
Chemie der zusammengesetztcn Radikale.

Organische Chemie.

, 5.1. Zusammengesetzte Radikale nennt man gewisse

zusammengesetzte Körper, welche die Fähigkeit besrtzen,

mit einfachen Körpern Verbindungen einzugehen, due srch_ ana—

log verhalten, wie die Verbindungen zweier einfacher Ripper;

in denen also die letztem ersetzt, vertreten werden können

durch ihre Aequivalente von anderen einfachen Körpern.

S. 2. Die zusammengesetzten Radikale verbinden sich

untereinander sie bilden mit Sauerstoff und Schwefel Säuren

und Basen‚—nfin0h6 davon vereinigen sich mit: dem Wasser-

stoff zu VVasserslofi"sduren.

S. 3. Alle organische Verbindungen lassen sich in ge-

wisse Gruppen ordnen, der_en Anfangspunkt ihr Badikal bil-

det; die einzelnen Individuen dieser Gruppen entstehen durch

Verbindung des Radikals mit den einfachen Körpern, und durch

Vereinigung dieser neuen zusammengesetzten Körper mit an-

dern Zusammensetzung-en.

s. 4. Wenn einer dieser Verbindungen ein oder mehrere

ihrer Bestandtheile entzogen wird, so entsteht eine neue Ver—

bindung mit verändertem Radikal. Schwefelcyan zerl'ällt bei 180°

in Schwefelkohlenstotl‘, Schwefel und Mellon; 4 At. Schwefelcyan NsCsSg

zerlegen sich in S_QCQ+N8 06 +8; . Alkohol, welchem 4 At. \Vasserstolf

entzogen werden , giebt Aldehyd. (C, HIO 0 + aq) — H], : Gb H6 0 + aq.

„ S. 5. Wenn in einer sauerstolfhaltigen organischen Ver—

bindung der Sauerstoff ersetzt, vertreten wird durch sein Ae-

quivalent Schwefel so entsteht eine, der Sauerstoffverbindung

in ihrén Ei enschaften ähnliche, Schwefelverbindung des näm-

lichen Rudi als. Alkohol 04H„,0 + H,O giebt Mercaptari' C„ H„‚S + sn‚;

Cyansäure CyQO+HZO giebt Schwefelcyanwasserstofl"säure Cy2S +SH;.

S. 6. Wenn der Wasserstoff in einer organischen Ver-

bindung vertreten wird durch sein Aequivalent Chlor oder

Sauerstoff, so zerlegt sie sich in eine ähnliche Verbindung oder

in mehrere neue Verbindungen eines einfacheren Radikale.

Aldehyd giebt mit Chlor, Salzsäure und Chiara]: C/‚H60-i- aq mit 12 At.

Chlor : 1 At. Chiara], C,;‚C'60—l— aq, und 3 At. CI;H .

Wasserfreier Zucker C„H‚g 09, in welchem die 18 At. VVasserstofl'

ersetzt werden durch 9 At. Sauerstoff (bei Behandlung mit ubermangan—

saurem Kali) verwandelt sich in 6 At. Kleesäure. Alkohol ‚ 04H100 +aq ,
in welchem die 10 At. \“Vasserstofl' ersetzt werden durch '5 At. Sauerstoff,

giebt 2 At. Kleesäure.

Liebig organ. Chemie.
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2 Organische Verbindungen.

5. 7. Alle Verbindungen zusammengesetzter stickstoll'—

freier Radikale, wenn sie der Einwirkung des Sauerstolfs aus- „

gesetzt werden, zerfallen in höhere oder niedere Oxidations- '

stufen einfacherer Radikale, je nach der Menge des ‘vorhnn-

denen Sauerstotfs. So entsteht durch Behandlung des Alkohols mit

oxidirenden Muterien Acetal , Aldehyd , Essigsäure , Ameisensäure , Klee—

säure, Kohlensäure und Wasser. Die beiden letzteren sind unter allen

Umständen die Endprodnkte der Einwirkung von überschiissigem Sauerstofl'.

$. 8. Bei dem Zusammenbringen organischer stickstolf-

freier Verbindungen mit concentrirter oder wassert'reier Schwe-

felsäure werden sie auf zweierlei Weise zersetzt: entweder

entzieht die Säure dei“ Verbindun 'Wasser, oder Wasser-steif

und Sauerstofl" in dem Verhältni 5 wo sie VVa'sser bilden; in

diesem Fall vereinigen sich die übrigen Bestandtheile zu einer

oder mehreren neuen Verbindungen (Kleesäure und Schwefelsäure

giebt Wasser, Kohlenoxid und Kohlensäure); oder die Säure giebt zu

gleicher Zeit Sauerstofl' an einen Theil des Kohlenstefl’s der

Verbindun ab, wodurch ähnliche Produkte neben schwefli er

Säure gebi det werden, oder die Saure giebt Sauerstolf an en

Wasserstofl" der Verlnndung ab; in diesem Fal geht sie in

Unterschwefelsäure über, welche mit der verän erten organi—

schen Substanz gewöhnlich eine sehr innige Verbindung ein-

geht. ’ .

