem neuen Produkt mit 8 Ag.
Chlor (seinem gleichen Gewicht). Seine empirische Formel ist C, H,6 04 Cl, >
was mit dem Resultate seiner Analyse genau iibereinstimmt.  Ueber die
Art, wie die Bestandtheile in diesem Produkt mit einander vereinigt sind
weils man nichts , jedenfalls scheint die Entwickelung von Alkohol bei
seiner Zersetzung mit Alkalien darauf hinzudeuten , dafs die Pyroschleim-
siure und nicht das Aethyloxid hierbei eine* Verinderung erlitten hat.

Schwammsucker,

Wiggers erhielt durch Ausziehung des Mutterkorns mit Alkohol und
Behandlung des weingeistigen Extrakts mit Wasser eine siils schmeckende
F_lussigkeit, aus der sich , zur Syrupconsistenz abgedampft , geschobene ,
vierseitige , mit zwei Flichen zugespitzte ; farblose , durchsichfige Prismen
absetzten, welche sich leicht im ‘Wasser und Alkohol , micht in Aether

l6sten und mi¢ Hefe in Beriihrung Alkohol und Kohlensiiure lieferten ; beim
Liebig organ. Chemie. .

N
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Erhitzen schmelzend , in héherer Temperatur sich mi¢ Caramelgeruch ver-
kohlend ; mit Salpetersiure erhitzt lieferten sie Klecsiure, mit essigsau-
rem Kupferoxid gekocht wird kein Kupferoxidul gefillt, eine Eigenschaft,
worin sich diese Zuckerart von Rohrzucker unterscheidet. Nach einer
vou Pelouze und J. L. angestellten Analyse mit nicht ganz reiner Materie
erhiclten sie 38,3487 p. c. Kohlenstoff und die iibrigen Bestandtheile, Was-
serstoff und Sauerstoff, in dem niimlichen Verhdltnifs wie im Wasser , so
dafs seine Zusammensetzung durch die Formel C,, Hys O;5 genau ausge-
driackt wird.

Der unter dem Namen Schwammzucker von Braconnot beschriebene
Korper ist Mannit.

Geschmackloser Zucker.

Thenard erwiihnt in seinem Handbuch der Chemie, 6. Ausg. T. 4.
S. 351, dafs er zuweilen aus <dem diabetischen Harn (Diabetes insipidus)
anstatt” des gewdhnlichen in seinem Verhalten mit dem Traubenzucker
identischen Zuckers , eine grofse Quantitit vollig geschmackloser oder schr
wenig siifser Kristalle erhalten habe , eine Beobachtung, die von Bouchar-
dat neuerdings bestitigt wurde. Dieser geschmacklose Zucker geht mif
Ferment in die Weingahrung iiber , mit %, Schwefelsiure und hinreichen-
dem Wasser gekocht nimmt er den Geschmack des Traubenzuckers an,
dessen Form und Léslichkeit er im ibrigen besitzt. Dieser Korper ver-
dient eine genauere Untersuchung.

Yorkommen und Bildung des Zuckers.

Bei dem Traubenzucker sind mehrere Verfahrungsweisen angegeben ,
aus denen hervorgeht, dafs Zucker aus Holzfaser und Stirke entstehen
kann, wenn diese Materien unter gewissen Bedingungen mit Siuren in
Beriibrung gebracht werden ; es entsteht ebenfalls Zucker durch Beriihrung
von Stirke mit einem warmen Auszug von gekeimtem Getreide; es ist
ferner erwahnt werden, dafs durch Zerlegung des Salicins, des Phlorid-
zins mit Sauren , dafs durch Beriihrung von Amygdalin mit dem Weifsen
von siifsen und bittern Mandeln unter andern Materien ebenfalls Zucker
gebildet wird. Diese Entstehungsweisen sind fiir die Pflanzenphysiologie
von grofser Wichtigkeit , indem sie Aufschlufs iiber eine Menge von Er-*
‘scheinungen geben. In Stirkmehl enthaltenden Friichten und Saamen ent-
wickelt sich beim Keimungsprozefs Zucker , sie werden sifs, indem das
Stirkmehl verschwindet ; es ist evident , dals hierbei die Veranderung von
einer stickstoffhaltizen Materie abhiingig ist , welche ein Auszug von ge-
keimtem Getreide aufgelost enthilt und die man Diastase genannt hat.
Obwohl die eigentliche Wirkungsweise der Diastase noch nicht geniigend
erforscht ist , so bleibt es eine unliugbare Thatsache, dafs der Vorgang
selbst kein organischer , sondern ein chemischer Procels ist. Der Zucker-
woird bei der Entwickelung der jungen Pflanze zur Bildung ihres Skeletts
verbraucht , er verschwindet bei den meisten mit der Entstehung der Holz-
faser. Holzfaser und Zucker sind bei gleichem Kohlenstoffzehalt nur durch
das Verhiltnifs von einander verschieden , in welchem sie die Elemente des
Wassers enthalten. Bei dem Reifen von fleischigen Friichten , Aepfeln,
Birnen und anderm Winterobst hemerkt man die umgekehrte Erscheinung ;
im unreifen Zustande bestehen sie grofsentheils aus Zellgewebe , was die |
Elemente der Holzfaser enthilt, in welchem ein Saft eingeschlossen ist,
der wenig Zucker, eite gummige Materie und eine grofse Menge freie
Siure enthilt; bei dem Rcifen derselben verschwindet ein Theil der Saure
durch den Kinflufs des Sauerstoffs der Luft, das Zellgewebe vermindert
sich und an seiner Stelle vergriofsert sich der Gehalt an Zucker ; anstatb
eimer harten, holzigen , sauren Frucht hat man bei manchen Birnsorten
einige Wochen nachher , nachdem sie vom Baume genommen, einen_ syrup-
artigen, siifsen Saft, der von einer lederartigen Schaale umgeben ist.
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Weingeistige Gihrung.

Mit geistiger Gihrung bezeichnet man eine eigenthiimliche Zersetzungs-
weise der Zuckerarten, in der sich ihre Elemente zu neuen, unter den-
selben Umstinden stets gleichbleibenden , Verbindungen ordnen.

Bei Berihrung von vielen in Zersetzung begriffenen , faulenden oder
verwesenden Materien mit einer Zuckerlosung verschwindet bei einer
Temperatur zwischen — 4° bis 30° nach 24 Stunden oder linger der siifse
Geschmack der Auflisung , es entwickelt sich reines kohlensaures Gas
und die Flissigkeit erhéilt berauschende Eigenschaften; sie enthilt Alko-
hol, den man durch Destillation daraus gewinnt. Vergleicht man die Zu-
sammensetzung der Produkte » dic man bei diesem Zersetzungsprocels er-
hilt , mit der des Zuckers, woraus sie hervorgegangen sind , so finde
man in dem Kohlenstoffgehalte derselben den Kohlenstoffgehalt des Zuckers
wieder. :

Der Traubenzucker enthiilt , in dem bei 100° getrockneten Zustande ,
die Elemente von 4 At. Kohlensiure und 2 At. Alkohol.

C, 0; = 4 At. Kohlens:iure 5
Cs Hy, O, = 2 At. Alkohol.

Cyy Hy, 0, = 1 At. bei 100° getrocknetem Traubenzucker,

Hiernach miissen sich von 1 At kristallisirtem Traubenzucker bei der
Giihrung 2 At. Wasser trennen , und 100 Th. von diesem Zucker miissen
liefern 44,84 Kohlensiiure , 47,12 Alkohol und 9,04 Wasser. Guerin-
Varry erhielt in seinen Versuchen auf 10,572 Koblensiure, 11,071 Al-
kohol und 10,632 Xohlensiiure auf 11,066 Alkohol, in dem einen also auf
44,82 Kohiensiure 46,95 Alkohol, in dem andern auf dieselbe Menge
Kohlensiure 47,0 Alkohol. Es geht hieraus hervor, dafs in der Giihrung
durch eine einfache Umsetzung der Elemente des Zuckers die neuen Pro-
dukte gebildet werden » ohne dafs die Elemente des Koirpers, welcher die
Metamorphose hervorbringt, Antheil daran nehmen.

Nach der Formel , die wir fiir die Zusammensetzung des kristallisirten
Rohrzuckers angenommen haben, enthilt derselbe die Elemente von 4 A¢.
Kohlensiure, 2 At. Aethyloxid und 1 At. Wasser, und es fehlen mithin
die Elemente von 1 At. Wasser > um bei seiner Zersetzung die nimlichen
Produkte zu geben, die man von 1 At. trocknem Traubenzucker erhilt.

Durch genaue Versuche ist ermittelt worden, dafs von 100 Theilen
Rohrzucker 50,3 bis 51,27 Kohlensiure und 52,62 AMkohol erhalten wer-
den. Die Summe der Gewichte der Produkte betrigt 103,89 , mithin mehr
als das Gewicht des der Gihrung unterworfenen Zuckers. Diesen Mehr-
betrag findet man als Wasserstoff und Sauerstoff in dem Verhiltnifs, wo
sie beide Wasser bilden 5> in dem erhaltenen Alkohol wieder. Es ist dem-
nach gewils, dafs bei der Gihrung des Bohrzuckers die Elemente von
1 At. Wasser Antheil an der Metamorphose nehmen. 100 Theile Rohr-
rucker und 5,025 Wasser (C,, H,, 0., 4 H,0) lLiefern bei der Giihrung

51,298 Kohlensiiyre »
53,727 Alkohol.
105,023

Der Procels der Gihrung ist die Fiulnifs eines stickstofffreien Kor-
Pers, das heifst eine Metamorphose , in welcher sich die Elemente eines
Zusammengesetzten Atoms Je nach ihren Speciellen Anziehungen zu feste-
Ten, innigeren Verbindungen ordnen. Sje wird bewirkt durch alle Kép-
Per, deren Elemente sich an und fiir sich in einem Zustande der Um-
setzung befinden. Bei sehr zusammengesetzten stickstoffhaltigen Materien
fingt die Fiulnifs (Giihrung) fiir sich bej Gegenwart von Wasser und
einer erhoheten Temperatur an und dauert von selbst bis zur Zerstorung
des Kirpers fort; stickstofffreie hingegen bediirfen der Gegenwart cines
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in Fdulnifs (in Gdhrung) befindlichen stickstoffhaltigen Kdrpers; der: in
Zersetzung begriffene Pflanzenleim , Kleber, das vegetabilische Eiweifs
die man im Allgemeinen mit Ferment bezeichnet , eignen sich hierzu an’n
besten; faulende thierische Stoffe jeder Art konnen aber dieselbe Zer-
setzung hervorbringen.

Die Gihrung oder Fiulnifs findet nur bei zusammengesetzten organi-
schen Atomen einer héheren Ordnung statt. Das Verhalten dieser Veérbin-
dungen gegen alle darauf einwirkende Agentien zeigt, dafs die Kraft, mit
welcher ihre Elemente zu der eigenthimlichen Verbindung zusammenge-
halten sind , sehr schwach ist. Jeder darauf einwirkende Korper veran-
lafst eine neue Ordoung dieser Elemente, es entstehen neue zusammen-
gesetzte Produkte , welche selbst in einer und derselben Zersetzungsweise
von einander verschieden sind. Man kann annehmen, dafs die Atome die=-
ser zusammengesetzten Korper , zu welchen die Zuckerarten gehoren, nur
durch das Beharrungsvermogen , durch die Tragheit zusammengehalten sind,
dals jede Storung des Gleichgewichts in der Anziehung der Elemente eine
neue Ordnung derselben bedingt. Zu diesen Storungen gehort nun der
Einflufs , den ein in Zersetzung begriffener Kérper auf einen audern aus-
1ibt , welcher der ndmlichen Zersetzungsweise fahig ist. Das Ferment ist
ein faulender Korper, dessen Atome sich in einer bestindigen Umsetzung s
in einer unaufhorlichen Bewegung befinden. Diese Bewegung theilt sich
den Atomen des Zuckers mit, sie hebt das statische Moment in der An-
ziehung seiner Elemente auf; indem sie aufhoren in dem Zustande oder in
der Ordnung zu beharren , in welcher sie Zucker bilden, vercinigen sie
sich nach ihren speciellen Anziehungen. Der Kohlenstoff des Zuckers theilt
sich in den Wasserstoff und Sauerstoff, es entsteht auf der einen Seite
eine Kohlenstoffverbindung , welche den gréfsten Theil des Sauerstoffs
(Kohlensiure) , auf der andern eine Kohlenstoffverbindung , die allen Was-
serstoff (Alkohol) enthilt. Diese Zersetzungsweise ist bei allen faulenden
oder iiberhaupt bei allen in einer Metamorphose begriffenen organischen
Korpern die nimliche , nur mit dem Unterschiede , dafs die Produkte je
nach der Zusammensetzung der in Fiiulnifs begriffenen Materien wechseln.

Es ist sehr wahrscheinlich’, dafs der Rohrzucker, ehe er in die gei-
stige Géhrung ibergeht, bei Beriihrung mit Ferment sich in Traubenzucker
verwandelt , dals es mithin der Traubenzucker allein ist , welcher in Koh-
lensiure und Alkohol hierbei zerfillt.

Milchzucker ist zu den Zuckerarten gerechnet worden, weil als eine
wohlbewiesene Thatsache angesehen werden muls , dafs derselbe in der
Milch unter denselben Erscheinungen verschwindet , welche die Gihrung
der andern Zuckerarten charakterisiren, wenn sie sich selbst bei einer
angemessenen Temperatur iiberlassen wird; es entwickelt sich namlich
Lohlensaures Gas und in der Flissigkeit findet sich Alkohol. Auch bei dem
Milchzucker ist es ausserordentlich wahrscheinlich, um nicht zu sagen
gewils, dafs er vor seinem Zerfallen in die genannten Produkte in Trau-
Benzucker iibergeht, denn die Gahrung der Milch findet erst nach ihrem
Sauerwerden statt, und zu Ende derselben findet sich in dem Riickstande
eine grofse Menge einer organischen Siure. Man weifs nun, dafs durch
die Wirkung vieler Siuren der Milchzucker in Traubenzucker verwandelt
wird und man kann kaum daran zweifeln , dafs vor oder wiihrend der
@iihrung der Milch die nimliche Transformation vor sich geht.

Bei der Gihrung vou zuckerhaltigen Pflanzensiften scheinen die Ele-
mente anderer darin aufgeloster Bestandtheile wesentlichen Antheil an der
Bildung der hierbei auftretenden Produkte zu nehmen. Durch die Einwir-
kung der Luft auf Trauben und Obst und andere Pflanzensifte wird eine
Verinderung der aufgelosten stickstoffhaltigen Materien des Klebers, Plan-
zenleims , vegetabilischen Eiwecilses eingeleitet, in Folge deren die Zer-
setzung des Zuckers beginnt und bis zu seinem vélligen Verschwinden
von selbst fortfihrt. Nach dem Beginnen der Gihrung dieser Pflanzensifte
kann die Luft abgeschlossen werden , ohne dafls damit selbst die Zersetzung
aufgehalten wird, die stickstoffhaltigen Bestandtheile des Saftes schlagen
sich unaufhérlich als sogenannte Hefe, Ferment, nieder , man findet in den
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gegohrnen Flissigkeiten neben Alkohol noch andere Substanzen, Qenanth-
sauredther , Fuselil, welche vor der Gihrung in den Siften nicht vorhan-
den waren, sie sind hochst wahrscheinlich Erzeugnisse gegenseitiger Ein-
wirkungen der stickstoffhaltigen Bestandtheile des Saftes auf den darin ent-
haltenen Zucker; doch ist dieser Procels nach dieser Seite hin zu wenig
erforscht, als dafs man jetzt schon eine Erkliarung versuchen kénnte.

Eine ganz bestimmte Aufeinanderwirkung der aufgelisten Stoffe findes
in der sogenannten schleimigen Gihrung statt, als deren Hauptprodukte
Mannit und Milchsidure auftreten.

Schleimige Gdihrung.

Wenn der Saft von Runkelriben, gelben Riben, Zwiebeln oder an-
dern zuckerhaltigen Materien, einer Temperatur von 30 — 40° ausgesetzt
wird, so stellt sich eine lebhafte Gasentwickelung ein, der Rohrzucker
geht in Traubenzucker iber, es entwickelt sich kohlensaures Gas , nach
beendigter Zersetzung ist der Zucker vollig verschwunden, in der Fliis-
sigkeit findet man nur Spuren von Alkohol, an seiner Stelle enthilt sie
aber eine reichliche Menge Milchsdure und Mannit ; sie enthilt ausserdem
einen durch Alkohol in Gestalt eines dicken syrupartigen Schleims fillba-
ren Korper, der genau die Zusammensetzung des arabischen Gummi’s be-
sitzt. Milchsiure und Mannit so wie der schleimige Kérper scheinen
hierbei in Folge der Einwirkung der stickstoffhaltigen eiweifsartigen Be-
standtheile des Saftes auf den Zucker entstanden zu seyn, ausser Ammo-
niak kann kein anderer stickstoffhaltiger Korper in der gegohrnen Flis-
sigkeit aufgefunden werden. Das arabische Gummi oder ein demselben
gleich zusammengesetzter Korper enthidlt aber die Elemente des Rohr-
zuckers in den namlichen Gewichts- und Atomverhiltnissen, und Milch-
sidure und Mannit enthalten zusammen die Elemente des getrockneten Trau-
benzuckers minus 1 At. Sauerstoff.

Mannit Cs H,, O
Milchséurg__ Cs H, 05
. C;; H;, 0y,

Es ist denkbar, dafls beide in Folge einer Desoxidation des Zuckers ent-
stehen , von welchem 1 At. Sauerstoff an die Elemente der stickstoffhalti-
gen Bestandtheile getreten ist. Die schleimige Gihrung wird in reinem
Zucker hervorgerufen , wenn er in 20 Th. Wasser gelost wird » welches
vorher mit stirkmehlfreier Bierhefe oder mit Kleber gekocht wurde und
man diese Auflosung einer Temperatur von 30 —40° lingere Zeit aus-
setzt. (Desfosses, Pelouze.) Verdinnte Schwefelsiure , Galldpfelaufguls
und viele andere Materien verhindern diese Zersetzung. Ihres Zusammen-
hanges wegen mit dem Zucker , der zu ibrer Entstehung Veranlassung
giebt, sollen beide in dem Folgenden abgehandelt werden.

Mannit.

Formel: C; Hy, O. — Dieser Korper macht den Haupthestandtheil der
Manna aus, von welcher sein Name abgeleitet ist; er findet sich in dem
ausgeschwitzten Saft mancher Kirsch- und Aepfel - Biaume , in vielen
Schwimmen und manchen Wurzeln, namentlich im Selerie, in dem bei
hoherer Temperatur gegohrnen Saft der Runkelriiben , gelben Riiben und
Zwiebeln ; er ist ferner in der Flussigkeit enthalten , welche bei der Ver-
wandlung der Stirke in Zucker durch Kochen mit verdunnter Schwefel-
sdure erhalten wird.