$. 9. Hydrale organischer 0xz'de von basischen Eigen-

scha ten werden von Sauerstofsd‘uren in derArt zerlegt, dafs"

sich die letztere mit dem 0xide verbindet, während das VVas—

ser des Hydrats abgeschi€den wird; bei der Einwirkung von

Wasserstoffsduren'aufi dieselben Körper geht dieselbe Zer-

setzung aber unter Reduktion des 0x_ids vor sich, es entsteht

eine Verbindung des Radikals des 0xids mit dem Radikal der

Wasserstotfsäure.

S. 10. Wenn bei der Einwirkung von Salpetersiinre auf

eine organische Materie nur der \Vasserstoif der letzteren hin-

weggenornmen, ox1_dn‘t Wird, so geschieht es häufig, dafs eine

neue Verbmdung mit einer niederen ()xudationsstufe des Stmk=

stofl’s entsteht, welche allen Kohlenstoff der organischen Sub-

stanz enthält.

5. 11. Bei der Einwirkung starker Säuren auf stiekstotf—

haltige Körper entsteht sehr häufig, durch Hinzutrctcn der

Bestandtheile des Wassers auf der einen Seite Ammoniak,

was sich mit der Säure verbindet, und auf der anderen eine

Oxidationsstufe eines neuen Radikals, worin aller Kohlenstotf

des stiekstoflhaltigen Körpers enthalten ist. (Blausäure und Salz—

säure. Oxamid , Harnstoff und Schwefelsäure.)

S. 12. Kalihydrat zerlegt im Schmelzen alle stickstotf-

freien organischen Körper, und zwar, wenn es in hinreichen-

der Menge angewendet wird, ohne Abscheidung von Kohle;

die Produkte, die sich hierbei bilden, sind die nämlichen, wel—

che durch kräftige Oxidationsprozesse hervorgebracht werden;
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unter allen Umständen wird hierbei Wasser zerlegt, dessen

Sauerstoff sich mit dem Kohlenstoff und Wasserstoff der Sub-

stanz» vereinigt, Während sein VVasserstofl 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 Zersetzun entweder

Humussäüre, ESSigsäure und Kleesäure . oder nur ohlensäure.

(“’einsäure CBH5 010 mit Kalihydrat gesclnnolzen zerlegt sich in Kleesäure,

2G,0g„ Essigsäure C4H6 O, und Wasser H, O.

S; 13. Alle stiekstoffhaltigen Körper zerlegen sich beim

Kochen mit Kalilauge, oder Schmelzen mit Kalihydrat; die

Produkte sind meistens die nemlichen, welche bei der Ein-

wirkung stark-er Säuren auf dieselben Körper hervorgebracht

werden,. nur. dafs beim Kali das Ammoniak frei wird, während

die gebildeten Oxydationsstuf'en 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 Cyansäure, die, mit Kali vereinigt,

der weiteren Zersetzung sich entzieht; in diesem Falle geht

“die vollständige Zersetzung in Ammoniak und in Kohlensäure

vor sich, wenn der geschmolzene Rückstand, in wenig Was-

ser aufgelöst, gekocht wird.

8. 14. Werden organische Körper der. trocknen Destil-

lation unterworfen, so vereinigen sich ihre Bestandtheile, mit

oder ohne Abscheidung von Kohle, zu neuen flüchtigen Ver—

bindungen einfacherer Radikale. Je nach der Temperatur

wechseln hierbei die Produkte, man kann mehrere Perioden

der Destillation unterscheiden. In der ersten bilden sich or—

ganische Säuren mit einf'acherem Radikal, Kohlensäure, Was—

ser, und brennbare mit Wasser mischbare Flüssigkeiten. In

der zweiten entstehenZersetzungsprodukte aus den in der er—

sten Periode neu‘ gebildeten Körpern; der Sauerstoff der Säu—

ren vereinigt sich wieder mit Wasserstoff und mit Kohlenstoff

der nemliehen Materie zu einfacheren Verbindungen, zu Koh-

lenoxid,» Kohlensäure und Wasser; es scheidet ‘sich meistens
Kohle ab und der übrige Kohlenstoff und \Vasserstofl’verbin—

‚ den srch zu flüssigen oder festen ölartigen Körpern.

_. In der letzten Periode erhält man nur Kohle und luftför-

mige Körper, meistens Gemenge von Kohlensäure, Kohlen—

oxid, Ölbildendem Gas und Sumpfgas.

Stickstoffhaltige Körper bilden unter denselben Umständen

in der ersten Periode Ammoniak, zuweilen auch Cyansäure,

-in der letzten Cyan oder Blausäure. ‘-

s. 15“.‘ Wird eine organische Verbindung mit einer stär-

ken, durch Glühhitze nicht reducirbaren , Basis derselben Zer-

setzung unterworfen, so zerlegt sie sich meistens in Kohlen—

säure, welche _mit der Basis verbunden bleibt, und in einen

oder mehrere neue Körper.— Enthalten die letzteren Produkte
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Säurerstoif, so kann ihnen durch neue Destillation mit der Basis

dieser “Sauerstoif, in der Form von Kohlensäure, zuletzt gänz—

lich entzogen werden, in der Art, dafs man die übrigen Be-

standtheile der Substanz, in der Form von flüssigen, festen

oder gasförmigeh, Kohlenwasserstolfverbindungen erhält.

Theorie der organischen Säuren.

. 16. Das Verhalten der Verbindungen zusammenge-

s'etzter Radikale hat zu einer neuen und veränderten Betrach-

tungsweise, der chemischen Zusammensetzungen überhaupt,

Veranlassung gegeben.

S. 17. Es ist früher (5. 221.) erwähnt werden, dafs wenn

ein Körper A sich mit einem andern B in mehreren Verhält-

nissen vereinigt, dafs die Menge von B in der zweiten Ver-—

bindüng doppelt, die der dritten dreimal etc., so grofs ist als

in der ersten. Diese Erfahrung hat man zu einem für sich be-

stehenden Geselz erhoben, allein bei näherer Betrachtung er-.

giebt es sich von selbst, dafs sie eine nothwendi e Folge der,

Proportionen seyn mufs. Wenn sich in der T at Blei mit

Sauerstoff zu Bleiox‘id vereinigt, und diese Verbindung besitzt

Verwandtschaft zu einer neuen Quantität Sauerstolf , so kann

sich mit dem gebildeten Oxid nicht mehr und nicht Weniger als

ein Aequivalent Sauerstofl’ oder 2 Aeq. Bleioxid mit 1 Aeq.

Sauerstofl’ verbinden. Aus dieser Betrachtungsweise folgt von

selbst, dafs der Sauerstoff in dem Bleihyperoxid auf eine an-

dere W'eise gebunden ist, als der in dem Oxid, dafs die

Schwefelsäure und das \Vasserstolfhyperoxid z. B. mit eben

so grofser \Vahrscheinlichkeit als Verbindungen von schwef-

liger Säure mit Sauerstoff, oder von Wasser mit Sauerstoff,

angesehen werden können.

Aus dieser Betrachtungsweise folgt ferner dafs das zweite

Atom Sauerstoff in dem “ asserstotfhyperoxi , und das dritte

Atom Sauerstoff in der Schwefelsäure , ersetzt, vertreten wer- .

den können durch Aequivalente von andern, sowohl einfachen

als zusammengesetzten, Körpern. Denkt man sich das dritte

Atom Sauerstoff in der Schwefelsäure ersetzt durch Schwefel,

so erhält man die Formel der unterschwefligen Sänre‘ durch

Stickstofl’oxidgas ersetzt, hat man die Formel der von fielouze ,

entdeckten Nitroschwefelsäure, durch Chlor die von Ragnault

entdé’ckte Verbindung.

S0; + 0 Schwefelsäure,

S02 + S Unterschwetlige Säure,

S0; + Ch

S0; + N2 02 Nitroschwefelsäure. _

Wird das 2te Atom Sauerstofl" in dem Wasserstoifhyperoxid ‚

vertreten durch Chlor, so erhält man das Chlorhydrat.

$. 18. Diese Ansicht setzt also voraus, dafs Verbindun-

gen zusammengesetzter Körper mit einfachen Körpern nicht

allein möglich, sondern auch wahrscheinlich sind. Wie man
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leicht bemerkt, erleidet die Sättigungscapacität der schwefli-

gen'Säure keine Veränderung, wenn sie 1 At. Sauerstoff mehr

aufnimmt, oder, wenn dieser Sauerstoff vertreten wird durch

Schwefel, oder durch Stickstoifoxid; an dieser Fähigkeit kön—

nen mithin diese Materien keinen Antheil haben.

‚ Man hat versucht, diese Ansicht zur Erklärung einiger

Erscheinungen anzuwenden, welche manche anorganische Säu—

ren sehr häufig darbieten, wenn sie mit organischen Verbin—

dungen zlmammentrelfen, und die darin besteht, dafs in die

Zusammensetzung der wasserfreien anorganischen Säure eine

organische Verbindung aufgenommen wird, ohne ‚ihre sauren

Eigenschaften aufzuheben oder ihre Sättigungscapacität zu ver—

mindern. (Naphthalin und Schwefelsäure, Benzol (Benzin)

und Schwefelsäure.) ‘

Allein man kennt eine grofse Menge anderer Verbindun—

gen, wo sich diese Erklärungsweise durchaus nicht anwenden

läfst. Unter dem Namen Mandelsd'ure kennt man eine Ver-

bindung von Ameisensäure mit Bittermandclöl, 02 Hm 05 +

C„‚ H„ 02, worin die Sättigungscapacität der Ameisensäure

unverändert geblieben ist. .

Es ist klar, dafs in diesem Körper das Bittermandelöl einen

Bestandtheil der wasserfreien Säure ausmacht, allein eine Ver—

tretung von einem ihrer Elemente durch den hinzugekommenen

zusammengesetzten Körper, was die obige Ansicht voraus-

setzt, findet nicht statt.

Die von dem unsterblichen Entdecker des Kaliums über
die Natur der Chlor—_ und Jod-Säure zuerst aufgestellte Ansicht

scheint eine sehr einfache und befriedigende Erklärung dieser

und anderer anomaler Erscheinungen abzugeben.

Dehnt man die Ansicht von Dany auf alle wasserhaltigen

Säuren aus, so lassen sich daraus folgende Gesetze erschliefsen:

1) Die wasserhalligen Säuren sind gewisse Verbindun-
gen eines oder mehrerer Elemente mit W'asserslofi', in denen
‚der letztere vertreten werden kann durch Aequz'valente von
Metallen.