§. 147. Darstellung. Zn seiner Darstellung benutzt man
ohnlich seine Leichikristallisirbarkeit aus Alkohol. Die
erien , welche Mannit enthalten, werden mit Alkohol ko-
chend behandelt, in dem er sich leicht lost. Beim Erkalten
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dieser Auflosung setzt er sich daraus grofstentheils in feinen
Kristallen ab, die man durch wiederholte Kristallisationen rein
erhilt. Um aus dem gegohrnen Saft der Runkelriiben Mannit
zu erhalten, dampft man denselben nach Vollendung der schlei-
migen Gihrung bis zur Syrupconsistenz ab, und mischt ihn
noch heifs mit seinem gleichen Volumen Alkohol, wo sich ein
dicker, schliipfriger, ziher Schleim abscheidet. " Aus der al-
koholischen Lésung kristallisirt nach der Entfernung des Al-
kohols Mannit in gefirbten Kristallen, die man ‘auf die be-
schriebene Weise reinigt.

§. 148. Eigenschaften: Der Mannit stellt sich gewohn-
lich in diinnen, farblosen, durchscheinenden, seidenartig glin-
zenden, 4seitigen Prismen dar, von schwachem siifsem Ge-
schmack , ist leichtloslich im Wasser, schwerloslich in kaltem,
leichtloslich in heifsem Alkohol. Die wiisserige Losung kann
durch faulende Stoffe nicht in Gihrung versetzt werden ; er
schmilzt in der Hitze ohne Gewichtsverlust zu einer farblosen
Klissigkeit, die beim Erkalten kristallinisch erstarrt. Wird
durch Salpetersdure in' Oxalsiure und Zuckersdure, nicht in
Schleimsdure, durch Behandlung mit iibermangansaurem Kali
in kleesaures Kali verwandelt. Mit concentrirter Arsensiure
in Beriihrung nimmt er eine ziegelrothe Farbe an. Seine wiis-
serige Auflosung lost Bleioxid auf.

Milchsdure.

Formel der Milchsiiure in dem Zinksalz: C4H,,0;,. Symb. L. Das
Milchsdurehydrat ist Cs H,, O; 4+ aq =— L, aq. 4

Entdeckt von Scheele in den sauren Molken. Als Acide nancéique
beschrieben von Bracennot. Die Milchsiure kommt nach Berzelius als
Bestandtheil vieler Flissigkeiten des thierischen Kirpers vor, namentlich
ist sie in dem Urin, verbunden mit Harnstoff , vorhanden (Henry), sie er-
zeugt sich bei dem Sauerwerden der Milch, bei der Giihrung vieler Pflan-
zensifte und bei der Fiulnils thierischer Materien. Die Siure in dem ge-
gohrnen Runkelrubensaft, den gegohrnen weilsen Riiben (Brassica Rapa),
dem Sauerkraut, den gegohrnen Abkochungen von Reis und Brechniissen
(Nux vomica) , in sauerer Gerberlohe (Jusée), sauer gewordenem Hafer-
schleim , Mandelemulsion , ist grolsentheils reine Milchsiure.

Darstellung : Zu ihrer Darstellung wird milchsaurer Baryt in Wasser
gelost und durch vorsichtigen Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure zer-
legt. Die von dem Niederschlag getrennte Flissigkeit befreit man zuerst
bei gelinder Wiirme , zuletzt durch Abdampfen in der Leere iiber Schwe-
felsiure von allem Wasser. Man erhiilt auf diese Weise Milchsiurehy-
drat, was man durch Auflosung in Aether nach der Verdampfung des
Aethers vollkommen rein erhalt.

Eigenschaften : Das Hydrat der Milchsiure stellt eine syrupihnliche ,
farblose Fliissigkeit dar, von 1,215 spec. Gewicht bei 20°, von sehr sau-
rem Geschmack, der sich durch Verdinnen mit Wasser auffallend ver-
mindert, aus der Luft zieht sie Feuchtigkeit an, sie ist mischbar mit Al-
kohol und Aether.

Bei einer Temperatur von 250° zerlegt sich das Milchsidurehydrat.
Das bemerkenswertheste Produkt dieser Zersetzung ist ein weilser kri-
stallinischer Korper, den man gewdhnlich sublimirte Milchsiure nannte.
Der grofste Theil der Milchsiure verwandelé sich in diese Materie, die
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m weilsen glinzenden Kristallen sublimirt. Durch Pressen zwischen Druck-
papier und Kristallisation aus Alkohol wird sie vollkommen rein erhalten
und stellt in diesem Zustande farblose, glinzende , rhomboidale Bliitter dar,
welche bei 107° schmelzen und bei 250° unverandert sublimiren, Die er-
hitzte Substanz verflichtigt sfch an der Luft in weilsen reizenden Dam-
pfen, dio sich entzinden lassen; sie besitzt einen schwach sauren Ge-
schmack , lost sich sehr langsam in kaltem, schuell und leicht in kochen-
dem Wasser, an der Luft zichen die Kristalle Wasser an und zerfliefsen.
Aus diesen Auflosungen kdénnen die Kristalle nicht wiedererhalten werden ;
beim Abdampfen erhilt man einen Syrup, welcher die Zusammensetzung
des Milchsiurehydrats und alle ihre Eigenschaften besitzt.

Das Bemerkenswertheste in diesem Korper ist seine Zusammensetzung;
sie wird durch die Formel Cg H; O, ausgedrickt und unterscheidet sich
von der Zusammensetzung der Milchsiiure durch die Bestandtheile von 9
Atomen Wasser, welche dic letztere mehr enthilt, was ihre Bildung aus
der Milchsiure erklirt. Als strenger Beweis fiir diese Zusammensetzun,
kann die Verwandlung in Milchsiurehydrat betrachtet werden, welche be
jhrer Auflésung in Wasser vor sich geht. .

Da bis jetzt durch Verbindung der Milchsiiure mit Basen nur das Hy-
dratwasser des Hydrats, also nur 1 At, Wasser, abgeschieden und ersetzt
werden konnte durch Aequivalente von Metalloxiden , und die damit ver-
bundene Siiure als wasserfrei zu betrachten ist, so scheint die sog. sub-
limirte Milchsiiure ein Zersetzungsprodukt der wasserfreien Siure zu seyn,
von der sich die Klemente von 1 At. Wasser getrennt haben. Eine niihere
Untersuchung ihrer Kigenschaften so wie ein genaueres Studium der milch-
sauren Salze mufls diese Krage entscheiden. Jedenfalls bleibt es merk-
wirdig, dafs dieses Sublimat die Fihigkeit besitzt , 2 At. Wasser wieder
aufzunehmen , von denen nmur 1 At. abscheidbar durch Metalloxide (durch
Zinkoxid) ist.

Die Milchsiiure 1dst frisch gefillten phosphorsauren Kalk in Menge auf,
eine Eigenschaft, welche der Essigsidure abgeht; sie bringt Eiweils zum
Gerinnen , lifst sich mit kalter Milch ohne Verinderung mischen, coagu-
lirt sie aber beim Erhitzen.

Milchsaurer Harnstoff. Foimel: L, Cy 03 Ny Hy .

Als Bestandtheil des Urins von Cap und Henry entdeckt.

Darstellung. Man erhilt diese Verbindung direct durch wechselseitige
Zersetzung von milchsaurem Kalk mit oxalsaurem Harnstoff; nach Entfer-
nung des oxalsauren Kalks dampft man die Flissigkeit bei gelinder Wirme
ab und lifst sie in einer Glocke iiber concentrirter Schwefelsiure oder in
der Leere Kristallisiren.

Aus dem Menschenharn kanun man diese Verbindung direct darstellen,
wenn man ihn bis zur schwachen Syrupconsistenz abdampft , durch Zusatz
von kohlensaurem Kalk die freie Siiure hinwegnimmt , die durch Abkihlen
sich abscheidenden Salze entfernt und die filtrirte Flussigkeit im Wasser-
bade bis zur Bildung eines kristallinischen Absatzes weiter concentrirt.
Sie wird jetzt mit einer Mischung von 2 Th. Alkohol und 1 Th. Aether
hPi gelinder Erwurmung digerirt, wo sich der milchsaure Harnstoff auf-
lost. Durch Verdampfung der Losung erhiilt man ihn in gelblichen pris-
matiscl]en Nadeln kristaHisirt, die man durch Behandlung mit Kohle entfirbt.

Eigenschaften. Der milchsaure Harnstoff kristallisirt in sechsseitigen ,
farblosen Nadeln von frischem, stechendem Geschmack ; die Kristalle zie-
hen Wasser aus der Luft an und zerfliefsen , sic losen sich leicht in Al-
kohol, weniger leicht in Aether. Beim gelinden Erhitzen schmelzen sio
und verflichtigen sich ohne Zersetzung; bei raschem Erhitzen werden sie
zersetzt , indem ein kohliger Rickstand bleibt.

Nach der Untersuchung von Cap und Henry unterscheidet sich der
milchsaure Harnstoff in seiner Zusammensetzung von dem oxal- und sal-
petersauren Harnstoff , insofern die letzteren noch 1 At. Wasser in chemi-
scher Verbindung enthalten, das i dem ersteren fellt.
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Milchsaure Salze.

In den neutralen milchsauren Salzen ist das Hydratwasser der Siure
durch 1 Aeq. Metalloxid ersetzt; man kennt keine sauren Salze , wohl
aber scheint sie basische Salze zu bilden » welche nicht untersucht sind.

Die allgemeine Formel der neutralen milchsauren Salze ist I, , MO. Alle
milchsauren Salze sind 16slich im Wasser. Die Schwerloslichkeit des milch-
sauren Zinkoxids in kaltem Wasser wurde von Braconnot zuerst zur Rein-
darstlc)ellung eines milchsauren Salzes und zur Scheidung von fremden Sal-
zen benutzt. .

Milchsaures Aethylozid ist nicht bekannt.
Mitchsaures Ammoniumozid, Kali » Natron, sind zerfliefslich.

Milchsaurer Baryt. Dieses Salz erhilt man durch Fillung von milch-
saurem Zinkoxid mit Barytwasser; es ist im Wasser sehr 16slich und trock-
net an der Luft zu einer durchscheinenden nicht kristallinischen Masse ein.
Es dient zur Darstellung der Milchsiure.

; Milchsaurer Kalk; L, Ca0. Dieses Salz ist in den Kriihenaugen nach
Corriol fertig gebildet enthalten. Man kann es daraus erhalten, wenn die
geraspelten Krihenaugen mit Wasser ausgezogen, die Flissigkeit zur Ex-
tractconsistenz abgedampft und dieser Riickstand mit kochendem Alkohol
behandelt wird, welcher den milchsauren Kalk auflist. Wird der Alkohol
durch Destillation entfernt und die concentrirte Fliissigkeit der Ruhe tber-
lassen, so kristallisirt daraus das Salz in gelben kornigen Kristallen , die
man durch Behandlung mit Kohle und neue Kristallisationen reinigt. Die
Kriihenaugen enthalten 2 —3 p. c. milchsauren Kalk. Man kann es leioht aus
sauren Molken gewinnen, wenn diese bis zur schwachen Syrupconsistenz
abgedampft, der Riickstand mit Alkohol behandelt und die alkoholische Fliis—
sigkeit ; welchealle Milchsiure enthéilt , mit Kalkhydrat oder Kreide ge-
sittigt wird. Man - destillirt alsdann den Alkohol bis zur Trockne im Was-
serbad ab, 1dst den Riickstand in wenig Wasser und lifst ihn kristallisie
ren. (Henry.) Der ‘milchsaure Kalk kristallisirt in weifsen concentrisch
vereinigten feinen Nadeln, die sich in kochendem leichter wie in kaltem
Wasser 16sen; er enthilt 29,5 p. c. Kristallwasser =— 5 Atume , welche
beim Erhitzen entweichen , wiihrend das Salz schmilzt.

Milchsaures Zinkoxid ; L, ZnO. Man stellt dieses Salz am besten aus
Sauerkraut auf folgende Weise dar. Das Sauerkraut wird mit Wasser zum
Sieden erhitzt und der heifsen Fliissigkeit solange kohlensaures Zinkoxid
zugesetzt als man noch ein Aufbrausen bemerkt. Die Flissigkeit wird ge-
klart und zur Syrupdicke abgedampft, wo das milchsaure Zinkoxid kri-
stallisirt. Die Kristalle entfirht man durch Kohle und reinigt sie durch
wiederholte Kristallisationen. Man verfiihrt auf dieselbe Weise , wenn
man es aus sauren Molken oder aus Riibensaft darstellen will, mit dem
Unterschied jedoch , dafs man diese Fliissigkeiten bis zur schwachen Sy-
rupconsistenz abdampft, mit Aikohol mischt, wo sich die Milchsiure 1ist,
wihrend Schleim, Milchzucker und fremde Substanzen zuriickbleiben.
Die alkoholische Lésung der Milchsiure behandelt man nach der Entfer-
nung des Alkohols mit Zinkoxid wie oben angefiihrt.

Das milchsaure Zinkoxid kristallisirt beim Erkalten der kochend heifs
gesiittigten LGésung in schiefen vierseitigen Prismen , welche 8 At. Wasser
enthalten. Die wiisserige Losung giebt mit Alkohol vermischt einen weifsen
Niederschlag,, welcher ein basisches Salz eingemengt enthiilt, was sich
im Wasser 1ost und daraus kristallisirt; es scheint 3 At. Zinkoxid zu ent-
halten , doch bedarf diese Analyse einer Bestitigung.

Die folgenden milchsauren Salze: Milchsaures Kali, Natron, Ammo-
niumoxid, Thonerde, Nickelozid, Bleiowid , Quecksilberozid, sind leichs
Ioslich und nicht in regelmiifsigen Kristallen zu erhalten.
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Milchsaure Bittererde bildet kleine Kriscallblﬁ.ttchen, is¢ in 80 Th.
kaltem Wasser 1oslich und enthilt 8 At. Wasser. : %

Mitchsaures Eisenoxidul, L , Fe0, 8aq, — Kupferoxid i) L »Cu0, Raq,
— NSilberoxid sind kristallisirbar.

VI) Methy!l
Formel : C, Hg Symb. Me,

2 At. Kohlenstoff = 152,88
6 At. Wasserstoff = 87,44

1 At. Methyl = 190,32 P

Mis Methyt bezeichnen wir das hypothetische Radikal des Holzgeistes
und seiner Verbindungen, entsprechénd in seinem chemischen Charakter
dem Aethyl, von welchem es sich, wie man leicht bemerkt, durch seine
Zusammensetzung unterscheidet. Seine Verbindungen mit Sauerstoff , Chlor
Iod , Brom, konnen durch Behandlung des Methyloxidhydrats mit Schwefel-
sdure oder mit den entsprechenden Wasserstoffsiuren: des Chlors, Broms
und TIods gebildet und dargestellt werden. R i

Alle Verbindungen des Methyls lassen sich aus dem Holzgeist dar-
stellen , welcher als Produkt der trocknen Destillation des Holzes zuerst
von Taylor entdeckt wurde. :

Die Ausmittelung seiner chemischen Natur , seiner Zusammensetzung
80 wie die seiner Verbindungen , gehért Dumas und Peligot an, welche
ihre wichtigen Entdeckungen in den Annales de chimie Bd. LVIIL S. 5.
bekannt gemacht haben. Alles Folgende ist aus ihren Abhandlungen ent-

nommen,

Methyloxid. Gtk
Formel: C, Hs 0 = Me0. (Dumas. qndﬁPe‘lz&'yo‘t,v Kane.)

Darstellung : Man unterwirft eine Mischang von gleichen Raumtheilen
Schwefelsiurehydrat und Methyloxidhydrat (reinem Holzgeist) der Destil-
lation und leitet die sich entwickelnden Gase zuerst in Kalkmilch , sodann
durch mehrere dreihalsige Flaschen, die mit reinem Wasser angefullt sind.
Die wiisserigen Flissigkeiten enthalten Methyloxid in Auflésung. Man er-
hil6 beim gelinden Erwirmen daraus reines Methyloxid , was sich als Gas
euthindet; es wird iiber Quecksilber aufgefangen , und kann durch Stehen-
lassen iiber Kalihydrat von allem Wasser und den Dimpfen von Methyl-
oxidhydrat , von denen es begleitet ist , befreit werden.

Eigenschaften : Farbloses Gas , von angenehmem Aethergerach , leicht
e}ltzuugllcll 5 mit blafsblauer Flamme brennend » wird bei — 16° nicht fliis—
sig, lost sich in Wasser, was 37 Volumina davon aufnimmt und einen
Aethergeruch und beifsenden Geschmack annimmt; es wird von Alkohol ,
von Mefthyloxidhydrat und concentrirter Schwefelsiure in grofserer Quan-
titit als von Wasser aufgenommen, durch Zusatz von Wasser trennt es
sich von der Schwefelsiure. Leitef man gleichzeitig Methyloxidgas und
die Dimpfe von wasserfreier Schwefelsiure in einen abgekiuhlten Ballon ,
80 vereinigen sich beide zu neutralem schwefelsaurem Methyloxid. (Reg-
nault.) Es vereinigt sich mit den tbrigen Sauerstoffsiuren zu neutralen
und sauren Methyloxidsalzen. Seiner Zusammensetzung nach enthilt es
dig nimlichen Bestandtheile und in dem nimlichen relativen Verhiltnisso
Wie das Aethyloxidhydrat (Alkohol). Nach dem specifischen Gewichte
des Gases 1,6008 enihiilt es in 1 Vol. Ein Vol. Kohlenstoff » 3 Vol. Was-
serstoff und Y, Vol, Sauerstoffigas.
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Methylozidhydrat. Holzgeist.
Formel: C; HO 4 aq. Symh. MeO, aq.

Darstellung : Der im Handel vorkommende Holzgeist ist'sehr unrein,
er enthilt neben Methyloxidhydrat, was darin in grofster Menge vorhanden
ist, Aceton und mehrere andere brennbare Flissigkeiten. Die Fihigkeit
des Methyloxidhydrats , mit Chlorcalcium eine Verbindung einzugehen,
welche beim Siedpankte des Wassers nur schwierig getrennt wird , be-
nutzt man vortheilhaft zu seiner Reinigung. Zu diesem Zwecke wird der
concentrirte kiufliche Holzgeist ‘mit einem Ueherschufs von Chlorcalcium
in einer Retorte zusammengebracht, und die Mischung im Wasserbade bei
Siedhitze so lange erhitzt, als noch flichtige Matericn tuiberdestilliren. Zu
dem Rickstand in der Retorte bringt man ein dem Volumen des ange-
wendeten Holzgeistes gleiches. Volumen Wasser und setzt die Destillation
im Wasserbade fort. Das jetzt ubergehende ist wasserhaltizes reines Me-
thyloxid, was man durch Rectifikation iber gebrannten Kalk rein und
wasserfrei erhilt.