_ ‘ Die Fähigkeit einer solchen Säure, eine Basis zu neutrali—
men; ist hiernach abhän ig von diesem ersetzbaren Wasser-
stolf; wenn man die übl‘l"‘8ll Elemente dieser Säuren zusam-
mengenommen das Radili'al nennt, so hat die Zusammen—
setzung“ des Radikals hierauf keinen Einflufs.

2) Wenn mithin die Menge des PVassersto/fs ausserhalb
des Radikale sich vermehrt oder vermindert, so nimmt, die
Sättigungseapaeitdl in gleichem Grade zu, oder sie nimmt ab.

_ 3) Treten zu den Bestandthez'len des Badihals unbe-
stzmmle Quantitälen der nemlz'chen Elemente, oder verschie-
dener Etemente, während die Menge des ersetzbaren Was—
serst2/fs die ndmliche bleibt, so ver röfsert sich das Gewicht
des toms der Säure, aber die dtägungseapaeitäl bleibt
unverändert.
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s. 19. Salze sind, nach.dieser Theorie, entweder Ver-

bindungen von Metallen mit einfachen Körpern, z. B. die 'Ha-

loidsalze, oder mit zusammengesetzlen Körpern, welche die

Stelle der einfachen vertreten. Sie können entweder entste-

hen beim Zusammenkommen des einfachen Körpers mit dem

Metall (Chlor und Eisen), oder der Wasserstotfsäure mit einem

Metalloxjd (Chlorwasserstotf mit Eisenoxidul , Schwefelsäure (SO,-+15)

mit Eisenoxidul (F90), oder einer Sancrstofl’säure ( SO,) mitMetall-_

0xid (BaO)- .

s. 20. Wenn sich eine Wasserstofl'säure mit einem Me

talloxid vereinigt, so findet in manchen Fällen keine Reduktion

statt, oder das nengebildete 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. erwärmt verlieren diese Salze das Kri—

stallwasser, allein das aus dem Sauerstoff des Oxids und dem

Wasserstoff der Säure entstehende Wasser wird nicht abge-

schieden.

S. 21. Die Abscheidung dieses Wassers, und Somit eine

Reduktion des Oxids und der Wasserstolfsäure, kann in diesen

Fällen augenblicklich bewirkt werden durch das Zusammen—-

bringen dieser Salze mit andern, welche die. Fähigkeit be—

sitzen, Doppelverbindungen damit einzugehen. Salzsaure Mag-

nes'ia 012112 + 0Mg giebt mit; Salmiak Cl,Mg + Cl, 1\'2 Hg. Schwefel-

saure Magnesia 30,11, + 0Mg giebt mit ‚Salmiuk SO, Mg + Cl2 N;Hg.

s. 22. Die Fähigkeit einer Base, eine Käure zuncutra-

lisiren, ist nach dieser Theorie nicht allein abhängig von ihrer

Stellung in der elektrischen Reihe, sondern zwischen zwei

Basen von gleichen basischen Eigenschaften ist bei derjenigen

Basis diese Fähigkeit gröfser, welche mit gröl‘screr Leichtig—

keit reducirt werden kann. Das Silberoxid mul‘s unter allen Basen

diese Fähigkeit in höherem Grade besitzen als die andern.

s. 23. Diese Ansicht hebt die Scheidcwand auf, welche

man zwischen den Haloidsalzen und Sauerstotfsalzen gezogen

hat; keine der bekannten Erlährungen 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 Säuren und ihre Verbindungen betrachten läi'st,

indem sie als Hülfsmittel dienen kann, sich von vielen Er-

scheinungen Rechenschaft zu geben, wordber die gewöhn-

liche Ansicht keincn Aut'sehlnß giebt.

$. 24. Unter dem Hydrat einer Säure verstehen wir in

dem Folgenden Verbindungen von 1—2 und 3 Aequivalcnlen

IVasserslo/f mit gewissen andern Elementen, die, mit einan-

der verbunden gedacht, das Rade'kal der Säure darstellen.

Essigsäure—Hydmt ist hiernach eine Verbindung von H,.mit 04116 04-

ln der Beschreibung ‚er Verbindungen selbst bedienen Wll'

uns aber der gewöhn when Bezeichnungsweise.
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, Eintheilung der-organischen Säuren.

@. 251 Man theilt die organischen Säuren ein in einbasi—

sche, zweibasz'sc/ze und dreabasise/ze Säuren. ‘

S. 26. Die einbasz'selwn Säuren verbinden sich in ihren

neutralen Salzen mit 1 Aeq. Basis, durch deren Aufnahme

1 Aeq. Wasser aus dem Hydrate der Säure abgeschieden wird.

Die Salze der einbasis‘ehen Säuren verbinden sich, zum

Theil mit andern derselben Art, zu _])0ppelsalzen, oder mit

dem Hydrat der.tnämlichen Säure zu sauren Salzen.

, Die sauren Salze der einbasischen Säuren zerlegen sich,

wenn sie mit lösliehen Basen zusammengebrecht werden, in

zwei oder mehr neutrale Salze, die sich durch Kristallisation

von einander trennen lassen, im Fall sie ungleich löslich oder

einander nieht isomorph sind.

Die basischen Salze der nemlichen Säuren enthalten zwei

oder mehr Aequivalente Basis, durch deren Verbindung mit

einem Atom Säure die nenilicheQuantität Wasser ersetzt wird,

wie durch ein Aeq. Basis. ‘

$. 27. Von den zweibasischen Säuren verbindet sich ein

Atom stets mit zwei Aequivalenten fixer Basis, welche in der

Säure zwei Aeq. Wasser ausseheiden und vertreten. Diese

beiden Aeq.. Basis können seyn zwei Aeq. eines und desselben

Metalloxids, oder zweier Metalloxide, oder 1 Aeq. Metalloxid

und 1 Aeq. einer flüchtigen Basis (Wasser oder Ammoniumoxid).

Die sauren Salzedieser Klasse enthalten nur 1 At. Säure,

woher es kommt, dafs keine Trennung erfolgt, wenn sie mit;

lösliehen andern Basen neutralisirt werden.

s. 28. Die dreibusz'sehen Säuren neutralisiren drei At.

Basis ;. für jedes Atom fixer Basis, was sich mit; der Säure

vereinigt, wird 1 Atom Wasser abgeschieden-und ersetzt

durch 1 Atom Metalloxid.

S. 29. Die allgemeinen Formeln für die Salze der ein-

basiselzen Säuren sind folgende: (R bedeutet wasserfreie

Säure, MO Metailoxid) .

.R + H20 Hydrat der Säure.

B.+ MO neutrales Salz.

(R + MO) +. MO basisches Salz.

(28 + 2M0) + MO dto.

(R + MO) + 2MO dto.

%} + 533 Doppelsalze mit zwei Basen.

3%} + ?äflä Doppelsalze, mit zwei Basen.

gl + 2%,“ saure Salze.

%Bf + gäg*°* saure Salze.
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Allgemeine Formeln für die Salze der zweibaez'when Säuren:

B + 2H10 Hydrat der Säure. ‚ _ '

R + {g}, sog. saures Salz, mit; 1 At. filter Basis.

B + 2M0 neutrales Salz.

R + 2%}; neutrales Salz mit zwei Basen. .

Allgemeine Formeln fül- dieSalzé der dreibasiechen Säuren:

R + 31-120 Hydrat der Säure.

R + 33°; Salz mit 1 At. fixer Basis (einbas. Salz).

B + 3,3%? zweibasisches Salz.

R + 3MO dreibasisches Salz.

R gi? zweibasisches Salz mit verschiedenen

+ m Metalloxiden.

IL .
R: + ll?l%? Doppelsalz.

s. 30. Die einbasischen Säuren liefern bei der trocknen

Destillation nun-selten sogenannte Pyrogensäuren, die aber

stets, wenn sie gebildet werden, den Charakter von einbasi-

schen Säuren besitzen.

_ s. 31. Die zweibasischen Säuren liefern unter denselben

Umständen sehr oft zwei neue einbasische Säuren (Gallussäure).

s. 32. Die dreibasischen Säuren liefern entweder drei

Atome einer einbasischen Säure (Cyunursäure) oder zwei einbasi-

sche neue Säuren, oder eine zweibaxische und eine einbasische

Säure (Meconsäure). -

s. 33. In dem Folgenden werden die organischen Ver-

bindungen ab ehandelt in der Ordnung, wie man sie sich aus

einem wirklic existirenden, oder einem hypothetischen, Ra-

dikal entsprungen denkt; an eine jede Verbindung reihen sich

diejenigen an, die aus der partiellen Zersetzung derselben

hervorgehen, so dafs sich demnach von selbst begrenzte Grup—

gen bilden , deren einzelne Glieder sehr häufig aus andern Ba-

ikalen abgeleitet werden können, die mithin zweien und mehr

Reihen angehören. Diese Ordnung ist nicht systematisch

allein sie eignet sich zur Auffassung der Veränderungen und

Metamorphosen, welche die organischen Materien erleiden,

besser wie jede andere.

5. 34. Die bekannten Säure bildenden Badücale sind:

gewisxe Verbindungen des Kohlenslo@s mil szerxlofi' [Koll-

leno.ride)‚ Cyan, Mellon, Benzoyl. immun !, Sulicyl, Ace-

lyl, Fanny]. Basen bildende Radikale sin Aelhyl‚ Melhyl.
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$. 35. Die Radikale lassen sich eintheilen in ursprüng-

liche und in abgeleitete Radikale.

5.36. Die letzteren 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 urspriinghchen Radikals

Wie" das der Cyanursäure und Knallsäure aus Cyan. Höchst

wahrscheinlich sind Benzoyl und Cinnamyl ebenfalls abgelei-

tete Radikale.

. ERSTE ABTHEILUNG. _

]. Säure bildende organische Radikale.

!) Kohlenom'd. Formeln: CO —— C202 -- 020 (S. 315.)

$. 37. In 0ewissen Verbindungsreihen läl'st sich das Koh-

lenoxid als der %tellvertreter eines einfachen Körpers betrach-

ten; unter diesem Gesichtspunkt betrachtet entsteht durch seine

Verbindung mit Sauerstofl’ die Kleesäure, mit Chlor das Phos-

gen, mit Amid das Gewand, und als Zersetzungsprodukt seiner

Kaliumverbindung‘ die Krokonsäure und Rhodz'zonsäure.

Kohlenowz'd und Sauerstoff.

Kleesäure.