Es ist zuweilen der Fall, dafs bei dieser zweiten Destillation die er-
sten iibergehenden Tropfen , wenn sie mit Wasser vermischt werden , sich
noch milchig triiben; in diesem Falle mufs die Vorlage gewechselt werden.

Eigenschaften: Das Methyloxidhydrat stellt eine wasserhelle , farblose
Fliissigkeit dar von eigenthiimlichem aromatisch brenzlichem , dem Essig-
dither und Alkohol #dhnlichen Geruch, es ist leicht entziindlich und brenng
it wenig leuchtender Flamme. Es ist mischbar mit Wasser ohne Tribung ,
mit Alkohol und Aether in allen Verhiltnissen , ohne Wirkung auf Pflanzen-
farben , es siedet unter einem Luftdruck von 761mw bei 66°, 5° (Dumas),
unter 774wm Druck bei 60° (Kane) und hat ein spec. Gewicht von 0,798
bei 20° C. Das spec. Gewicht seincs Dampfes ist 1,120.

Bei der Destillation von Methyloxidhydrat mit Braunstein und Schwe-
felsiure oder bei Berihrung mit Platinschwarz uud Luft entstehen eine
Reihe Oxidationsprodukte , unter welchen Ameisensiure und Formomethylal
die bemerkenswerthesten sind. Mit einem Ueberschuls von concentrirter
Salpetersdure erhitzt wird das Methyloxid in Wasser und Oxalsiure zer-
setzt, setzt man der Mischung salpetersaures Silberoxid hinzu, und ent-
fernt durch Verdampfen die Salpetersdure, so bleibt ein weilser Riick-
stand von oxalsaurem Silberoxid. Durch Chlor wird er schnell und leiché
und mit starker Wiirmeentwickelung unter Bildung von chlorhaltigen Pro-
dukten zersetzt. Mit Kalium in Beriihrung entwickelt er reines Wasser-
stoffgas , es' entsteht eine Verbindung von Kaliumoxid mit Methyloxid ,
welche geldost bleibt. (Boeckmann.) Das Methyloxidhydrat lost in der
Wirme geringe Mengen von Schwefel, Phosphor und viele Harze auf, ist
mischbhar mit den meisten dtherischen Oelen und geht kristallinische Ver-
bindungen ein mit Baryt, Kalk und Chlorcalcium.

Methylozidhydrat und Baryt. Formel: MeO, aq 4 Ba0. (Dumas.)
Reiner Baryt lost sich leicht in Methyloxidhydrat unter Erwirmung auf,
die Auflosung wird braun an der Luft, in der Leere abgedampft erhilt
man daraus seidenglinzende Kristallnadeln , welche in der Wirme schmel-
zen und bei erhdheter Tempcratur kohlensauren Baryt und Kohle hinter-
lassen. Im Anfang dieser Zersetzung destillirt Holzgeist, zuletzt ein 6l-
dhnlicher Korper uber. Nach der Analyse von Dumas und Peligot ent-
halten 100 Theile dieser Verbindung 70,5 Baryt, woraus sich obige For-
mel entwickelt.

Methyloxidhydrat und Chlorcalcium. Formel: 2(Me0 » aq) =+ CL,Ca.
(Kane.) ~ Chlorcalcium 1dst sich mit grofser Leichtigkeit und unter starker
Erhitzung in Methyloxidhydrat; lifst man die warm gesittigte Auflosung
erkalten, so gestelit die Flussigkeit meistens zu einer kl:lstallm1§chen Masse ;
aus minder concentrirten Auflosungen erhilt man beim Abkiihlen breite,
sechseitige Tafeln , welche an der Luft zerfliefsen. In "der Leere tiber
Schwefelsiure getrocknet hinterlassen sie pach dem Glihen 46,7 p. c.
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Chlorcalcium, Durch Wasser wird die Verbindung unter Abscheidung des
Methyloxidhydrats zerlegt. 5 :

Methy! und Haloide. .

Die Verbindungen des Methyls mit Chlor 5 Brom und Yod werden ent-
weder direct durch Zusammenbringen der Wasserstoffsiuren dieser Haloide
mit Methyloxidhydrat oder durch Destillation von schwefelsaurem Methyl-
oxid mit den correspondirenden Metallhaloiden hervorgebracht.

In dem ersteren Falle verbindet sich der Sauerstoff des Methyloxids
mit dem Wasserstoff der Wasserstoffsiure , wiihrend das Haloid (Chlor,
Brom , Iod, Fluor) an die Stelle des Sauerstoffs trit , z. B.:

Cl, | H, Chlorwasserstoffsiure und

Me | O 4~ aq Methyloxidhydraé
geben Methylchlorir | Wasser.

oder das Metall des Metallhaloids oxidirt sich auf Kosten des Sauerstoffs
des Methyloxids zu Metalloxid , was sich mit der Schwefelsiure vereinigs,
wihrend das Methyl eine Verbindung mit dem Haloid eingeht.

S0 , O | Me schwefelsaures Methyloxid und
K l F, Fluorkalium.
geben schwefelsaures
Kali und Methylfluoriir. ‘

Die Methylhaloide sind ohne Wirkung auf die Pflanzenfarben , unzer-
setzbar durch Berihrung mit Wasser und héchst schwierig durch étzende
Alkalien , die davon nicht zerlegt werden. Durch Auflésungen von Alka-
lien in Alkohol oder Methyloxidhydrat werden sie hingegen zersetzt ; Me-
tallhaloide und Methyloxidhydrat sind die Produkte dieser Zersetzung. In
ihren Auflésungen in Methyloxidhydrat oder Alkohol zeigen Metallsalze
die Gegenwart der Haloide nicht an, sie sind brennbar, leicht entziind-
lich , unter den Produkten der Verbrennung findet sich stets das Haloid in
seiner Wasserstoffverbindung wieder. Methylchloriir entwickelt hierbei
Chlorwasserstoffsiure u. s. w. Durch glihende Rohren getriehen werden
diese Verbindungen zersetzt , es bilden sich Haloidwasserstoffsiuren und
brennbare Kohlenwasserstoffgase unter Absatz von Kohle.

Methylchloriir.
Formel : Me, Cl,. (Dumas und Peligyot.)

Am reinsten erhilt man diese Verbindung durch Destillation von schwe-
felsaurem Methyloxnd"mi(E trocknem Kochsalz, oder durch Destillation von
“Kochsalz , Schwefelsiure und Methyloxidhydrat. Die Produkte der De-

stillation missen durch Wasser geleitet werden , welches schwellige Siure,
Methyloxidhydrat und Methyloxid aufnimmt.

Eigenschaften : Farbloses Gas von idtherartigem Geruch und siifslichem
Geschmack; 1 Vol. Wasser 16st bei 16° und 765mm. Barometerstand 2,8
Vol. Methylchlor_ijrgas auf, es ist entziindlich und brennt mit leuchtender,
an dem Saume griingefiichter Flamme, sein spec. Gewicht ist 1,7378, es ent-
hilt ', Vol. Chlor-, %, Vol. Kohlen- und 1%, Vol. Wasserstoffgas; bei

—18° C. behiilt es seine Gasform.
Methyliodiir,
Formel : Me, I, (Dumas).
i TZu seiner Darstellung bringt man 12 — 15 Th. Methyloxidhydrat und

h. Tod in eine Retorte , setvt nach und nach 1 Theil Phosphor in klei-
nen Sticken zu und unterwirft das Ganze der Destillation. Beim Ver-
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mischen des Destillats mi¢ Wasser scheidet sich das Methyliodiir ab, es
wilrd durch neue Destilationen iiber Chlorcalcium und Bleioxid rein er-
halten. ¢

Eigenschaften : Farblose Fliissigkeit, schwer entziindlich, sie sledet
bei 40 — 50° und besitzt ein spec. Gewicht von 2,237 bei 21°.

Methylfluorir. Me, Fa (Dumas).

Darstellung : Durch Destillation von schwefelsaurem Methyloxid mi¢
Fluorkalium. Eigenschaften: Farbloses Gas von angenehmem, étherarti-
gem Geruch und 1,186 spec. Gewicht, entzindlich, mit blauer Flamme
brennend , in Wasser 1oslich was sein anderthalbfaches Volumen aufnimmé.

Methylcyaniir. Me, Cy,.

Durch Destillation von schwefelsaurem Methyloxid mit Cyankalium
erhiilt man Methylcyaniir als eine im Wasser unlosliche atherartige Fliis-
sigkeit.

Methylsulfir. Me, S.

Diese Verbindung soll durch Destillation von Schwefelcalcium mit
schwefelsaurem Methyloxid als atherartige Flissigkeit von knoblaucharti-
gem unangenehmem Geruch erhalten werden konnen.

Methylsulfiir - Schwefelwasserstoff (Sulfhydrate de Sulfure
de methylene).

Bei der Destillation von gleichen Theilen einer Auflésung von schwe-
felsaurem Methyloxid-Kali und schwefelwasserstoffsaurem Schwefelkalium
geht ein iusserst flichtiger Korper iber, welcher den Geruch der ent-
sprechenden Aethylverbindung besitzt. Derselbe stellt eine farblose Flis-
sigkeit dar, welche leichter wic Wasser ist und schon bei 20° siedet; ge-
gen Quecksilber und Bleioxid verhilt sie sich wie das schwefelwasser-
stoffsaure Aethylsulfiir. Die Quecksilberverbindung ist weils und kann aus
Alkohol in glinzenden Blittern kristallisirt erbalten werden, welche bei
100° noch nicht schmelzen.

Methyloxidsalze.

Das Methyloxid bildet mit den Sauerstoffsiuren saure und neutrale
Salze. In den neutralen Salzen ist das Hydratwasser der Siure durch
1 Aeq. Methyloxid ersetzt. Die sauren Salze sind Verbindungen von 1+
Aeq. des ncutralen Salzes mit 1 Aeq. des Hydrates der Saure.

Gegen Alkalien und Salze verhalten sich die neutralen und sauren
Methyloxidsalze genau wie die entsprechenden Aethyloxidsalze , so dafs
man dieses Verhalten kennt, wenn man in der Beschreibung des letzteren
fiir Aethyloxid , Methyloxid setzt. .

Durch wasserfreie Metalloxide werden diese Verbindungen nicht zer-
setzt , leicht hingegen durch die Hydrate der Alkalien.

Schwefelsaures Methyloxid, neulrales.
Formel : MeO, SO; ((Dumas und Peligot).

Beim Vermischen von Schwefelsiurehydrat mit Methyloxidhydrat wird ,
#dhnlich wie beim Zusammenbringen von Alkohol mit d@mselb(_zn Korper,
saures schwefelsaures Methyloxid gebildet, was sich beim Erhitzen unter
Schwiirzung in schweflige Siure, Methyloxid und neutrales schwefel-
saures Metbyloxid zersetzt; dioc Menge des letzteren steigt bis su einem
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gewissen Grade, wenn die Menge der Schwefelsidure vermehrt wird. Alle
ubrigen Erscheinungen, die’ man hierbei bemerkt, sind denen der Zer-
setzung von Alkohol durch Schwefelsidure vollkommen édhnlich.

Es ist schon friher bemerkt worden, dafs nach den Versuchen von
Regnault Methyloxidgas und wasserfreie Schwefelsidure sich direct zu neu-
tralem schwefelsaurem Methyloxid vereinigen.

Darstellung : Man unterwirft eine Mischung von 1 Theil Methyloxid-
hydrat mit 8 — 10 Th. Schwefelsiiurehydrat der Destillation , wo unreines
schwefelsaures Methyloxid in Gestalt eines élihnlichen Liquidums ibergeht,
was man durch Waschen mit kaltem Wasser von Schwefelsiure , durch
Stehenlassen tiber Chlorcalcium von Wasser und durch Rectifikation tuber
gebrannten Kalk von schwefliger Siure befreit und rein erhilt. Man kann
es ebenfalls durch Stehenlassen in der Leere iiber Schwefelsiure und Kali=
hydrat von Wasser, schwefliger Séure und freiem Methyloxidhydrat befreien.

Eigenschaften : Farblose , schwere Fliissigkeit von knoblauchartigem
Geruch und 1,324 spec. Gew. bei 22°; sie siedet bei 188° C., bei 761mm.
und Lifst sich ohne Verinderung destilliren.

Bei Beriibrung mit kaltem Wasser wird es allmiihlig , beim Erhitzen da-
mit augenblicklich zersetzt, es entsteht.in diesem Falle Methyloxidhydrat
und saures schwefelsaures Methyloxid. Durch Beérihrung oder Destillation
iiber wasserfreie Alkalien und Metalloxide erleidet es keine Verdnderung,
durch die Hydrate der Alkalien wird es hingegen schnell und rasch auf
die nimliche Weise wie mit Wasser zérsetzt, nur verbindet sich das Al-
kali mit dem sauren schwefelsauren Methyloxid zu einem Doppelsalz.

Beim Erhitzen mit Chlormetallen, Cyankalium, benzoesaurem, bernstein-
saurem etc. Alkali zersetzt sich das schwefelsaure Methyloxid, es entsteht
ein schwefelsaures Salz , wihrend Methylchloriir , ~-Cyaniir oder Verbin-
dungen des Methyloxids mit Benzoesiure , Bernsteinsaure etc. iberdestil-
liren; es kann mit Vortheil zur Darstellung der tbrigen Methyloxidsalze
verwendet werden.

Die Verbindung enthilt gleiche Volumina wasserfreier Schwefelsiure
und Methyloxid, die sich auf die Hilfte verdichtet haben; das spec. Ge-
wich¢ ihres Dampfes ist 4,3634. Beim Zusammenbringen mit Ammoniakgas
oder mit wisserigem Ammoniak entsteht Sulfomethylan.

Schwefelsaures Methyloxid, saures.
Formel : MeO, aq, 250;s.

Diese Verbindung entsteht bei dem Vermischen von concentrirter Schwe-
felsiure mit Methyloxidhydrat oder beim Auflésen von neutralem schwefel-
saurem Methyloxid in heifsem Wasser; sie ist von ;Dumas und Peligot
und Kane gleichzeitig entdeckt worden. 5

 Darstellung : Eine Auflésung von schwefelsaurem Methyloxid-Baryt
wird it verdunnter Schwefelsiure vorsichtig vermischt solange sich noch
ein Niederschlag bildet. Die baryt- und schwefelsiurefreie Flissigkeit
dampft man in der Leere iiber Schwefelsiure ab. Man kann diese Ver-
bindung ebenfalls aus dem schwefelsauren Methyloxid-Bleioxid durch Zer-
setzung desselben mit Schwefelwasserstoffgas gewinnen. Am leichtesten
und rem"sten erhdlt man diese Verbindung durch freiwillige Verdampfung
der Aqﬂosuug (_]es neutralen schwefelsauren Methyloxids in heilsem Wasser.
p Eigenschaften : Syrupartige , farblose , sehr saure Flissigkeit , welche
in trockner Luft zu einem Haufwerke von feinen weifsen Nadeln erstarrt.
Im luftleeren Raume zcrsetzt sich die aus dem Barytsalz dargestellte Ver-
bindung schnell unter Entwickelung von schwefliger Siure ; aus schwefel-
saurem Methyloxid erbalten ist sie bestindiger. Anwendung von Wirme
beschleunigt diese Zersetzung, sie ist mit Wasser in allen Verhiltnissen
mischbar und 16st sich in Alkohol. Mit Basen zusammengebracht verbindet
sie sich damit, es entstehen Doppelsalze, indem das Hydratwasser der
Sdure ersetzt wird durch 1 Aeq. Metalloxid; sie sind ohne Ausnahme in
Wasser léslich.



222 Methyl.

Doppelverbindungen des Methyloxids.

Die lgslichen Doppelverbindungen des schwefelsauren Methyloxids mis
Metalloxiden zerlegen sich beim Kochen und Abdampfen analog den cor-
respondirenden Aethyloxidverbindungen; bei der trocknen Destillation der-
selben erhilt man unter andern Produkten eine reichliche Menge von neu-
tralem schwefelsaurem Methyloxid.

Schwefelsaures Methyloxid - Ammoniumoxid so wie schwefelsaures
Methyloxid- Aethyloxid, sind nicht bekannt.

Sehwefelsaures Methylowid- Kali ; MeO , KO , 280, , aq (Kane). —
Dieses Salz wird aus dem Baryt- oder Bleisaiz durch Fallung mit kohlen-
saurem Kali erhalten; es kristallisirt in kleinen , perlmutterglinzenden ,
rhomboidalen Tafeln , welche zerfliefslich sind ; von der correspondirenden
Aethyloxidverbindung unterscheidet es sich durch den Gehalt an Kristall-
wasser , das in letzterer fehlt.

Wenn man in einer gesittigten Auflésung von Ferrocyankalium schwe-
felsaures Methyloxid-Kali aufiost und die Mischung beider abdampft, so
kristallisirt zuerst eine betriicktliche Menge cines gelben, in Alkohel un-
loslichen , zuletzt ein weifses, in Alkohol lésliches Salz ; diese beiden
Salze sind von Gregory entdeckt worden, und nach seiner Untersuchung
sind es Doppelverbindungen , die gelbe von Ferrocyankalium mit Ferro-
cyanmethyl , die weifse von Methylcyaniir mit saurem schwefelsaurem Kali
und schwefelsaurem Methyloxidkali. Diese beiden Verbindungen verdienen
eine genauere Untersuchung.

Schwefelsaures Methylovid- Baryt; MeO, BaO, 280, s 3aq. — Zu
seiner Darstellung sittigt man eine Mischung von gleichen Theilen con-
centrirter Schwefelsiure und Methyloxidhydrat , die man bis zu ihrem
Siedpunkte erhitzt und nach dem Erkalten mit Wasser verdiinnt hat , mit
kohlensaurem Baryt, zuletzt mit Barythydrat, entfernt durch einen Strom
Kohlensiiure den freien Baryt und dampft bei gelinder Wiirme bis zur Kri-
stallisation ab. :

Eigenschaften : Farblose , durchsichtige , glinzende , quadratische Ta-
feln und Blitter , welche an der Luft verwittern und in der Leere ibr
Kristallwasser vollstindig verlieren. Dieses Salz dient zur Darstellung des
sauren schwefelsauren Methyloxids und vermittelst seiner gegenseitigen
Zersetzung mit andern schwefelsauren Salzen zur Darstellung von andern
Doppelsalzen des Methyloxids.

Schwefelsaures Methyloxid-Bleioxid ; MeO » PbO, 280, , aq (Kane).
Wird auf cine dhnliche Weise wie das Barytsalz erhalten , wenn die Mi-
schung von Methyloxidhydrat und Schwefelsiure mit Bleioxid gesittigt
wird; es ist zerflielslich. Kane erhielt zuweilen dieses Salz in derselben
Form kristallisirt wie das Barytsalz und 2 Atome Kristallwasser enthaltend.