'Form'eln: 200 + o = 0,03 (Einbasische Säure.) Symb. 6.

2 At. Kohlenstoff : 152,87

3 At. Sauerstoff - = 300,00
 

1 At. hypoth. wasserfr. Kleesäure '— 452,87

 

 

1 At. Hydrirtwasser 2— 112,48

1 At. Kleesäutehydrat : 565,35

2 At. Krystallwasser : 224,96

1 At. krystallis. Kleesz'ture : 790,31

Synonyme. Sauerkleesäure , Zuckersäure , kohlige Säure , Oxalsäure

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

1776 von Scheele entdeckt. Mit Eisenoxid im Mineralreich als Hum-

boldtit, in sehr vielen Pflanzen, den Gattungen Omalis, Eumex etc. , an

K_alx , In Wurzeln, Rhabarber, Tormentz'll , Bistorta, Gentiana, Samme-

rra, Rumew—Arten etc. , in vielen Flechtenarten , Parmelia cruposa, Va-

rwlarme etc. an Kalk gebunden; klees'aurer Kalk ist ferner Bestandtheil

von Blasenstez'nen, die Kleesäure ist ein Zersetzungsprodukt der Harn-

saure , sie ist das allgemeinste Produkt der Oxidation stickstofffreier or—

ganischer Materien , durch Salpetersäure , oder der nemlichen Materie]: mit;

Kahhydrat (Gay-Lussac), oder mit übermangansaurem Kali (Gregory und

Demarcay), ferner ein Zersetzuugsprodukt des Cyans mit ‘Vasser und

Ammoniak.

s. 38. Man erhält die Kleesäure am einfachsten: 1) aus

Zucker, oder besser Kartofl‘elstärkc, die man mit 5 Theilen

Salpetersä_me von 1,42 und 10 Theilen Wasser gelinde er-
wa_rmt‚_ bis alle Gasentwicklung aufgehört hat, und bis zur
Knstalhsatnon abdampft. Die erhaltenen Kristalle läi'st man
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auf Papier,“oder poröserr Ziegelsteinen‚ trocken Werden und

reinigt sie durch eine neue lir1stälhs&tmn. — Im »Grofsen geschieht

die Erwärmung in oll'enen cylindrischen Töpfen— von Steinzeug,_ welche

mit warmem» Wasser umgeben sind , im Kleinen. in Porzellanschaalen. ‚Aus

12 Th. Kartoffelstiirke erhält man 5 Th. Kleesäure. Die Mutterlaugc wird

mit etwas Salpetersiiure versetzt; und weiter erwärmt, wodurch“ man eine

neue Kristallisation von Kleesz'ture erhält. Man fährt auf diese Weise fort

bissle gänzlich aufgearbeitet ist. Diese Methode wird, des wohlfeilen

Preises der Salpetersäure wegen, jetzt ausschließlich im Grol'sen ange-

wendet. Anhängende Salpetersäure entfernt man von den Kristallen durch

gelindes Erwärmen in einer Porzellanschaale, oder durch mehrmalige Kri-

stallisation. 2) Oder eine Auflosung von saurem kleesaurem kali

wird mit Blenesmg,‘ oder mit einer Auflösung von Schwefel-

bar1um, vollständig- gefällt, der Niederschlag sorgfältig ads-

gewaschcn, noch feucht mit verdünnter Schwefelsäure zer—

setzt, die klar ‘abliltr1rt6 Flüssigkeit wird zur Kristallisation

abgedampft. Zur Zersetzung des Blei- oder Barytniederschlags nimmt

man auf 7 Theile des verbrauchten Sauerkleesalzes 5 Th. Schwefelsäure—

hydrat, das man mit 10 Th. Wasser verdünnt. Man nimmt 9/‚9 dieser

verdünnten- Schwefelsäure und trägt nach und nach den feuchten Baryt—

oder Bleiniedersclilag hinein; es entsteht sogleich.schwefelsaurer Baryt

oder Bleioxid, wiihrend die Kleesiiure sich im Wasser löst. Nachdem die

Mischung einige Stunden gestanden hat, giel'st man die über dem Nieder—

schlag stehende klare Flüssigkeit ab und wäscht [denRüokstand mehrmals

aus. Die erhaltenen Flüssigkeiten liefern beim Abdampfen Kristalle von

reiner Kleeséture; einen möglichen Bleigehalt entfernt man mit Schwefel-

wasserstoii'gas. Auf den Rückstand von schwefelsaurem Bleioxid oder

Baryt, welcher noch etwas unzersetzten kleesauren Baryt oder Bleioxid

enthält, giefst man das zurückbehaltene Zehntel der verdünnten Schwefel-

säure und erwärmt mit Zusatz von Wasser; man erhält daraus noch “et—

was schwei‘elsäurehaltige Kleesäure, die man durch Waschen reinigt.