Phosphorsaures Methylozid ist bis jetzt nicht dargestellt.

Methyloxid und Salpetersdure.

Das Verhalten des Methyloxidhydrats gegen Salpetersiure ist ver-
schieden von dem des Alkohols; wiihrend der letztere sich damit diusserst
leicht zersetzt in Oxidationsprodukte des Aethers und in salpetrigsaures
Aethyloxid, erleidet das Methyloxidhydrat erst heim Kochen mit concentrir-
ter Salpetersidure und bei einem grolsen Ueherschufs derselben eine Verin-
derung , es entsteht hierbei Ameisensiure und Kleesiure, aber kein salpe-
trigsaures oder salpetersaures Methyloxid. Das salpetrigsaure Methyloxid
scheint nicht zu bestehen, das salpetersaure Methyloxid lifst sich hingegen
leicht erhalten.
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Salpetersaures Methylozid.
Formel: MeO, N, 05 (Dumas).

Darstellung : Zu seiner Darstellung iibergiefst man in einer Retorte
1 Th. salpetersaures Kali mit einer Mischung von 2 Th. Schwefelsiure~
hydrat mit 1 Th. Methyloxidhydrat. Die Mischung erhitzt sich stark und
das neugebildete Produkt destillirt \iher, ohne dafs man die Mitwirkung
des Feuers nithig hat. Man hat fiir eine gute Abkiihlung des Uebergehen-
den Sorge zu tragen. In der Vorlage erhilt man zwei Fliissigkeiten, von
denen die schwerere salpetersaures Methyloxid ist, dem noch eine andere
fliichtigere Materie (ameisensaures Methyloxid 2) von Blausiiuregeruch bei-
gemischt ist. Zur Reinigung wird das salpetersaure Methyloxid tiber Chlor-
caleium und Bleiglitte im Wasserbade rectificirt. Die zuletzt ibergehen-
den Portionen sind rein.

Eigenschaften : Farblose Fliissigkeit von schwachem iitherartizem Ge-
ruch und 1,182 bei 22° spec. Gewicht. Sie siedet bei 66° , ist enfziind-
lich und verbrennt auf einmal mit gelber Flamme. Erhitzt man den Dampf
dieses Korpers auf eine Temperatur iiber 120°, so zersetzt er sich mit
einer dusserst gewaltsamen Explosion, wobei sich Kohlensiure , Wasser
und Stickoxidgas bildet. Sie ist wenig in Wasser 1oslich , mit Allkohol ,
Aether und Methyloxidhydrat in allen Verhaltnissen mischbar. Durch Am-
moniak und Kalilauge wird sie langsam ,' durch eine Auflosung von Kali-
hydrat in Alkohol schnell in salpetersaures Kali, was sich in Kristallen
abscheidet, und in Methyloxidhydrat zerlegt. ;

Kohlensaures Methylorid kennt man im neutralen Zustande niche,
Doppelsalze von kohlensaurem Methyloxid und kohlensauren Alkalien las-

sen sich hingegen ganz auf dieselbe Weise wie die entsprechenden Aethyl-
oxidverbindungen erhalten.

Oxalsqures Methyloxid.
Formel: MeO, 0.

Darstellung : Gleiche Theile Schwefelsiurehydrat , Oxalsiure und Me-
thyloxidhydrat , oder 2 Theile Schwefelsdurehydrat , 1 Th. saures oxal-
saures Kali und 1 Th. Methyloxidhydrat unterwirft man der Destillation ,
wo oxalsaures Methyloxid theils aufgelost in iiberschiissigem Methyloxid-
hydrat theils in fester Gestalt in reinem Zustande ubergeht. Man Iifst
das uberschiissizge Methyloxidhydrat an einem warmen Orte ‘verdampfen ,
prefst die erhaltenen Kristalle zwischen Papier und destillirt sie , zur Be-
freiung von der freien Siure, tber Bleioxid.

i Eigm__schaften: Weilse , feste, glinzeande , durchscheinende Masse,
d'le aus dunue_n rhomboidalen Tafeln hesteht , bei 51° schmilzt und bei 161°
stedec__, sig 16st sich leicht im Wasser unter Zersetzung auf, es entsteht
Oxalsiureliydrat und Methyloxidhydrat; Lost sich, in reinem Methyloxid-
hydrat, und Alkohol leicht auf, in der Wéarme mehr als bei gewdhalicher
’l‘emperatur; aus warm gesittigten Auflosungen erhilt man beim Abkiihlen
grolse durchsichtice Krystalle.

Durch Behandlung mit Ammoniakgas entsteht daraus Oxamethylan,
durch flissiges wiisseriges Ammoniak entsteht Oxamid und Methyloxid-
hydrat; die Zersetzung ist dieselhe » welche das correspondirende oxal-

saure Aethyloxid erleidet.
Ozalsaures Methyloxid- Ozamid. Ozamethylan.
Formel: CsHyoN2 0p = Me0, 0 + C30:, Ad (Dumas).

Darstellung : Beim gelinden Schmelzen von oxalsaurem Methyloxid in
einem Strom von trocknem Ammoniakgas verliert es nach und nach seine
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Flissigkeit und verwandelt sich in eine weifse feste Masse von Oxamethy-
lan, das man durch Abdampfung seiner Aufldsung in Alkohol in Wiirfeln
von Perlmutterglanz kristallisirt erhalt.

Ein saures oxalsaures Methyloxid ist nicht bekannt.

Doppelt kohlenschwefelsaures Methylozid (Sulfocarbonate
d’oxide de methylene.) 2CS, , MeO.

Verbindungen des Schwefelkohlenstoffs mit Methyloxid und Metalloxi-
den kinnen auf analoge Weise wie die correspondirenden Aethyloxidver-
bindungen erhalten werden. Kohlenschwefelsaures Methyloxidkali entstehs
nach Dumas und Pelpyot in Aufiésung , wenn Schwefelkohlenstoff in Me-
thyloxidhydrat gelost und dazu Kalihydrat gebracht wird.

Doppelt cyanursaures Methylozid.
Formel: 2Cys 05, 3Me0, 6aq (Richardson).

Die Darstellung , Eigenschaften und Verhalten dieses Korpers sind de-
nen der entsprechenden Aethyloxidverbindung vollkommen analog.

Benzoesaures Methyloxid.
Formel : BzO, MeO.

Darstellung : Man erhiilt diesen Korper am reinsten durch Destillation
eines. Gemenges von trocknem henzoesaurem Kalk oder Natron mit neu-
tralem schwefelsaurem Methyloxid, oder durch Destillation von 2 Theilen
Benzoesiure , 1 Th. Schwefelsiure und 1 Th. Methyloxidhydrat.

Eigenschaften : Farblose olartige Fliissiglkeit von angenehmem balsa-
mischem Geruch, dem Benzoylwasserstoff ahnlich , schwerer wie Wasser;
sie siedet bel 198,5° bei 761mm. Unlgslich im Wasser , mischbar mit Al-
kohol , Methyloxidhydrat und Aether. Das spec. Gewicht ihres Dampfes
ist 4,7506.

Essigsaures Methyloxid.
Formel: Me0, AcOs oder MeO, A.

Darstellung : Diese Verbindung wird durch Destillation von 2 Theilen
Methyloxidhydrat, 1 Th. Essigsdurehydrat und 1 Th. Schwefelsiurehydrat
erhalten, oder durch Destillation eines essigsauren Salzes mit einer Mi-
schung von concentrirter Schwefelsiiure und Holzgeist. Bei Digestion des
erhaltenen Destillats mit groben Stiicken Chlorcalcium verbindet sich die~
ses mi6 allem beigemischten Methyloxidhydrat, wihrend das essigsaure
Methyloxid als eine leichte dtherartige Flissigkeit abgeschieden wird.

Nach Berzelius ist dieser Kérper in reichlicher Menge im rohen Holz-
geist vorhanden. Reichenbach hielt denselben fiir eine eigenthiimliche Ver-
bindung, welcher er den Namen Mesit gegeben hatte. Man erhilt ihn
daraus , wenn die ersten Produkte der Destillation von Holzgeist so lange
mit Kalkhydrat in feinem Pulver vermischt werden, als es noch gelb wird;
in diesem Fall entsteht eine Verbindung von Kalk mit einem. beigemischten
brenzlichen Oel, welche zum grofsen Theil hierdurch unléslich niederfillt.
Die davon abfiltrirte Flissigkeit ist noch gelb und enthilt Kalk in Aufi-
sung; man setzt ihr nun eine kochend gesittigte Losung von Alaun bis
zur Neutralisation zu, der Kalk und das vorhandene Ammoniak werden
hierdurch an Schwefelsiure gebunden , wihrend das Harz und der Farb-
stoff mit Thonerde verbunden niederfallen. Unterwirft man die Flissigkeit
nun der Destillation 5 S0 erhilt man eine farblose Flissigkeit, die man von
ihrem brenzlichen Geruch durch Schiitteln mit einem fetten Oel und Fil-
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tration durch Birkenkohle befreit. Nach ihrer Concentration durch fortge-
setzte Destillation bringt man sie mit Chlorcalcium in Berihrung , wo sie
sich in zwei Flissigkeiten trennt; die obere ist essigsaures Methyloxid.
Durch langes Stehen uber Aetzkalk wird es von anhingender Siure be-
freit. (Berzelius.)

Der aus Laubholz erhaltene Theer enthilt reichlich essigsaures Me-
thyloxid , von dem er seine liquide Beschaffenheit erhilt.

Eigenschaften : Farblose Flissigkeit von angenehmem , itherartigem ,
dem Methyloxidhydrat éhnlichen Geruch und brennendem {Geschmack ;
spec. Gewicht 0,919 bei 22°, Siedpunkt 58° (Dumas und Peligot), spec.
Gewicht seines Dampfes 2,563.

Reichenbachs Mesit sicdete bei 62° und besals ein spec. Gewicht von
0,805; das essigsaure Methyloxid 16st % Wasser auf und mischt sich mit
2 Th. Wasser, es mischt sich in allen Verhiltnissen mit Methyloxidhydrat
und Alkohol. Chlorcalcium und Kalihydrat mit diesen Auflosungen in Be-
rihrung gebracht scheiden ihn davon wieder ab; geringe Mengen Chlor-
calcium werden davon geldst. % h -

Durch Chlorgas, was man hineinleitet, wird es zersetzt; mit concen-
trirter Schwefelsaure mischt es sich mit heftiger Wiirmeentwickelung , wo-
bei es eine Verinderung erfihrt. Mit Kalkhydrat in Beriuhrung zerlegt
es sich in_essigsauren Kalk und Methyloxidhydrat. * Es list viele Salze
Pflanzensiuren , fette und flichtige Oele und verschiedene Harze auf, Es
enthilt die nimlichen Elémente in demselben Atemverhiltnils wie das
ameisensaure Aethyloxid.

Schleimsaures Methyloxid,

Formel: MeO, Mu (Malaguti).

Man verfahrt zur Darstellung dieser Verbindung ganz. auf dieselbe
Weise wie bei der des schleimsauren Aethyloxids , mit dem Unterschied ,
dafs man, anstatt Alkohol, Methyloxidhydrat anwendet. allld 50

Eigenschaften : Fester , farbloser , kristallinischer » durch Wiirme zer-
setzbarer Korper, in Wasser und Alkohol 16slich und .daraus in sechs-
seltigen Pri mit rhombischer Basis kristallisihar. Die Kristalle » wel-
che aus Alkohol erhalten werden , besitzen ein geringeres ‘spec. Gewicht
(1,48) als die aus der wisserigen Losung (1,53). Das schleimsaure Me-
thyloxid 16st sich leicht in Wasser , in 210 siedendem Weingeist von 0,814
spec. Gewicht; auf 163° erhitzt tritt Zersetzung ein, Gl

i

Verbindungen des Methyloxids von ungewisser Constitution;

Chlorkohlensaures Methyloxid (Oaichlorocarbonate '’ oxide ' de
methylene). o

Formel : Ca, 0y Cl, Hg . 1

Entsteht beim Zusammenbringen von Chlorkohlensinre mit Methyloxid-
hydrat. Die Bildung, Darstellung und Reinigung geschieht ganz auf die-
selbe Weise wie die der entsprechenden Aethylverbindung ; seine Kigen-
schaften sind denen der letzteren sehr dhnlich; es ist ein farbloses, 6l-
artiges Liquidum , schwerer und fliichtiger wie Wasser , von durchdringen-
dem Geruch ,.es ist entziindlich und brennt mit gruner Flamme. Nach Du-
mas und Peligot kann dasselbe nach der Formel

0
Cgi} + GE0

d. h. aus Methyloxid und einer eigenthiimlichen Siiure zusammengeéetv;c
betrachtet werden. :

Liebig organ. Chemie. : 15

115
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-o.) Bei Behandlung dieser Verbindung mit Ammoniik scheint eine ganz
dhnliche Verbindung unter denselben Zersetzungserscheinungen gebildet zu
‘werden , wie  bei.dem Zusammenbringen von wisserigem Ammoniak mit
-Chlorkohlensiiureiither. Dwmas und Peligot tberzeugten sich , dafs hierbei
Salmiak und eine zerfliefsliche kristallisirbare Materie entsteht, welche sie
Urethylan nennen. :

' Transformationen und Zersetzungsprodukté dcs Methyls und
Yok ) seiner Verbindungen.

Genaue Versuche iiber die Transformationsprodukte des Methyls und
‘'seiner Verbindungen fehlen bis jetzt noch; in Beziehung auf die Existenz
einer ‘der Isiithionsiure correspondirenden Methionsiure haben Dumas und
Peligot gefunden , dafs Methyloxidhydrat und wasserfreie Schwefelsiure
sich’ mit -einander bei kinstlicher Abkihlung zu einer Siure verbinden ,
welche mit Baryt ein kristallisirbares Salz liefert 5 vollkommen gleich in
seiner Zusammensetzung mit dem sauren schwefelsauren Methyloxid-Baryt,
allein abweichend ‘davon durch sein chemisches Verhalten,

Oidationsprodukts des Methyls und seiner Verbindungen, wel-
che eine dem Methylowid gleiche An%ahl von Kohlenstoffatomen
; enthalten.

Wenn man Methyloxidhydrat und Platinschwarz in eine Glocke bringt ,
zu welcher die Luft ungehindert Zutritt hat, so erleidet der Dampf des
Methyloxidhydrats eine dhnliche langsame Verbrennung wie der Alkohol-
dampf. Der Sauerstoff, den das Platin in seinen Poren condensirt enthilt,
tritt an den Wasserstoft des Methyloxids, und der hinweggzenommene Was-
serstoff findet sich ersetzt durch sein Aequivalent Sauerstoff. Als Resultat
«dieses’ Oxidationsprocesses hat man eine saure Flissigkeit » deren Siure
reine Ameisensiure ist. ; -

1y Aeq. Methyloxidhydrat Co H; O - ag
verlieren 4 At. 'Wasserstoff H, s
es werden 2 Aeq. Sauerstoff CiH, 0 + aq
. aufgenommen 0.

31 2
& und: man erhilé Ameisensiurchydrat  C; H, 0; —+ aq

Es ist klar , dafs Methyloxidhydrat und Ameisensiure in derselben
Beziehung zu einander stehen wie Alkohol und Essigsiaure. Man hat allen
Grund, zu vermuthen , dafs die Ameisensiure die Sauerstoffverbindung ei-
nes aus 2 At. Kohlenstoff und 2 At. Wasserstoff zusammengesetzten Ra-
dikals. ist ; \dem man: den Namen .Formyl gegehen hat, ein Name, womis
in dem Folgenden stets ein Korper verstanden wird , der nach der Formel
C; H, zusammengesetzt ist.

Achnlich , wie sich das Aethyl-als eine Verbindung des Acetyls mit
Wasserstoff betrachten lifst, kann man das Methyl als die VWasserstoff-
“verbindung des Formyls ansehen. Bezeichnen wir mit Fo die Verbindung
€, H, , so'wird man haben

e ‘L FoH, = Methyl.
Ko H, 0 = Methyloxid.
Fo H, O 4 aq — Methyloxidhydrat.
Fo O; - ag — Formylsiurehydrat.

Eine Verbindung des Formyls oder ein Zersetzungsprodukt des Me-
thyls , welches dem Aldehyd correspondirt, hat man bis jetzt nicht ent~
deckt, der Analogie nach wirde dessen Ziusammensetzung durch die For-
mel C’, H, O 4 aq ausgedrickt werden mussen.

Eine der Aldehydsiure oder acetyligen Siure entsprechende Verbin-
dung kennt man ebenfalls niche.
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Die bekannten und hypothetischen Verbindungen des Formyls sind
folgende :

Formyloxid C,H, 0 unbekannt.
Formyloxidhydrat C, H, O -~ aq in dem Formomethylal.
Formylsiure 2 Hy Oy Ameisens;'jure.
Formylsiaurehydrat C, H, O; -~ aq  Ameisensidurehydrat.
Fermylchlorid C, H, Cl,

Formylbromid C; H, Brg

Formyliodid C,H, 1,

Gregory machte zuerst die Beobachtung , dafs man bet Destillation von
Braunstein, Schwefelsiure und Methyloxidhydrat eine eigenthiimliche éither=~
artige Flissigkeit erhilt, welche unter dem Namen Formal von Kane
spiter genauer untersucht und beschrieben wurde. Kane erhielt diese
Substanz gleichzeitiz mit mehreren andern Produlkten bei der Destillation
einer Mischung von 2 Th. Methyloxidhydrat, 2 Th. Braunstein und 3 Th.
Schwefelsiurehydrat , die mit ihrem gleichen Gewicht Wasser verdinné
werden. Die Einwirkung ist sehr heftig, die Destillation mufs deshalb im
Wasserbade vorgenommen und fiir eine gute Abkiihlung Sorge getragen
werden. Das erhaltene Destillat ist ein G=menge mehrerer Fliissigkeiten ,
der Siedepunkt derselben ist anfinglich 38° und steigt zuletzt bis auf 80°.
Bei der Rectifikation geht anfinglich eine Flissigkeit tiber , welche wie
der Aldehyd beim Erhitzen mit salpetersaurem Silberoxid bei Zusatz von
Ammoniak das Silber reducirt , auf diese komm¢ eine andere , welche bei
88° siedet. Diese ist Kane’s Formal. Mehrere Analysen fihrten zu der
Formel C, H;, O;, nach derselben schien es eine Verbindung von

1 At. Methyloxid C,Hs O
und 1 At. Formyloxidhydrat C, H, O - H,0
Cﬁ Hl() Ol

zu seyn. Was diese Vermuthung unterstiitzt, war der Umstand 5 dafs diese
Flissigkeit mit einer weingeistigen Auflosung von Kalihydrat gemischt,
sich in ameisensaures Kali und Methyloxidhydrat zerlegte. Malaguti, in-
dem er die Menge der gebildeten Ameisensiure zu bestimmen versuchte s
erhielt aber stets nur die Hilfte von derjenigen , die sich der Rechnung
nach hitte bilden miissen, und im Verfolg seiner Versuche stellte sich
heraus, dafs Kane’s Formal ein Gemenge ist von einer andern Fliissigkeit
mit ameisensaurem Methyloxid. A

Formomethylal.