Erklärung. Die Entstehung der K16esäure aus organischen Materien

ist eine Folge der Oxidation ihrer Elemente durch den Sauerstoff der Sal-

_ petersäure, namentlich geben diejenigen Substanzen eine verhältnil'smäl'sig

gröl'sere Quantität, welche Sauerstoff und \Vasserstoli‘ in dem Verhältnil‘s

wic‚im Wasser enthalten; bei Oxidationen in‘niederer Temperatur ent-

stehen niedrigere Oxidationsstut‘en, die Kleesäure kann in ihrem wasser-

freien Zustande als ein Oxid des Kohlenstoil‘s angesehen werden. Die”

Bildung der Kleesiiure durch den Sauerstoff des übermangansauren Kali’s

ist S. 64 erklärt. -

Durch Wechselzerse'tzung von kleesaurem Kali mit Schwefelbarium

entsteht Schwefelkalium und kleesaurer Baryt, durch essigsaures Bleioxid,

essigsauresliali und kleesaures Bleioxid; kleesaurer Baryt und Bleioxid

werden durch Schwefelsäure in freie Kleesäure und schwefelsanre Salze

zersetzt. - '

» $. 39. Dieerstalhsirte Kleesäure ist eine Verbindung

von Kleesäurehydrat mit Kristallwasser; sie bildet farblos

durchsichtige, sch1efe‚ rhombische Säulen mit einer oder zwei

Flächen zugeschäri't, oder abgestumpften Mittelseiten,„woraus
. - - w.. . '

ungleich sechsse1trge baulen entstehen, mit 2 auch 4 anfden

Mittelseitenkanteu aufgesetzten Flächen zugeschärft von 1,507

spec. Gew. Ist geruchlos , schmeckt und reagirt stark sauer,

Wirkt innerlich giftig» (Gegenmittel: -kohlensaurer Kalk oder Mag.

nesia alba-) Die Kristalleverlieren in der W'i‘irme, indem Sie

zerfallen, 28 p. e. Kristallwamser (2 Atome), es bleibt das

Hydrat der. [ileesäure.
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In oli’enen Gefäl'sen auf 180° rasch erhitzt, sehmilzt.diß Kleesäi1re

und giebt ihr Kristallwasser ab , ein Theil davon zersetzt sich, einande-

rer, verflüc_htigt sich als Hydrat inweil‘sen stark reizenden Dämpfen, « die

als wollige kristallinische Masse die Oberfläche der Schmelzenden Säure

bedecken. In einer Betorte auf 155° erhitzt, zerlegt sie sich vollständig

in Kohlenoxidgas, Kohlensäure und Ameisensäure, ohne Rückstand zu

hinterlassen. * ‚ ; „ .

Mit coneentrirter. Salpetersäure erWärmt zerlegt „sie sich vollständig

in Kohlensäure und “'asser. «Man kann die wasserfreie—Kleesäure ‚auch

betrachten als eine Verbindung von 1 At. Kohlenoxid C+O ,

mit 1 At. Kohlensäure C+ 20

— C2+03

was die Zersetzung derselben in gleiche Volumina Kohlenoxid und_Kohf

lensäure erklärt, wenn sie, oder eines ihrer Salze, mit concentrirter

Schwefelsäure erwärmt wird. Diese Zersetzung findet‘statt, ohne dafs

sich die Säure schwä3zt, und ohne Entwickelung eines andern Gases; sie

giebt ein wichtiges Erkennungs— nnd Unterseheidungsmittel der Kleesäure

und ihrer Verbindungen von andern ab. Beim Erwärmen mit Braunstein,

oder andern Hyperoxiden, werden diese zu Oxiden oder Oxidulen redu—

cirt, die sich mit einer Portion der Säure verbinden , während der abge—

gebene Antheil Sauerstoff eine andere Portion Kleesäure in Kohlensäure

verwandelt. (Mittel, um aus dem Volumen der gebildeten ‚Kohlensäure

den Sauerstoffgehalt dieser Oxide zu bestimmen.)

Die kristallisirte Kleesäure löst sich in 8 Th. Wasser von

15°, in ihrem gleichen Gewichte kochenden, und in 4 Th.

Weingeist von 15°.

Prüfung auf ihre Reinheit. Die Kleesz‘iure mul‘s farblos seyn und darf

Papier nicht zerfressen (Salpetersäuregehalt), an der Luft nicht feucht

werden , der Niederschlag, den sie mit Bur}'tsälzen bildet, mul's sich in

Salpetersäure vollkömmen lösen; enthält sie Bleioxid, so wird sie mit Hy—

drothionsäure geschwärzt; sie mul's beim Erhitzen sich ohne Rückstand

verflüchtigen.

Anwendung. Die Kleesäure und ihre löslichen Salze sind in der anti-’

lytischen Chemie wichtige Entdeckungs- und Scheidungsrnittel des Kalks. _

S. 4-0. , In den neutralen kleesauren Salzen“ verhält sich

«ler Sauerstofl’ der Basis zu dem der wasserfreien Säure, wie

1 : 3. Wenn man den Sauerstoff des Metalloxids zu dem der

Säure rechnet, so hat man Kohlensäure nnd Metall. Sehr viele ‚

l_deesanre Salze, deren Basis ein leicht reducirbares Metalloxid

ist, zerlegen sich in der Hitze in reine Kohlensäure und Metall

(kleesaüres Silberoxid unter schwacher Verpufl'ung). Die alkalischen

kleesahren Salze entwickeln in der Hitze Kohlenoxidgas,

wahrend kohlensaure Alkalien zurückbleiben. VieleMetalloxide,

mit kleesauren Metalloxiden zusammenerhitzt, werden durch

das fre1werdende Kohlenoxidgas zu Metall reducirt. ' Alle klee—

sauren Salzeenthckeln mit concentrirter Schwefelsäure er-

hitzt, ohne srch z‘u schwärzen, Kohlensäure und Kohlenoxid— —

gas; es giebt neutrale und saure kleesaure Salze; die letze—„

tern enthalten doppelt, zuweilen viermal, so viel Säure wie

die ersteren.