Formel: Co Hig Oy = 1 At. Formyloxidhydrat C;, Hy O + H, O
plus 2 At. Methyloxid 2(C, Ns 0).

Entdeckt von Malaguti. Darstellung : Die Produkte der Destillation
von Methyloxidhydrat mit verdinnter Schwefelsdure und Braunstein wer-
den mit etwas Wasser vermischt und diese Mischung nach Zusatz von et-
was Kalilauge rectificirt. Man sittigt das Uebergehende mit Kalihydrat >
w9 sich Formomethylal in Gestalt einer édtherartigen Schicht abscheidet.
Durch Zusatz von Wasser und einer wiederholten Destillation mit Kali-
lauge erhilt man es rein von beigemischtem ameisensaurem Methyloxid.

Eigenschaften : Farblose , dtherartige Flissigkeit von angenehmem aro-
matischem Geruch, mischt sich vollkommen mit 3 Theilen Wasser und wird
davon durch Kalihydrat und Chlorcalcium wieder getrennt , mischt sich mié
Methyloxidhydrat, Alkohol und Aether in allen Verhiltnissen. - Sie siedet
bei 42° C. bei 761mm Druck, ibr spec. Gewicht ist 0,8551 , sie ist leicht-
entzundlich , brennt mit leuchtender Flamme 5 durch oxidirende Materien
verwandelt sie sich in Ameisensiure. Unter andern Produkten entsteht

durch die Einwirkung des Chlors auf Formomethylal anderthalb Chlorkoh-
lenstoff. (Malaguti.) '
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Formylsiure, Ameisensiure. . Symb. : FoO3
Formel der wasserfreien Siure: C, H, 03, des Hydrats: €, H, Qs

b0 + aq. _

2 At. Kohlenstoff 152,875 — 82,85

2 At. Wasserstoff 12,479 — 2,68

: 8 At. Sauerstoff 300,000 — 64,47

1 At. wasserfreie Siure 465,354 — 100,00

-1 At. wasserfreie Siure 465,354 — 80,534

.1 At, Wasser 112,479 — 19,466

: 1 At. Formylsiurehydrat 577,833 — 100,000
R ubie Entstehung und Bildung dieser Siure aus dem Methyloxidhydrat ,
welche zu einer geniigenden Kenntrifs ihrer Constitution gefehrt hat, ist
S. 826 angegeben. Dem Vorkommen diesor Siure in den Ameisen (For-
mica rufa) verdankt sie ihren Namen, ihre Eigenthiimlichkeit wurde zuersé
durch Gehlen dargethan. Dibereiner entdeckte ihre kiinstliche Bildung
durch Destillation von Weinsiure mit Braunstein und Schwelfelsiure, Alle
vegetabilische Materien liefern, wenn sie mit Salpetersiure , Ueberjod-
siure , Iodsiure (Essigsiure), Uebermangansiure , Chromsiure und Schwe-
felsdure mit verdunnter Schwefelsiure allein (Zucker , Stirke) , oder mi¢
einer Mischung von Schwefelsiure und Wasser destillirt werden, als Oxi-
dations- oder Zersetzungsprodukte Ameisensiure » Kohlensiure und zuwei-
Ien auch Essigsiure; sie entsteht ferner bei der Zersetzung des Chlorals
mit Alkalien, bei der Zerlegung von Cyanmetallen oder Blausiure mit
starken Siuren oder Alkalien, ferner bei der trocknen Destiliation der

verwitterten Kleesiure etc. :

. §. 149.  Darslellung des Ameisensdiurehydrass. Trock-
nes ameisensaures Bleioxid wird fein zerrieben in eine lange
Glasrohre gebracht. welche mit der einen Qeffnung mit einem
Kiihlapparat , mit der andern mit einer Flasche in V erbindung
steht, aus welcher sich trocknes Schwefelwasserstoffzas ent=
wickelt. Die Schwefelwasserstoffsiure zerlegt sich mit dem
ameisensauren Bleioxid in Schwefelblei und Wasser, was
sich mit der abgeschiedenen Siure zu Hydrat verbindet

SH, + Fo0; PhO = SPh + Foo0;, H,0.
Durch gelinde Wirme treibt man das abgeschiedene Ameisen-
siurehydrat aus dem'Rohr in den Kiihlapparat; sie verliert
beim Aufkochen allen freien Schwefelwasserstoff. Wenn man
- bei dieser Darstellung das ameisensaure Salz zu stark erhitzt,
so zerlegt es sich und man erhilt schwefelhaltige Produkte,
die nicht niher untersucht sind.

. 8- 150,  Eigenschaften : Farblose, wasserhelle, schwach
rauchende Flissigkeit, welche aus der Luft Wasser anzieht,
von héchst durchdringendem Geruch, kristallisirt unter 0° in
breiten glinzenden Blattern, ihr Siedpunkt ist 100° bei 761-m,
spec. Gewicht 1,2353. Der Dampf der siedenden Siure lifst
sich_eniziinden und brennt mit blauer Flamme. Sie lifst sich
mit Wasser in allen Verhiltnissen mischen; setzt man ihr so-
viel Wasser zu als sie 'sehon enthilt (20 p.’c.), so erhilt man
das zweite Hydrat, was die nimlichen Eigenschaften wie das
erste Hydrat besitzt, aber der Siedpunkt desselben ist hoher,
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106° bei 27'', 5''; sie wird bei —15° noch nicht fest und ihr
spec. Gewicht ist geringer, 1,1104 bei 15°. Dieses zweite

ydrat erhilt man durch vorsichtige Destillation in einem
Chlorcalciumbade von 18 Theilen trocknem ameisensaurem
Bleioxid mit 6 Th. Schwefelsdure , die man mit 1 Theil Was-
ser verdinnt hat.

Die beiden Hydrate gehdren zu den iitzendsten Materien; ein Tropfen
davon auf eine weiche Stelle der Haut gebracht verursacht unertrigliche
Schmerzen , die Stelle wird weils , schwillt zu einer Blasc an, oder zieht
sich zu einem Schorf zusammen, wie wenn die Stelle mit einem glihenden
Eisen berilrt worden wire; es entsteht einc eiternde, schwierig heilen-
de , schmerzhafte Wunde.

Eine mehr verdinnte reine Séure erhiilt man durch Destillation von
10 Th. trocknem ameisensauren Kalk , 8 Th. Schwefelsiurehydrat und 4
Th. Wasser. Man erhilt 9 Theile Saure von 1,075 spec. Gewicht. Un-
reine verdinnte Ameisensiure kann man durch Destillation von zerstofse-
nen Ameisen mit Wasser erhalten, oder man stellt sie nach Emmet
dar , wenn man gleiche Maastheile Schwefelsiurehydrat, Wasser und
Roggen , Waizen oder Stirke zusammen bis zum Schwarzwerden er-
hitzt , die Mischung alsdann erkalten Lifst, 4 voh dem ganzen Volumen
der Mischung Wasser zusetzt und in einer kupfernen Blase der Destilla-
tion unterwirft. Die iibergehende saure Flissigkeit ist durch eine olartige
Materie getribt. Diese Methode liefert meistens ein mit schwefliger Siure
verunreinigtes Priiparat. Phosphorsiurehydrat, Zinnchlorid konnen zu dieser
Darstellung anstatt der Schwefelsiure verwendet werden , und ihre Fiihig-
keit, das niimliche Produkt zu liefern, heweist, dafs der Sauerstoff der
Schwefelsiure zur Bildung der Ameisensiure nach diesem Verfahren nicht
nithig ist. Diese Bildungsweise ist noch unerklirt. Durch Destillation von
1 Th. Stirke mit 4 Th. feingepulvertem Braunstein, 4 Th, Wasser und 4
Th. Sehwefelsdurehydrat erhilt man 4Y, Theil einer verdiinnten unreinen
Ameisensiure von 1,025 spec, Gewicht. 100 Theile davon sittigen 10,6
trocknes kohlensaures Natron. Bei der ersien Einwirkung des Feuers ent-
steht in der Mischung ein heftiges Aufblihen von der Entwickelung von
Kohlensiure , was hiufig ein Uebersteigen verursacht, Ks ist deshalb gut,
den Braunstein, die Stirke und das Wasser zuérst in die Destillirblase zu
bringen , die Temperatur der Flissigkeit auf etwa 40° zu erhihen und die
4 Th. Schwefelsiure alsdann nach und nach hinzuzugiefsen , man wartet
das Aufblihen ab , setzt alsdann den Helm auf und destillirt , bis 4%, Th.
ubergegangen sind. Die letzten Portionen eunthalten haufig schweflice Siure.
Zur Darstellung im Kleinen in Glasretorten ist folgendes Verhdiltnifs vor-
theilhaft. 10 Th. Stirke , 37 Th. Braunstein 5 30 Th. Schwefeisiure , 30
Wasser. Die Retorte muls wenigstens zehnmal das Volum der Mischung
fassen. Man erhiillt 3,35 Th. einer verdinnten Ameisensiure , von wel-
cher 100 Theile 15 Th. trocknes kohlensaures Natron siittigen.

Durch ihr Verhalten gegen concentrirte Schwefelsdure , Silberoxid und
Qpeqksnlbcroxld ist die Ameisensiure leicht erkennbar , sie zerlegt sich
nimlich mit einem Ueberschuls von Schwefelsiure mit lebhaftem Aufbrau-"
sen ohne Schwirzung in reines Kohlenoxidgas und Wasser, was mit der
Schwefelsidure verbunden bleibt.

Erwirmt man sie mit tiberschiissigem Quecksilberoxid oder Silheroxid,
S0 zerlegt sie sich giwzlich in Kohlensiiure , Wasser und metallisches
Quecksilber oder Silber » Ohne dafs in der Flissigkeit, wenn das Aufbrau-
sen beendigt ist, ein Quecksilber- oder Silbersalz zuriickbleibt. Ist die
Ameisensiure mit Essigsiure gemischt, so bleibt diese unzersetzt mit Queck-
silberoxidul verbunden in Aufiosung zuriick. Quecksilberchlorid wird beim
Sieden mit Ameisensiiure in Calomel verwandelt, wobei sich freie Salzsiure
und Kohlensiure bildet. Gegen aufldsliche Quecksilber- und Silbersalze
verhilt sich die freie Siure wie gegen die Oxide. Mit Hyperoxiden er-
warmt zerlegt sie sich in Kollensiiure und in ameisensaures Oxidulsalz.
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Ameisensaure Salze.

§. 151. Die Ameisensiure bildet mit den Basen die amei-

sensauren Salze; in ihrer Verwandtschaft zu den Metalloxiden
tbertrifft sie die ii}ssigsa'ure. Sie lassen sich leicht durch Stti-
gen der Siure mit den entsprechenden reinen oder kohlensaun-
‘ren Metalloxiden darstellen, sie sind ohne Ausnahme in Was-
ser lislich. Die ameisensauren-Salze mit alkalischer Basis zer-
legen sich in der Wirme unter Schwirzung und Entwicke-
lung brennbarer Gase in kohlensaure Salze, die andern hinter-
lassen unter Entwickelung von Kohlenséiure, Koblenwasser-
stoff und Wasser ein Gemenge von Kohle mit Metalloxid oder
reines Metall. Ameisensaure Salze im Ueberschufs mit Silber-
und Quecksilber-Salzen, mit Platin- und Gold-Chlorid erhitzt,
schlagen diese Metalle regulinisch unter lebhafter Entwickelung
von Kohlensiure nieder. Gegen concentrirte Schwefelsiure
verhalten sie sich wie die freie Siure ; Eisenoxidsalze werden
davon dunkelgelbroth gefirbt.

Ameisensaures Ammioniumoxid.
Formel: Fo0O;, AdH, 0.

Die Aufldsung dieses Salzes wird heim Abdampfen unter Ammoniak-
verlust sauer, es kristallisict in rechtwinklichen, vierseitigen , mit vier
Flichen zugespitzten Siulen, ist sehr leicht in Wasser loslich und zer—
flie(st an der Luft. Das ameisensaure Ammoniak besitzt einen frischen ,
stechenden Geschmack, schmilzt gegen 120° und verflichtigt sich in hi-
~herer Temperatur ohne Riickstand. Seinen Elementen nach enthiilt es die
Bestandtheile von 1 Aeq. Cyanwasserstoffsiure und 4 At. Wasser ,

C, H, Oy +N3H30=02N1H:+4H40;

es wird in diese beiden Produkte verwandelt , wenn man .es in Dampf-
gestalt durch eine glihende Réhre treibt. (Dibereiner, Pelouze.)

Ameisensaures Melamin.

Die Ameisensdure 16st in der Wiirme das Melamin reichlich auf , die
Auflosung giebt bel gelindem Abdampfen blitterige glinzende Kristalle ,
welche an der Luft, schneller bei 100°, einen Theil ihrer Siure verlieren.

Ameisensaures Aethyloxid.

Formel: Fo0;, AeO.

Darstellung : In eine trockne tubulirte Retorte mis wohlangepalstem
Kiihlapparat bringé man 7 Th. trocknes ameisensaures Natron und alsdann
eine Mischung von 10 Th. Schwefelsiurehydrab mit 6 Th. Weingeist von
90 p. c. Die Masse erhitzt sich heftig und ein grefser Theil des ameisen-
sauren Aethyloxids destillirt iiber, ohne dafs man néthig hat, Feuer an-
zulegen. Das erhaltene Destillat schiittelt man mit seinem gleichen Volum
Kalkmilch , bringt den abgeschiedenen siiurefreien Aether in ein verschliefs-
bares Gefafs mif Sticken von Chlorcalcium, die man so oft erneuert , als
sie noch feucht und schmierig werden. Durch eine neue Rectifikation iiber
frisches Chlorcalcium erhiilt man ihn vollkommen rein.

FEigenschaften : Wasserhelle , durchdringend gewiirzhaft nach Arrak
riechende Fliissigkeit von 0,912 spec. Gewicht; sie siedet bei §3,4° bei
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761mm , gchmeckt stark gewiirzhaft ; kiihlend , lés¢ sich tn 10 Th. Was-
ser und mischt sich in allen Verhiltnissen mit Aether , Alkohol , Methyl-
oxidhydrat und vielen fetten' und fiiichtigen Oelen. In schlecht schliefsen-
den Gefifsen aufbewahrt wird sie schnell sauer.. Durch trocknes Ammo-
niakgas erleidet sie keine Verdnderung, durch wisseriges wird sie wie von
den andern Alkalien zersetzt.

s Ameisensaures Methylomz?d.
v Formel: FoOs, MeO. :

Die Darstellung dieses Koérpers geschicht auf dieselbe Weise , wie die
der vorhergehenden Verbindung, nur dafs man anstatt Alkohol, Methyl-
oxidhydrat nimm¢. 'V 3

Das ameisensaure Methyloxid ist eine farblose, ‘leichtflissige Flissig-
keit, leichter als Wasser; sie siedet bei 36 — 88° und besitzt einen dem
essigsauren Aethyloxid dhnlichen Geruch., ;

Ameisensaures Kali

16 ein sehr leichtldsliches Salz , schwierig in regelmiifsiger Form Zu er-
halten.

Ameisensaures Natron. FoOs, NaO, 2aq.

Rhombische Siulen oder Tafeln von salzig bitterm Geschmack, die
Kristalle schmelzen in der Wirme und verlieren ibr Kristallwasser, in
hoherer Temperatur tritt Zersetzung ein. Es ist leicht im Wasser , nicht
in Alkohol léslich, zerfliefst in feuchter Luft. Mit vielen Metalloxiden
zusammengeschmolzen werden diese mit Leichtigkeit reducirt. (Gibel.)
Dibereiner hat die Auflosung dieses Salzes vorgeschlagen, um Quecksil-
ber, Silber, Palladium und Platin von Eisen, Mangan, Kupfer etc. und
andern Metailen zu trennen, da die ersteren in der Siedhitze: aus ihren
Salzen regulinisch niedergeschlagen werden , wihrend die andern keine
Verinderung erleiden. ¢ y

Ameisensaurer Baryt. FoO;, BaO.

Kristallisirt leicht in durchsichtigen, glinzenden, an der Luft unver-
#nderlichen Siiulen, von scharfem, bitterem Geschmack , 16slich in 4 Th.
Wasser , unloslich in Alkohol. (Arfvedson.) b

Ameisensaurer Strontian. FoOs, SrO.

Klare , durchsichtige, glinzende, sechsseitige, an der Luft unverin-
derliche Siulen, welche in der Wirme 4 At. Wasser verlieren. (Gibel)

Ameisensaurer Kalk. "Fo0z, CaO.

parstelluny : Man erhilt dieses Salz leicht durch Uebersittigen der
unreinen , aus Stirke oder andern organischen Materien durch Destillation
mit Schwefelsdure oder mit Brauwstein und Schwefelsiure erbaltenen Amei-
sensiure mit Kalkmilch , wo die beigemischte schweflige Siure als schwef-
ligsaurer Kalk unloslich abgeschieden wird. : Den iiberschiissigen Kalle ent-
fernt man Ieicht durch einen Strem Kohlensdure. ' Da dieses Salzin heifsem
‘Wasser picht viel lgsliclier ist als in ‘kaltern , ‘so ‘erhélt‘man es am' besten
beim gelinden Abdampfen seiner Auflésung. Eigenschaften : Setzt sich
beim Abdampfen ‘aus seiner coneentrirten L(’isun;’; in der Wirme in kur-
zen , weifsen, glinzenden Nadeln ab, die beim Erwirmen verwittern; es
16st sich in 10°Th. Wasser von 19% (Gibet), die Auflosung besitzt ei-
nen scharfen ‘salzigen Geschmack ; es ist unloslich im Alkchol. j

Der ameisensaure Kalk wird zur Darstellung einer reinen concentrir-
tén Ameisensiure angewendet , die manizur Darstellung der andern Salze
benutzt, indem man ihn mit mebr oder weniger. verdiinnter Schwefelsiiure
der Destillation' untefwirft. ‘
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Ameisensaure Magnesia. Fo03, Mgo0.

« Kristallisirt leicht in feinen glinzenden Nadeln , die Kristalle sind luft-
2eas_'t;u;d)ig und wasserfrei, in 13 Th. Wasser s ‘bicht in Alkohol, I1dslich.
vbel, ’ ‘

Ameisensaures Ceroxidul, Fo0Os, CeO.

Weilses kornig kristallinisches Pulver 5 verliert bei 120° sein Kristall-
wasser , komm¢t bei 200° in ein dem Sieden dhnliches Aufwallen , wobei
es ohne Schwiirzung in kohlensaures Ceroxidul verwandelt wird. Das
ameisensaure Ceroxidul ist eins der schwerldslichsten ameisensauren Salze,
und seine geringe Ldslichkeit kann vortheilhaft zur Darstellung von rei-
nem Ceroxidul aus einer Auflisung, welche Eisenoxid » Kalk ete. enthilt,
benutzt werden.

Ameisensaure Thonerde. 3Fo03, Al, 0.

Eine Auflésung von Thonerdehydrat in Ameisensiure giebt beim Ab-
dampfen eine dem Gummi dhnliche , micht kristallinische Masse; dic Auf-
16sung lafst sich ohne Verinderung zum Sieden erhitzen ; setzt man der-
selben schwefelsaures Kali, Alaun ete. Zu, S0 trubt sie sich beim Erhitzen,
der Niederschlag 1dst sich in der Kilte wieder auf » ein Verhalten, was
dem der essigsauren Thonerde vollkommen ihnlich ist.

Ameisensaures Bleiowid. Fo0;, PhO.

In einer gesiittigten Lisung von essigsaurem Bleioxid , welche man mi¢
Ameisensiure versetzt, bilden sich nach einiger Zeit farblose , sehr glin-
zende ; sternformig gruppirte Nadeln s zu denen bei Ueberschufs von Amei-
sensdure die ganze Flissigkeit erstarrt. Durch Waschen mit Wasser kin-
nen die Kristalle leicht rein erhalten werden » sie enthalten kein Kristall-
wasser und losen sich in 36 — 40 Th. Wasser, in heifsem leichter. Die
Schwerloslichkeit dieses Salzes wird als Erkennungsmittel der Ameisen-
sdure benutzt; da es in Alkohol nicht lislich ist, so giebt dies ein ein-
faches Mittel ab , um Ameisensiure von Essigsiure zu trennen. Die Auf-
16sung des ameisensauren Bleioxids schmeckt sufs , mit iiberschiissigem
Bleioxid gekocht nimm¢ sie eine alkalische Reaction an.

Ameisensaures Manganozidul, Eisenoxidul s Zinkoxid, Cadmium-
oxid, Nickeloxid, Kobaltoxid sind lisliche kristallisirbare Salze. Amei-
sensaures Kupferoxid kristallisirt in grofsen » sehr regelmilsigen, durch-
sichtigen , hellblauen, rhombischen Siulen » welche in der Wirme ver-
wittern.

'Ameiaemaures Quecksilberoxidul und Quecksilberoxid.
Fo0Os, Hg,0 und Fo03, Hg 0.

Feingeriebenes Quecksilberoxid list sich bei gewdhnlicher Temperatur
in Ameisensiurehydrat zu einer syrupdicken Flissigkeit, die in trockner
Luft zu einer weifsen kristallinischen Masse erstarrt. Bei der geringsten
Erwirmung zersetzt sich dieses Salz , sowohl trocken als in Auflisung >
in freie Ameisensiure , Kohlensiure und Quecksilberoxidulsalz. Eine kalte
Aufl§sung von Quecksilberoxid in wasserhaltiger. Siure erstarrt bei gelin-
der Erwarmung zu einer glimmerihnlichen , glinzenden Kristallmasse von
reinem ameisensauren Quecksilberoxidul ; sie besteht aus dinnen silber-
glinzenden , vier- oder sechsseitigen Blittchen von Seidenglanz , die man
durch Pressen zwischen Papier in der Leere trocknen kann.  Beim Er-
hitzen dieses Oxidulsalzes, trocken oder in Auflosung , wird es unter einer
schwachen Verpuffung in Metall, Ameisensiure und Kohleusiiure zersetzt.




Formylchlorid, 233

4 Atome ameisénsaures Quecksilberoxid zerlegen: sich bei gelinder Erwiir-
mung in 2 At ametsensaures Quecksilberoxidul ; 1 At Ameisensiurehy-
drat , 2 At. Kohlensiiure. . 3
C; Hy Oy Hg, = 4 At. ameisensaures Quccksilberoxid
i geben
C, H, Oy Hg,"" 2 At. améisensaures Quecksilberoxidul
C, H, 0, ' Ameisensiiurehydra

C, 0, 2 At. Kollensiure.’
—_— YA
. Gy H; O Hg, .

2 At. ameisensaures. Quecksilberoxidul C, H, 0y Hg, zerlegen sich belm-
Erhitzen in ' >

i BT &
2 At Kohlensiure C. 0,

&
1 /At Ameisensiurehydrat G: H, O,
4 At. Metall o iHg,

C, H; O; Hg,

Ameisensaures Silberowid. FoOs, AgO.

Durch wechselseitige Zersetzung von salpetersaurem Silberoxid mi$
einem ameisensauren Alkali bilden sich schwerlosliche , weilse, Wt%rige;
glanzende Kristalle , welche sich heim Erwdrinen in Metall , 'Ameisen-
siurehydrat und Kohlensiure zerlegen.

Verbindungen des Formyls mit Chlor.

Durch die Einwirkung des Chlors auf Methylchlorir und Methyloxid
und die der unterchlorigsauren Salze auf Methyloxidhydrat entstehen eine
Reihe von Chlorverbindungen des Formyls. Aehnlich wie Amieisensdure
als Oxidationsprodukt des Acetyloxids und vieler andern Materien auftritt ,
konnen die der Ameisensiure , also dem Oxide des Formyls- correspondi=
renden Chloride, auch durch Ziegsetzung von andern” Substanzen durch
Chlor oder durch unterchlorigsaure Salze gebildet werden. Formylchlorid
ist z. B. ein Zersetzungsprodukt des Chlorals mit Alkalien , es entsteht’
ferner , wenn Alkohol oder Aceton mit einer Aufllbsung von unterchlorig=:
sauren Alkalien der Destillation unterworfen werden. — Auf eine idihnliche
Weise entsteht Formylbromid aus dem Bromal und Formyljodid, durch
Zersetzung des Aethylozidhydrats vermittelst einer weingeistigen Losung’
von Tod mit Kalihydrat.

Durch die Einwirkung von Chlor auf Methylchloriir im Sonnenlicht
entstehen drei wesentlich von einander verschiédene Produkte, sie sind
neuerdings von Regnault entdeckt und untersucht worden. b

Das Produkt der ersten Einwirkung des Chlors ist eine farblose Fliis—
sigkeit , welche bei 80,5° siedet und deren Dampf ein spec. Gewicht von
2,94 besitzt; ihre Zusammensetzung wird durch die Formel C, H, Cl, aus-
driickt. Dieser Kérper entsteLt aus Methylchloriir C, H, Cl, » indem davon
2 At. Wasserstoff hinwe, génommen und ersetzt werden durch 2 At. Chlor.
Denkt man sich das Chldr ersetzt durch sein Aequivalent von Sauerstoff,
s0 wirde man ein Oxid des Formyls haben, welches dem Aldebyd der
Acetylreihe correspondirt C, H, 0, =C,H,0 + H,0 » €s wiirde eine
gleiche Zusammensetzung haben mit dem Essigséiurehydrat oder mit dem
ameisensauren Methyloxid.

Wenn man auf diese Chlorverbindung aufs neue Chlor einwirken lafst,
S0 geht sie unter Bildung von Chlorwasserstoffsiure in Formylchlorid uber.
Das Formylchlorid entsteht aus dem Methylchloriir durch die Einwirkung
von 8 At. Chlor.

1 At. MeCl, C,mCl,% — §CH; Cl, — 1 At. FoCl,
8 At. Chlor Cls§ — { H,Cl; == 2 At. CL,H,

Aus der andern Verbindung entsteht das Formylchlorid auf dhnliche

Art, indem sic mit 4 At. Chlor die nimlichen Produkte liofers.
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Die Entstehung des Kormylchlorids aus Alkohol , Methyloxidhydrat und
Aceton geschieht in Kolge eines verwickelten Zersetzungsprozesses. - Bel
dem Erhitzen einer von diesen Fliissigkeiten mit unterchlorigsaurem Kalk
bemerkt man folgende Erscheinungen: es destillict Formylchlorid iiber,
die rickstindige Flussigkeit enthalt ameisensauren Kalk und Chlorcalcium
und es schligt sich eine Verbindung von Chlorcalcium mit kohlensaurem
Kalk in glinzend weilsen kristallinischen Kornern nieder. Der unterchlo-

-rigsaure Kalk, der zur Darstellung des Formylchlorids gedient hat, be-
sitzt zu Anfang und zu Ende eine alkalische Reaction, ist derselbe mit
Chlor itbersittigt gewesen , so erhilt man kein Formylchlorid. Man be-
merkt bei-dieser Darstellung keine Gasentwickelung , namentlich keine freie
Kohlensaure. Es ist sehr wahrscheinlich, dals die Bildung des Formyl-
chlorids auf dem angegebenen Wege direkt aus dem Alkohol erfolgt , viel-
leicht dafs ihr die Erzeugung von Chloral vorausgeht; da man in dem Kor-
mylchlorid nur den vierten Theil des Kohlenstoffs wiedererhilt, welcher
in dem Alkohol enthalten ist, so lassen sich die folgenden Verhiltnisse als
Ausdruck fiir den Vorgang betrachten :

2 At. Alkohol C; H,, O,
8 At. unterchlorigsaurer Kalk ‘0,4 Clis Ca,
C; Hy, Oy, Cly¢ Cay

enthalten die Elemente von

1 At. Formylchlorid C, H, Cl,

8 At. ameisensauren Kalk CsH, 0, Ca, 3
5 At. Chlorcalcium Cl;, Ca,

8 At. Wasser H,; O,

Cg Hy, 0y, Cl,4 Cag

Bei iiberschiissigem unterchlorigsaurem Kalk zerlegt sich die Ameis
siure des ameisensauren Salzes in Kohlensiure und Wasser., G Sig®

Gleiche Atomgewichte ameisensaurer Kalk und unterchlorigsaurer Kalk
enthalten die Elemente von 2 At. Kohlensdure, 1 At, Kalk, 1 At. Chlor-
calcium und 1 At. Wasser C, H, O;, €Ca0 - Cl, 0, CaO = Cl, Ca +
G, 0, 4 Ca0 4+ H, 0. Die Hilfte der Kohlensiure verhindet sich mit dem
Kalk des ameisensauren Salzes , die andere Hilfte mit dem freien Kalk.

%/, des Kohlenstoffs von 2 At. Alkohol bilden hiernach Ameisensiure
oder Kohlensiure und Y, des Kohlenstoffs erhilt man in dem Formylchlo-
rid wieder.

Die Bildung des Formylchlorids aus Methyloxidhydrat und Aceton be-
darf keiner besonderen Erklirung ; da 4 Atome Methyloxid die ndmlichen
Elemente enthalten wie 2 At. Alkohol, da man ferner das Aceton be-
trachten kann als eine Verbindung von Acetyloxid mit Methyloxid

C.H, O Acetyloxid
C,Hs O Methyloxid
Cs H); O, — Aceton
so ergiebt sich auch fiir dieses die Erklirung von selbst.

Bei der Bildung des Formyljodids zerlegt sich "1 At. Alkohol mit 16 At.
Tod und 6 At. Kali in 1 At. Formyljodid , 1 At. ameisensaures Kali, 5 As.
Yodkalium und 4 At. Wasser.

L H, O
1 At. Alkohol - c.g A § :

16 At. Ied und 6KO 04 I K

"Gy Hyy 0L Ky =
=— 1 At. Formyljodid C, H, Iy

1 At. ameisensaures Kali C,H.0, K
5 At. Todkalium L, K,

4 At. Wasser H, O,

C, H,, 0, L K
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Die Verbindungen des Jods, Broms und Chlors mit Formyl werden
durch kaustische Alkalien, obwohl schwierig, zersetzt in ameisensaure
Alkalien und in Metallhaloide.

1 At. Formylchlorid giebt mit 4 At. Kali 1 At. ameisensaures Kali
und 3 At. Chlorkalium.

Fo | 30 4+ KO ameisensaures Kali

Cl; [ 8K Chlorkalium
Formylchlorid | Kali

Formylchlorid.
Formel : Fo Cls (Dumas).

Darstellung : Man kann das Formylchlorid leicht durch Destillation
von Chloral mit Barytwasser oder einer diinnen Kalkmilch , wie friiher
angegeben , gewinnen; die folgende Methode ist aber bequemer: 1 Theil
Kalkhydrat vertheilt man mit 24 Th. Wasser und leitet durch diese Kalk-
milch Chlorgas, bis der grifste Theil des Kalkhydrats verschwunden ist ,
man setzt alsdann eine kleine Quantitit Kalkmilch hinzu, so dafs die
Flussigkeit farblos wird und eine alkalische Reaction annimmt 5 die durch
Absetzen klar gewordene Auflisung von unterchlorigsaurem Kalk mischg
man mit ,, ihres Veolumens Weingeist, Methyloxidhydrat oder Aceton, und
unterwirft das Ganze nach 24 Stunden der Destillation bei gelinder Wirme.
Um das Uebersteigen zu vermeiden , darf die Retorte nur ?/. von ihrem
Volumen an Flissigkeit enthalten. ~ Das Produkt der Destillation enthilt
Formylcblorid in Gestalt einer schweren itherartigen Flissigkeit mit Wein-
geist gemischt und in letzterem aufgelost; man mischt es mit Wasser und
rectificirt im Wasserbade. Durch Digestion mit groben Stiicken Chlor-
calcium und eine neue Destillation mit concentrirter Schwefelsaure wird
es vollkommen rein erhalten.

Es ist oben erwiihnt worden, das es direkt aus Methylchloriir durch
Behandlung mit Chlorgas im Sonnenlicht erhalten werden kann. Auch er-
hilt man es bei Zersetzung einer Auflisung von schwerem Salzither in
Alkohol durch eine weingeistige Auflésung von Kali. Nach dem Zusatz
von Wasser scheidet es sich als schwere olartige Flissiglkeit ab.

Eigenschaften : Farblose , élartige Fliissigkeit von dtherartigem angc-
nehmen Geruch und siifslichem Geschmack , von 1,480 hei 18° spee. Ge-
wicht , siedet bei 60,8°. Mit Wasser erhitzt destillirt es iiher , wenn das
Wasser eine Temperatur von 87,3° angenommen hat; es ist sehr schwer
entzindlich und brenat nur in einer Lichtflamme , wodurch ihr Saum grin
gefirbs wird. Durch eine Auflosung von Kali in Alkohol wird es in amei-
sensaures Kali zersetzt. (Dumas.) Das spec. Gewicht seimes Gases ist
4,1165, es enthilt in 100 Th. 88,927 Chlor und 11,073 Formyl. = Durch
Destillation iiber concentrirte Schwefelsiure , Kalium oder Kali wird es
nicht merklich angegriffen , ebensowenig durch andere Siéuren ; treibt man
seinen Dampf durch eine glihende Glasréhre , so setzt sich Kohle ab,
'x"?-“ erhalt Salzsiure und einen in langen weifsen Nadeln kristallisirenden

orper.

Mit Chlorgas dem Sonnenlicht ausgesetzt wird es unter Bildung von
Salzsiiure zersetzt, es entsteht ein Kérper, welcher Chlor und Kohlenstoff
enthilt und nach der Formel C, Cl, zusammengesetzt ist, er siedet bei
78°, das spec. Gewicht seines Dampfes ist 5,80 (Regnauit), man kann
denselben als Ameisensiure betrachten, worin der Wasserstoff im Radikal
und der Sauerstoff beide durch Chlor ersetzt sind.

G, Cly + (I
In dieser Beziehung besitzt er eine dem anderthalb Chlorkohlenstoff, wel-
cher der Essigsiure entspricht » dhnliche Zusammensetzung. Er wird durch
schwache Glihhitze unter Entwickelung von Chlorgas in zwei neue Ver-
bindungen des Kohlenstoffs mit Chlor zersetzt , wovon die eine, wie Reg-
nault vermuthet, nach der Formel C, Cl; , die andere nach der Formel
+Cl, zusammengesetzt ist.
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Formylbromid.

Formel: Fo Brg (Dumas). Darstellung und Eigenschaflen wie bei dem
Formylchlorid , nur dafs man anstatt unterchlorigsauren Kalk unterbromig-
sauren Kalk, und statt des Chlorals Bromal dazu verwendet. Das Formyl-
bromid ist schwerer wie concentrirte Schwefelsiure, spec. Gew. 2,10,
weniger fluchtig als das Formylchlorid , und zerleégt sich mit Alkalien bei
weitem leichter.

Formyliodid.

Formel: Fo X (Dumas, Mitscherlich). Entdeckt von Serullas , und
als Todkohlenwasserstoff, spiter als Iodkohlenstoff von ibm heschrieben.
Die wahre Zusammensetzung wurde zuerst durch Dumas ausgemittelt.

Darstellung : Man giefst zu einer gesittigten Auflésung von Tod in
Alkohol eine Auflésung von Kalihydrat in Alkohol, bis die Todauflésung
farblos geworden ist; ein Ueberschufs von Alkali mufs sorgfiltic vermieden
werden. Durch gelindes Verdampfen entfernt man den Alkohol, aus dem
sich in dem Maalse, als seine Menge abnimmt, das Formyljodid in Kri-
stallen absetzt.  Durch Waschen mit Wasser eatfernt man das Todkalium,

Eigenschaften : Glinzende gelbe Blitter von schwachem , unangeneh-
mem , anhaltendem Geruch nach Safran, unloslich im Wasser, leichtloslich
in Alkohol , Aether und Methyloxidhydrat, sublimirbar bei 100°; auf 120°
erhitzt zersetzt sich das Formyljodid in Kohle, Tod und Iodwasserstoff-
siure. Leicht zersetzbar durch eine weingeistige Losung von Kali, zer-
setzbar durch Chloigas in der Wiirme, in Formylchlorid und JIodchlorid.
Mit Phosphorchlorid der Destillation unterworfen erhilt man eine dunkel-
rothe Flussigkeit von 1,96 spec. Gewicht, welche Chlor, Xod und Formyl
enthilt; eine dhnliche Zersetzung erleidet es, wenn es mit Quecksilber-
chlorid destillirt wird. :

Fbrmylsulﬁd.

Formel: FoS; (Bouchardat)? Durch Destillation von Formyliodid
mit 3 Th. Zinnober erhilt man eine orangegeibe, olartige Flissigkeit,
schwerer wie Schwefelsiure , unloslich im Wasser, mischbar mit Alkohol
und Aether, zersetzbar mit Kalihydrat in Schwefelkalium und ameisen-
saures Kali.

Formylchlorir ? siche Seite 833,

Zersetzungsprodukte des Methyloxids und seiner Verbindungen
mit Haloiden.

Methyloxidgas , C;, Hs O , wird nach Regnauli durch Chlorgas zersetzt
unter Bildung von Chlorwasserstoffsiure und einer dlartigen Flissigkeit,
welche bei 105° siedet und nach der Kormel C, H, Cl, O zusammengesetzt
ist , durch weitere Einwirkung des Chlors scheint sie in eine andere ver-
wandelt zu werden, welche keinen Wasserstoff enthilt C, Clg 0. Die
Darstellung dieser Materien ist mit grofser Gefahr verbunden, indem zu-
weilen durch heftige Explosionen der Apparat zertrimmert wird.

Das Verhalten des Chlors zu essigsaurem Methyloxid ist von Laurent
untersucht worden, aus seinen erhaltenen Resultaten, die sich durch eine
seltne Unbestimmtheit und Leichtfertigkeit auszeichnen , lifst sich kein
andrer Schlufs ziehen, als dafs hierbei ein oder zwei neue Verbindungen
entstehen , welche élartig sind und Chlor enthalten und die durch Alkalien
zersetzt werden; eins der hierbei erzeugten Zersetzungsprodukte schien
Ameisensiure zu seyn, ein anderes ist ein olartiges Liquidum. y

Nach Malaguti entsteht durch die Einwirkung des Chlors auf essig-
saures Methyloxid eine Verbindung, welche in ihrer Zusammensetzung
Eigenschaften und Verhalten identisch mit derjenigen isé , die durch Chler
wuf ameisensaures Aethyloxid gebildes wird.
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- Chlor und Methyloxidhydrat.
Leitet man Chlorgas in Methyloxidhydrat bei gewdhnlichem Tages.

lichte, so wird es mit Warmeentwickelung und Entzindung absorbirt ,
welche zuweilen gafahrdrohende Explosionen nach sich zieht. In einem
vor Licht vollkommen geschiitzten Gefifse lifst sich die Siittigung ohne
Unfall vollfihren. Gegen das Ende hin erhilt man die Flissigkeit zur
Austreibung der Salzsiure ihrem Siedpunkte nahe. Als Resultat der voll-
kommenen Zersetzung findet man in dem Gefifse zwei Flissigkeiten , eine
wisserige , welche reich ist an Salzsiiure , und eine olartige schwere
Flassigkeit von beifsendem Geschmack » die mit Alkalien sich in ein ¢l-
artiges neues Produkt und in Ameisensiure zu zerlegen scheint. Kane
fand darin in 100 Theilen 21,94 Kohlenstofl', 1,34 Wasserstoff, 10,82
Sauerstof und 66 Chlor. Da weder dic Natur noch die Quantitit seiner
Ziersetzungsprodukte bekannt sind , so Lifst sich keine Formel fiir seine
Zusammensetzung , noch weniger eine Erklirung seiner Bildung geben.

Chlor und Methylozidsalze.

Durch fortdauernde Einwirkung des Chlors auf geschmolzenes oxal-
Saures Methyloxid entsteht eine gelbe rauchende Flissigkeit, welche bei
gelinder Erwarmung farbios wird; der Destillation unterworfen erhilt man
daraus mehrere . fliichtige Produkte , von denen das zuerst ubergehende sich
in Wasser unter Entwickelung von Kohlensdure , ein anderes unter Ent-
wickelung von Kohlenoxidgas und Abscheidung von Oxalsiure auflést. Im
Riickstand bleibt Oxalsdure und unzersetztes oxalsaures Methyloxid. Nach
der Ansicht von Malaguti rihrt die Entwickelung von Kohlenoxidgas bei
gleichzeitiger Abscheidung von Oxalsiiure von einer nach der Formel

0+ C,ClL'+ H,0

zusammengesetzten Verbindung her , in welcher also Oxalsiiure , ein Chlor-
kohlenstoff Cl; C; und Wasser enthalten wiire ; durch die, Zerlegung des
Chlorkoblenstoffs beim Hinzubringen von Wasser wiirde auf | der : einen
Seite Salzsdure und auf der andern Kolilenoxid gebildet.

Durch die Einwirkung von Chior auf benzoesaures Methyloxid ent-
steht Salzsiure , Methylehlorid und ‘ein olartiges Liquidum, welches der
Destillation unterworfen bei 195° eine Flissigkeit liefert, welche grofsten~
theils aus reinem Benzoylchlorir hesteht ; es ist begleitet von einer andern
Verbindung , die sich bei der Destillation schwiirzt; der Riickstand dieser
Destillationen enthiilt Benzoesiure , henzoesaures Methyloxid und benzoe-
saures Chlorformyloxid , was bei Zersetzung, mit Kali Chlorkalium , ben-
zoesaures und ameisensaures Kali liefert.

Essigsaures  Methylozid der Einwirkung des  Chlors bei steigender
Temperatur unterworfen , lieferg essigsaures. Chlorformyloxid.. In reinem
Ziustande stellt es eine farblose olartige Fhissigkeit dar yon 1,25 spec. Ge-
wich6, ohne Wirkung auf Pllanzenfarben , von stechendem Essiggeruch
und safslichem hintennach knohlnuclmrtigen Geruch , es siedet bhei 145 —
148°, wobhei es sich 'schwiirzt; mit Wasser in Beriibrung zerlegt es sich
langsam in Ameisensiiure » Essigsiure. und Salzsiure, mit Alkalicn in essig-

und ameisensaures Alkali und Chlormetall ; seine Formel ist AcO; 4~ C;Hg81’~f§'
1 ),

. Chlormethyiither.

Eine Mischung von Braunstein , Salzsiure und Methyloxidhydrat liefert
bei der Destillation eine gelbliche , r’ilartige Fliissigkeit , welche in Beriih-
rung mit Wasser farblos wird. (Aimé.) v 3

Toa, Salpetersiure und Methyloxidhydrat.

Wenn eine Mischung von Tod , Salpetersiiure und Methyloxidhydras
lange Zeit sich selbst iiberlassen wirdy so entstehen gelbe Kristalle, (Aimé.)
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Chlor, Cyan und Methylozidhydrat.

Leitet man Chlor durch eine Auflosung von Cyanquecksilber in Methyl-
oxidhydrat , so bildet sich beim Erwirmen eine olartige Materie ,. welche
schwerer wie Wasser ist. (4imé.) Von den drei so eben beschriebenen
Ili‘lluterien sind die Eigenschaften und Zusammensetzung so gut wie unbe-

annt: ’

Produkte der Destillation des Holxes, welche mit dem Methyi-
oxid in Bexiehung u stehen scheinen.

In der Untersuchung eines Holzgeistes aus einer Holzessigfabrik in
Wattwyl erhielt J. L. eine farblose , brennbare Flussigkeit, welche in al-
len Verhiltnissen mit Wasser mischbar war, bei 60° siedete und ein spec.
Gewicht von 0,864 besals. Diese Flussigkeit besals einen durchdringen-
den , dtherartigen Geruch, einen pfefferartigen Geschmack ; sie brennt mit
wenig leuchtender blauer Flamme und lost Chlorcalcium in jedem Verhilt-
nifs zu einer syrupartigen Flussigkeit auf. Bei der Destillation im Wasser-
bade kann dieselbe leicht von dem Chlorcalcium wieder getrennt werden.
Nach dem Mittel mehrerer von J. L. und L. Gmelin angestellten Analysen
enthalt diese Materie in 100 Theilen

J. L. Kane L. Gmelin
Kohlenstoff 54,753 — 54,88 — 55,372
Wasserstoff ~ 11,111 — 11,27 — 9,833
Sauerstofl 34,136 — 33,85 — 34,795

Da man keine Gewifsheit iiber die Reinheit der analysirten Materie
hat , so ist es schwer, eine bestimmte Meinung iiber die Zusammensetzung
derselben auszusprechen. Die Formel C, H,, 0, kommt den Resultaten
der ersteren Analysen, die Formel C; H;; O, den Resultaten der letzteren
sehr nahe. Nach der ersteren konnte es eine Verbindung seyn von 1 At
Acetyloxidhydrat (Aldehyd) mit 2 At. Methyloxid oder von Methyloxid mi¢
einem dem Acetyloxid correspondirenden Formyloxid.

C; H,; O; = 3 At. Methyloxid
C,H, 0 = 1 At. Formyloxid
C; Hy, O, — 1 At. Lignon.

C, H; 0, Acetyloxid
C; Hy; 0, Methyloxid
CB HID OA
Zu Gunsten dieser Formel spricht der Umstand , dalfs der rohe Holz-
geist freien Aldehyd enthilt , welcher von Scanlan durch successive De-
stillation daraus in reinem Zustande dargestellt worden ist. Diese Be-
obachtung ist von Kane, Gregory und J. L. in so fern bestitigt worden,
als diese Chemiker durch Sattigung des von Scanian - erhaltenen Produk-
tes mit Ammoniakgas kristalhsirtes Aldehyd-Ammoniak daraus erhalten
haben. Ferner liefert dieser Holzgeist mit Aetzkali in Beriihrung eine
dicke braune Masse, deren Aufidsung in Wasser nach Entfernung des
freien Holzgeistes durch Destillation yoa Siuren ihnlich gefillt wird , wie
eine Auflosung von Aldehydharz in Alkalien , und nach Lowig, Weidmann
und Schweitzer soll derselbe , mit Schwefelsiure und oxalsaurem Kali der
Destillation unterworfen , schweflige Saure, oxalsaures Methyloxid und
Essigsiuare liefern. In 100 Theilen wiirde der obenerwiihnten Formel nach
dieser Holzgeist,, welchen L. Gmelin Lignon, Schweitzer und Weidmann

Xylit nennen , enthalten

Cc, — 611,480 — 53,83
0, — 124,795 — 10,97
0, — 400,000 — 35,29

1136,275 — 1000
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Diese Formel glebt etwas weniger Kohlenstoff 5 als durch die Analyse
gefunden warde, allein da dieser Korper stets von etwas Aceton begleitet
ist, 'welches nahe denselben Siedpunkt wie das Lignon besitzt,, so wiirde
sich 'derselbe ‘damit erkliren. Die 'Versiche von Liwig, welcher, wie
bemerkt, oxalsaures Methyloxid und Lignon bekam ; wiirden in dieser Be-
ziehung entscheidend seyn, wenn dieser Chemiker das geringste Vertrauen
verdiente ; sie bediirfen deshalb einer Bestitigung.

Nach der Formel C, H,; O, ‘oder Cys Hys O, Lénnte es' enthalten ein
Gemenge einer Verbindung von Essigsiure mit Methyloxid, entsprechend
dem Acetal, mit Aceton. E

Lo 0, o= 3 A} Methyloxid
ol 08 =" 1 At Essigsiure
Cs H, 0, — Aceton
Cis Hss O3 = Lignon.

Jedenfalls ‘scheint dieser 'Kérper eine Methyloxidverbindung zu ent-
halten. Nach L. Gmelins Versuchen enthilt der Pariser Holzgeist eine
Einmischung von Essiggeist, welchor bei der Destillation tber Chlorcal-
cium zuerst iibergeht. Berzelius hilt das Lignon fiir ein Gemisch von
Methyloxidhydrat mit essigsaurem Methyloxid , allein das letztere wird
von Chlorcalcium nicht aufgenommen , wahrend das Lignon sich leicht da-
mit verbindet. Dieser Korper bedarf einer grundlicheren Untersuchung.

Die Behauptungen von Liwiy, dafs die Verbindungen vou Methyloxid
mit Oxalsiure und andern Siuren bei ihrer Ziersetzung mit Alkalien kein
Methyloxidhydrat lieferten » SO wie seine Angaben iiber das Verhalten des
Kaliums zu Metbyloxidhydrat, sind als falsch und unrichtig von Malaguti
und Bickmann widerlegt.

VII) Cetyl Symb.: Ct.

32 At. Kohlenstoff = 2445,92
66 At. Wasserstoff = 411,82

1 At. Cetyl = 2857,74

Mit Cefyl bezeichnen wir ein hypothetisches: Radikal, dihnlich dem
Aethyl, welches nach der Formel C;, H,, zZusammengesetzt ist,

Mit 1 Atomn Sauerstoff bildet das Cetyl das Cetytoxwid,  Das dem Alko-~
‘hol entsprechende Hydrat ‘dieses Oxids ist das von Chevreul entdeckte
Aethal.  Die chemische Natur des Aethals so'iwie seine dem Alkohol iahn-
Jiche Constitution Wuarde von Chevreut wuerst erkannt und sein Name aus
den ersten Sylben von Aether und: Alkohol abgeleitet: . Die Untersuchun-
‘gen von! Bumas und: Peligot haben die Ricbtigkeit -von Chevrewls Ansicht
ausser Zweifel gestellt, sie stellten das’ Cetylchloriir: und das doppelt-
schwefelsaure Cetyloxid dar ungd gaben. die erste rationelle Formel iber
die Zusammensetzung des Wallraths, des einzigen Kirpers , in welchem
man das Cetyloxid bis jetzt angetroffen hat ;- der, Wallrath ist eine Ver-

bindung von 2 Ag¢. margarinsaurem Cetyloxid mit 1 At, olsaurem Cetyloxid
(siehe Margarinsiure und Oelsiiure).

Aethal.
Cetylozidhydrat. Formel: O3y Hyg 0 + aq = Ct0 4 aq.

Darstellung : Gleiche Theile Wallrath und Kalihydrat werden mit ih-
rem gleichen Gewicht Wasser mehrere Tage bei 50 — 90° digerirt , die
gebildete Seife durch verdunnte Schwefelsiure zersetzt und die abgeschie-
dene Fettmasse , ein Gemeuge von Margarinsiiure , Oelsiure und Aethal ,
nach dem Auswaschen mit siedendem Wasser mit iiberschissigem Baryt-
wasser gekocht, wodurch unléslicher ¢l und margarinsaurer Bary ge-
bildet wird, aus denen Kkalter Alkohol das Aethal auszieht; durch Ent-
fernung des Alkohols darch Verdampfen und durch Losung des Riick-
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standes in Aether scheidet, man die letzten Spuren der beigemischien Ba-
rytsalze. Nach der Verdampfung des Aethers bleibt reines Aethal. (Che-
oreul.) . Nach. Dwmas und Peligot setzt man geschmolzenem Wallrath
Kalihydrat. in grobem Pulver unter  bestindigem Umriihren 72U, Wo, die
Verbindung  leicht und schuell  und unter Wirmeentwickelung vor sich
geht. Sobald die Masse vollkommen fest geworden ist, behandelt man sie
zuerst mit Wasser und zersetzt die gebildeten Seifen durch iiberscyh;'jssigAé
verdiinnte Jkochende Salzsaure; die. auf der Oberfliche. der F]ﬁssigkeic
schwimmende oélartige  Schicht wird mit, Kalihydrat, zum, zweitenmal wie
oben behandelt , wodurch der Rest des unzersetzt geblichenen Wallraths
volikommen verseift wird. Man behandelt die Masse aufs neue mit Was-
ser und kochender Salzsiure, und digerirt nun das Gemenge von Oel-
siure , Margarinsiure und Aethal mit Kalkmilch , es ‘entsteht ein Gemenge
von Aethal mit 6lsaurem und matgarinsaurem Kalk , was nach dem Aus-
trocknen an kalten Alkohel das Aefhal abgiebt..'" Das durch Verdampfen
des Alkohols erhaltene Aethal reinigt man durch Auflosung in Aether und
durch Destillation nach der Verdampfung des Aethers. . 5

Eigenschaften : Weilse , feste, kristallinische Masse 5 liber 48° schmel-
zend , hei 48° erstarrend , beim langsamen Erkalten in glinzenden Blit-
tern , aus der heifsen Auflgsung in Alkohol in kleinen Blattchen kristalli-
sirend , leicht verdampfbar fur sich oder mit VWasserdimpfen , unzersetzt
destillirbar , geruch- und geschmacklos , ohne Wirkung auf Pllanzenfarben,
verbrennt an der Luft erhitzt wie Wachs, unloslich im Wasser , mischbar
im geschmolzenen Zustande mit warimem Alkohol in allen Verhiltnissen,
leicht Ioslich in Aether. = Zersetzbar durch Salpetersdaure , bildet in gelin-
der Warme mit concentrirter Schwefelsiure saures schwefelsaures Cetyl-
oxid, geht im reinen Zustande keine Verbindung ein mit Alkalien.

. Cetylchloriir,

Formel: ng Hee Clg —— (P Ch.

Gleiche Volumtheile Aethal und:Phosphorchlorid P, Cl, in einer Re-
torte gemengt entwickeln unter starker Erbitzung und Schmelzung eine
reichliche Menge von Chlorwasserstoffsiure , bei weiterer Erwirmung de-
stillirt Phosphorchloriir ,+ Phosphorchlorid und suletzt Cetylchlorir in der
Form eines olartigen Liquidums iber', was sich durch Behandlung mit kal-
tem , zuletzt mit siedendem 'Wasser von den Chloriden des Phosphors,
obwohl schwierig , befreien Lifst. In der Retorte bleibt Phosphorsiure
und phosphorsaures Cetyloxid zurick. Ks ist zweckmifsig , das erhaltene
Cetylchloriir einer zweiten Behandlung mit Phosphorchlorid zu unterwer-
fen, um einer 'Abwesenheit von beigemischtem - Aethal gewils: zu seyn.
Die Eigenschaften dieses Korpers haben (die Entdecker nicht niher ange-
geben. Zwei Analysen gaben in 100 Theilen i '

- Theorie Versuch
Kohlenstoff 74,1 — 74,3 — 173,67
Wasserstoff 12,4 — 12,2 —i 12,32
Chlor 18,5, L8 12,5 L2 219170

Schwefelsaures Cetyloxid ; 2805, Cs, Hgs O +1 hq. Diese Verbindung
ist unbekannt.

Schwefelsaures Celyloxid-Kali. 2803, Cs2 Hge 0, KO.

Aecthal und Schwefelsiurehydrat vereinigen sich mit einander bei ge-
linder Erwiirmung im VWasserbade. Wird die erhaltene Verbindung in Al-
kohol gelgst und eine Auflosung von Kalihydrat in Alkohol bis zur Neu-
tralisation zugesetzt, so scheidet sich schwefelsaures Kali ab, schwefel-
saures Cetyloxid-Kali und freies Aethal pleiben geldst. Die bei der Ver-
dampfung des Alkohols erhaltenen Kristalle liefern nach mehrmaliger Kri-
stallisation ; mit Aether ausgewaschen, welcher das Aethal lost, reines
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schwefelsaures Cetyloxid-Kali in diinnen , vollkommen weilsen » perlmutter-
glanzenden Blittchen. Ausser der Zusammensetzung sind von diesem Salze
keine niheren Eigenschaften bekannt. Dumas und Peligot erhielten in

100 Theilen :
Theorie.  Versuch.

schwefelsaures Kali 28,9 — 24,0

Schwefelsiure 11,0 — 53,1
Kohlenstoff 83,7 — 53,1
‘Wasserstoff 9,0 — 9,1
Sauerstoff 24 — 2,1

100,0.  100,0

Zerselzungsprodukt des Cetylozidhydrats.

Celen. Formel: O3, Hgs.

Ziersetzungsprodukt des Aethals durch wasserfreie Phosphorsiiure.

Darstellung : Aethal wird mit wasserfreier Phosphorsiure mehrmals
der Destillation unterworfen, wo Ceten iibergeht , was in Folge einer
Bildung und Entziehung von 2 At. Wasser gebildet wird.

Eigenschaften : Farblose, olartige Fliissigkeit » macht auf Papier Fett-
flecke , unldslich im Wasser , leicht mischbar mit Alkohol und Aether ,
entzindlich , mit rufsender Flamme verbrennend. Siedpunkt nahe bei 275°,
das spec. Gewicht seines Dampfes ist 7,843 (gefunden durch den Versuch
8,007) , wornach es in 1 Volum enthlt:

8 Vol. Kohlenstoff =— 6,7423
16 Vol. Wasserstoff = 1,1008

1 Vol. Ceten 7,8431

VIII) Amyl Symb.: Ayl

10 At. Kohlenstoff = 764,35

22 At. Wasserstof — 137,27

1 At. Amyl = 901,62
Mit Amyl bezeichnen wir das hypothetische Radikal einer Reihe ven
Verbindungen, von denen das Hydrat seines Oxids unter dem Namen
Fuselijl der Kartoffeln lange bekannt ist. Seine Zusammensetzung wurde
zuerst von Dumas ausgemittelt » seine chemischen Eigenschaften hingegen

von Cahours niher erforscht. = Die bis Jjetzt dargestellten Verbindungen
des Amyls sind folgende :

Amyl = C; H,, = Ayl.

Ayl0 = C,,H;, 0 = Oxid » unbekannt.

AylO + ag = CioHis0 4~ H,0 =— FKuseldl.

AylCl; = C,(H,,Cl, — Chloriir,

AylBr, = C;; H.§ Br, = Bromiir.

Ayll, = C,,H,,1, = Iodiir.

280; , AylO 4 aq = saures schwefelsaures Amyloxid.
280;, AylO + BaO = schwefelsaurer Amyloxid-Baryt.

Amyloxidhydrat. Formel : Ci0H2; 0 + H,O0.

Von Scheele zuerst in dem Branntwein heobachtet. Von Pelietier,
Dumas und Cahours genauer untersucht.

Darstellung : Zu Ende der Destillation des Kartoffelbrantweins geht
eine weifslich triihe Flissigkeit tiber , aus der sich in der Ruhe alkohol-

Liebig organ. Chemie. 16
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und wasserhaltiges 'Amyloxidhydrat absetzt. Das rohe Qel alt i
die Hilfte von seinem Gewichte an beiden Substanzen , es siedet;”;:aa;it su.sbff
90°. Um es rein zu erhalten schiittelt man es mehrmals mit Wasser
stellt es mit Chlorcalcium zusammen und unterwirft es der Destillation’
Wenn der Siedpunkt bis auf 182° gestiegen ist » wechselt man die Vor.'
lage. Was von da an ibergeht, ist rein. (Cakours.)

Eigenschaften : Farbloses , 6lihnliches, sehr fliissiges Liquidum , von
starkem , anfanglich nicht unangenehmen , spiiter aber hichss ekelha’ﬂ;en
widrigen Geruch; der eingeathmete Dampf bewirkt Brustheengung Er_’
brechen und reizt zum Husten; von scharfem, brennendem Geschr’nack-
entziindlich , mit blauweilser Flamme verbrennend; es siedet bei 132° bei
761 Mill. Druck , sein sp. Gewicht ist 0,8124 bei 15°, bei — 19 bis 20° wird
es fest und kristallinisch blitterig. Auf Papier macht es Fettflecken, wel-
che durch Verdampfen verschwinden, in lufthaltenden Gefiifsen nuﬂ)éwa_hrl
nimm¢ es eine saure Reaction an. KEs 1dst sich in geringer Menge in Was-
ser , dem es seinen Geruch mittheilt , mischbar in allen Verhiiltnissen mi$
.Aether und Alkohol, fliichtigen und fetten Oelen und concentrirter Essig-
sdure , es lost Phosphor, Schwefel und Tod ohne hemerkbare Verinderung
auf; auf ahnliche Art vermischt es sich mit Kali und Natronhydrat. = Ab-
sorbirt reichlich Chlorwasserstoffsiure unter Wirmeentwickelung. Misché
sich mit concentrirter Schwefelsiure mit violettrother Farbe , hierbei ent-
steht saures schwefelsaures Amyloxid. Durch Salpetersiure und Chlor
wird es zersetzt. Bei der Destillation mit wasseifreier Phosphorsiure er-
hilt man eine fliissige , ¢lartize Kohlenwasserstoffverbindung.

Amylbromir. Formel: Ayl Br, (Cahours.)

Darstellung wie Amyljodir. Eigenschaften: Farblose , fliichtige , 61-
artige Flissigkeit, schwerer wie Wasser, von scharfem Geschmack und
stechendem knoblauchartigen Geruch. Unverinderlich an der Luft und im
Lichte, destillirhar ohne Zersetzung , schwerentziindlich, mit gringesdumter
rufsender Flamme verbrennend; durch wiisserige kaustische Alkalien wird
sie schwierig, leicht durch alkoholische Aufiosungen dieser Korper zer-
setzt. Mischbar mit Alkohel und Aether.

Amyliodiir. Formel: Ayl I, (Cahours.)

Darstellung : Eine Mischung von 8 Th. Yod, 15 Th. Amyloxidhydraé
und 1 Th. Phosphor unterwirft man der Destillation bei gelinder Warme.
Das erhaltene Produkt wird durch Waschen mit Wasser, Digestion mis
Chlorcalcium und wiederholte Destillationen gereinigt. )

Eigenschaften ; Farblose Flissigkeit, schwerer wie Wasser , von ste-
chendem Geschmack und knoblauchartigem Geruch; im Dunkeln lifst es
sich ohne Verinderung aufbewahrcen, im Lichte nimmt es eine rothgelbe
Farbe an; es siedet bei 120° bei 761 Millim. Druck , schwer entziindlich
mit rother Flamme brennend , verhiilt sich gegen Alkalien wie das Amyl-
bromiir. Nach dem spec. Gewicht seines Dampfes (gefunden 6,675) ent-
hiil¢ dieser Korper in 1 Volum:

2Y, Vol. Kohlenstoff — 2,10697
5Y, Vol. Wasserstoff = 0,37840
Y, Vol. Tod. = 4,35055

1 Vol. Amyliodiir = 6,83592

Saures schwefelsaures Amyloxid.

Wenn man schwefelsauren Amyloxid-Baryt in Wasser geldst durch
Zusatz von verdinnter Schwefelsiure vorsichtig von dem Baryt befreit,
so erhiilt man saures schwefelsaures Amyloxid in Auflosung , welches sich
an der Luft und im leeren Raume bis zur Syrupconsistenz abdampfen lifst,
W(;raus man zuweilen diese Verbindung in sehr feinen Nadeln kristalli-
sirt erhalt.
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Das saure schwefelsaure Amyloxid bildet mit Basen ohne Ausnahme
lésliche Doppelverbindungen; wird die wiisserige Auflosung erhitzt, so
zersetzt sie sich in Schwefelsiure , die jetzt durch Barytsalze angezeigs
wird , und in Amyloxidhydrat, was sich als Oelschicht abscheidet.

Schiwefelsaures Amyloxid-Kali.

Formel des kristallisirten Salzes: 280;, AylO, KO. Man erhilt es
durch Zersetzung des schwefelsauren Amyloxid-Baryts mit kohlensaurem
Kali und Ahdampfen bis zur Kristallisation.

Higenschaften : Feine concentrisch gruppirte, farblose Nadeln oder
Schuppen , sehr loslich in Wasser und Alkohol , von sehr bitterem Ge-
schmack. .

Schwefelsaurer Amyloxid-Baryt. '

Formel des kristallisirten Salzes: 280, , Ayl0, BaO 4 8aq; bei 100°
getrocknet : 280, , AylO, BaO —- 2aq.

Darstellung : Gleiche Gewichtstheile concentrirter Schwefelsiure und
Amyloxidhydrat werden mit einander gemischt, wo die Verbindung mit
Erhitzung und Firbung aber ohne Entwickelung von schwefliger Siure
vor sich geht. Durch Neutralisation mit kohlensaurem Baryt erhdlt man
unauflislichen schwefelsauren Baryt und schwefelsauren Amyloxidbaryt,
welcher durch Thierkohle entfirbt und bis zur Kristallisation abgedampft
‘wird.

Eigenschaften : Perlmutterglinzende , farb- und geruchlose Bléittchen
von bitterem Geschmack , leichtloslich in Wasser, in heifsem Alkohol
leichter wie in kaltem , wenig in Aether ldslich. Durch Sieden der wiis-
serigen Auflosung wird sie zersetzt in Amyloxidhydrat, freie Schwefel-
siure und schwefelsauren Baryt. Bei 200° wird es zersetzt.

Das saure schwefelsaure Amyloxid bildet mit Kalk und Bleioxid #ihn-
liche Doppelverbindungen. Die Formel der Bleioxidverbindung ist 2S0;,
AylO, PbO +- 2aq; die der Kalkverbindung 2S0;, Ayl0, CaO - 2aq.
Die letztere scheint in kaltem Wasser leichter léslich zu seyn wie bei
Siedhitze , wo sie sich tribt. Beide in Aufiésung erwarmé zersetzen sich
wie die Barytverbindung. S

Zersetxungsprodukte des Amyloxidhydrats.

a) Durch wasserfreie Phosphorsiure. Bei wiederholter Destillation
iiber wasserfreie Phosphorsiure wird das Amyloxidhydrat zersetzt, man
erhilt eine sauerstofffreie farblose Flissigkeit, welche leichter wie Was~
ser ist und einen eigenthimlich arematischen Geruch besitzt , sie siedet bei
160° (Cahours gab ihr den Namen Amylen) , und nach dem spec. Gewiché

ihres Dampfes , welches nach dem Versuch 5,061 (Rechnung 4,90) i
enthlt 1 Volum: i i bl

5 Vol. Kohlenstof =— 4,2139
10 Vol. Wasserstof — 0,6880
1 Vol. Amylen = 4,9019

Die procentische Zusammensetzung ist dieselbe wie die des Hydracetyls.

h) Durch Chlor. Amyloxidhydrat wird durch Chlor unter Schwirzung
und Salzsiureentwickelung zersetzt. Die Verbindung , welche man nach
vollendcter Einwirkung des Chlors erhilt , stellt eine braune dlartige Flis-
sigkeit dar, schwerer wie Wasser; mit Wasser und einer Auflésung von
kohlensaurem Natron gewaschen verliers sie ihre saure Reaction , sie sie-
det bei 180°, ist unloslich im Wasser und alkalischen Losungen , leicht
in Alkohol und Aether; dic letzteren Auflésungen bringen anfiinglich in
salpetersaurem Silberoxid keinen Niederschlag hervor , bei lingerem Zu-
sammenstehen bildet sich hingegen Chlorsilber. Die folgende procentische
Zusammensetzung dieses Korpers wurde in zwei Analysen gefunden:
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Kohlenstoff 44,17 — 44,28
Wasserstof 6,10 — ¢ ,00
Sauerstoff 11,35 — 1134
Cblor 38,38 — 38,38

100,00 100,00
Andere Verbindungen oder Zersetzungsprodukte des Amyloxids sind
nicht bekannt.

IX) Glyceryl Symb.: Gl

6 At. Kohlenstoff =— 458,61
14 At. Wasserstof =— 87,35

1 At. Glyceryl = 545,96

Unter dem Namen Glycerin kennt man lingst das Hydrat eines in der
Natur fertig gebildeten , sehr hiiufig verbreiteten , organischen Oxids , wel-
ches in Verbindung mit den mannigfaltigsten Siuren die fetten und trock-
nenden nicht flichtigen Oel- und Talgarten bildet.

Mit Glyceryl, CsH,, , bezeichnen wir das Radikal dieses Oxids.
Glyceryloxid ist die Verbindung dieses Radikals mit 5 At. Sauerstoff )

l())ﬁ]:i“ Oy ; beide sind bis jetzt nur in Verbindung mit Wasser oder Siuren
ekannt.

Glycerylozidhydrat, CiH,, O; +-aq, ist der von Scheele entdeckte
Oclzucker, das sog. Principe doux des huiles. Die grofse Verbreitung
dieses Kdrpers ist von Chevreul und seine wahre Natur von Chevreul und
Pelouze ins Klare gestellt worden.

Glycerylozidhydrat. Formel: C, Hyq 05 + aq. (Chevreul, Pelouze.)

Vorkommen und Darstellung : Das Glyceryloxidhydrat ist in den fef-
len Oelen und Talgarten in Verbindung mit Oelsiure, Talysiure und
Maryarinsiure enthalten, und wird daraus abgeschieden, wenn diese letz-
teren mit Wasser und starken Basen , die sich mit den Siuren verbinden ,
eine Zeitlang im Sieden erhalten werden. Nach der Ziersetzung des talg-
sauren, Olsauren etc. Alkali’s mit Weinsiure -oder Schwefelsiure bleibt
das Glyceryloxidhydrat neben einem Kalisalz im Wasser gelést , wihrend
die Siduren abgeschieden werden. Durch Verdampfung der Auflosung und
Behandlung des Riickstandes mit kaltem Alkohol scheidet man das Glyce-
ryloxidhydrat, was sich im Alkohol 1ést, von dem Kalisalz , was darin
unldslich ist.

Am bequemsten, in grifster Menge und sehr rein erhilt man diese
Verbindung durch Verseifung des Olivendls vermittelst Bleioxid und wenig
Wasser , wo in dem Wasser das Glyceryloxidhydrat gelast bleibt, was
man von dem aufgenommenen Bleioxid durch Schwefelwasserstoffsiure
trennt. Durch Behandlung mit Kohle wird es farblos erhalten. Durch
Entfernung des Wassers durch Verdampfung, zuletzt im leeren Raume
iiber Schwefelsiure erhilt man es rein umd wasserfrei.

Eigenschaften : Farbloser oder schwach gelblich gefirbter , geruch-
loser Syrup, von 1,252 bis 1,27 (Chevreul) spec. Gewicht, mit Wasser
und Alkohol in allen Verhiltvissen mischbar, von sehr siifsem Geschmack,
unlgslich in Aether , mit Wasserdimpfen sich in geringer Menge verfliich-
tigend; wird durch Hitze zerstirt, nicht destillirhar , an der Luft erhitzt
brennt es mit leuchtender Flamme ; durch Salpetersiure wird es in Klee-
siure , durch Manganhyperoxid und Schwefelsiure in Ameisensiure und
Kohlensiiure verwandelt; fillt beim Kochen mit schwefelsaurem Kupferoxid
metallisches Kupfer.

Die wiisserige Auflosung hilt sich unverindert in offenen oder ver-
schlossenen Gefalsen; ist nicht gihrungsfihig.
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Es verbindet sich mit Schwefelsiiurehydrat zu saurem schwefelsaurem
Glyceryloxid und geht Verbindungen ein mit Kali und Baryt, list in der
Wiirme Bleioxid, alle zerfliefslichen Salze, schwefelsaures Kali » =Natron,
-Kupferoxid , salpetersaures Silberoxid und -Kali,

Glyceryloxidbydrat wird durch Brom und Chlor zersetzt; das Brom
lost sich darin unter Erhitzung auf, beim Erwirmen und Verdiinnen mit
Wasser scheidet sich eine schwere olartige Flissigkeit ab von itherarti-
gem angenehmem Geruch , welche Ioslich in Aether und Alkohol ist. Die
wiisserige Flissigkeit enthilt Bromwassers!;oﬂ'sﬁure, 4

Chlorgas mit Glyceryloxidhydrat in Beriihrung wird davon unter Bildung
von Chlorwasserstoffsiure und einem weiflsen , festen , flockigen Korper ,
von dtherartigem Geruch und saurem, bitterem » Zusammenziehendem Ge-
schmack absorbirt.

Saures schwefelsaures Glyceryloxid, 2S04 » CoHy4 05 4 aq.

Bildung : Concentrirte Schwefelsiure mit der Hilfte ihres Gewichts
Glyceryloxidhydrat in Beriihrung gebracht , verbindet sich damit unter be—
trichtlicher Erhitzung ohne Firbung. Dieses saure Salz entsteht ebenfalls
beim Behandeln aller Oele und Talgarten mit concentrirter Schwefelsiure.
(Pelouze, Fremy.)

Darstellung : "Eine Auflésung von schwefelsaurem Glyceryloxid-Kalk
wird vorsichtiz zur Entfernung des Kalks mit verdinnter Kleesiure gefillt.,

Eigenschaften : Sehr saure Flussigkeit, welche Baryt-, Blei- und Kalk-
salze nicht fallt , die kohlensauren Salzé unter Aufbrausen zersetzt und
bei gelindem Erwirmen oder beim Aufbewahren in Glyceryloxidhydrat
und freie Schwefelsiure zersetzt wird.

Das saure schwefelsaure Glyceryloxid giebt mit Basen neutralisirt 155-
liche Doppelsalze ; die Verbindungen mit Kalk und Baryt sind leichtloslich,
kristallisirbar , ihre Auflosungen werden bei Siedhitze leicht zersetzt in
schwefelsaure Metalloxide und Glyceryloxidhydrat.

Schwefelsaurer Glyceryloxvid-Kalk.

Formel: 2803, C¢Hyq 05, Ca0 (Pelouze).

Darstellung : Beim Sittigen einer mit Wasser verdiinnten Mischung
von Schwefelsaurehydrat mit Glyceryloxidhydrat » mit kohlensaurem Kalk
erhiilt man nach dem Entfernen des gebildeten schwefelsauren Kaiks und
Abdampfen eine syrupihnliche Flissigkeit, aus der in der Kilte der schwe-
felsaure Glyceryloxid-Kalk in farblosen prismatischen Nadeln sich absetzt,
welche durch neue Kristallisationen gereinigt werden.

Eigenschaften : Warblose Blittchen oder Nadeln , 15slich in ihrem hal-
ben Gewicht Wasser, unléslich in Alkohol und Aether ; die wiisserige
Auflosung besitzt einen bitteren Geschmack. Zwischen 140—150° wird
er zersetzt unter Ausstofsung eines unangenehm riechenden, die Augen
reizenden Dampfes und unter Riicklassung eines Gemenges von Kohle mit
schwefelsaurem Kalk.

Das schwefelsaure Glycerylbleioxid besitzt nach Pelouze eine dem
Kalksalz dhnliche Zusammensetzung,

N T e btas o

Es ist wahrscheinlich » dafs das Glyceryloxid in Verbindung mit an-
dern als fetten Siuren in der Natur vorkommt, und diese Verbindungen
verdienen aufgesucht zu werden. Benzoesaures Glycerylorid besitzt z. B.
die Zusammensetzung des Picrotoxins etc, Mannit und Glyceryloxid sind
den Formeln nach Oxide des nemlichen Radikals etc. etc.