_Kleesaures Ammoniak, neutrales , O,N2H50 + aq : Ö, Am + 2aq ‚*
erhalt man durch Sättigung der reinen Kleesäure mit atzendem oder koh-
lensaurem Ammoniak , oder durch Zerlegung von kleesaurern Bleioxid mit
Schwefe'lammonium , und Verdunsten der Lösungen zur Kristallisation.
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Man kann es auch durch Nentralisation des vierfach kleesauren Kali’s mit
kohlensaul‘em Ammoniak gewinnen , wobei die erste Kristallisatiou' aus

kleesanrem Ammoniak besteht, was ”man von einem Kaligehalte duch

mehrmalige Kristallislation vollkommen reinigt; die Mutterlauge enthält nen-‘

'trales kleesaures Kali.

Dieses Salz kristallisirt in langen, farblos durchsichtigen Prismen , de-‚
ren Kernform die grade rhombische Säule ist‚ von salzig stechendem Ge-
schmack, ist schwieriger löslich als die Kleesäure, verwittert an warmer

Luft und verliert 12,6 p. e. Kristallwasser. Diehl: als ScheidungSmittel des

Kalks von der Bittererde und im Allgemeinen als Fällungsmittel des Kalks.

In der Hitze liefert es als das merkwürdigste Zersetzungsprodukt das

Omamz'd. Dampft man'eine Auflösung dieses Salzes mit Chlorkalium ‚' Chlor-
natrium ab und glüht den trocknen Rückstand , so entwickelt-sieh Salmiak
und ein Theil der Alkalimetalle wird in kohlensaures Salz verwandelt.

v. Kobell.
_

‘ "
Das saure kleesaure Ammoniak , 01 , Am H;O —|. 2aq , ist schwieriger

löslich als das neutrale. Die Kleesäure bildet ferner mit; Ammoniak ein
vierfach saures Salz.

Kleesaures Kali.

a) Einfach (ueutrales) kleesaures Kali. (Kali oxälicum, Oxalas
kalicus sen Potassae.) '-

Formel: 0, K0 + aq.

1 At. Kleesäure : 452,87

1 At. Kali : 589,92

1 At. Wasser : 112,48
 

1 At. kristallisirtes kleesaures Kali =\1155,27_-

5. 41._ Das einfach kleesanre Kali erhält man durch Nen-
tralisation des (im Handel vorkommenden) saufen Salzes, oder
der Kleesäure durch kohlensaures Kali, und Abdampfen bis
zur Kristallisation, Seine Eigenschaften sind: es kristallisirt
in farblos durchsichtigen‚ rhombischen, ungleich sechsseitigen
Säulen mit zwei Flächen schief zugeschärft, ist luftbeständig,
verliert bei 160“, indem es undurchsichtig wird, 9,7 proc.
Wasser, schmeckt stechend salzig, ist in 3 Th. Wasser‘lös-
lich, unlöslich in Alkohol.

Beim Zusammenschmelzen organischer Matefien , Papier, \Veinstein etc.
mit Kalihydrat entsteht dieses Salz ebenfalls.

b) Zweifach (saures) kleesaures Kali. (Kali bioxalicum.)

Formel: 02, KO + 3341.

1 At. wasserfreies kleesaures Kali : '1042,79

1 At. Kleesäurehydrat :. 565,35

2 At. Wasser : 224,96

1 At. krist. zweifach kleesaures Kali __ 1833,10

Synonyme. Sauérldeesalz, Kleesalz. (Oxalium, Sal Acetesellae ,
Bioxalas kalicus.)

S. 42. Dieses Salz wird im Grol‘sen durch Sättigen von
‘ einem Gewichtstheil kristallisirter Kleesäure mit kohlensaurem

Kali und nachherigen Zusatz von einem gleichen Gewichtstheil

kristallisirter KleeSäure und Kristallisation dargestellt.“ (Früher
durch Auspressen des Sauerklee’s , Klären des Seites mit; Eiwei[s oder

Milch, und Abdampfen zur Kristallisation,)
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$. 43. Die Eigenschaften des doppelt kleesaurcn Kali’s

sind: es kristallisirt in durchschemenden, farblosen, schrefen,

rhonnbischen Säulen, schmeckt und reagrrt stark sauer, Wirkt

gifh'g, löst sich in 40 Th. kaltem, in 6 Th. kochendem ‘Was-

ser; unlöslich in ‘Weingerst.

‘ Prüfung auf seine Reinheit. Mul‘s beim Erhitzen schmelzen und zer-

' setzt werden , ohne brenzlichen Geruch zu geben , und einen grauen, kei-

nen schwarzen Rückstand hinterlassen. Beigemischter Weinstein wird

durch einen kohligen‘ Rückstand und den eigenthümlichen brenzlichen Ge-

ruch beim Glühen erkannt; saures schwefelsaures Kali durch die gewöhn-

lichen Beagentien auf Schwefelsäure. Wenn von zwei gleichen Gewichts-

theilen dieses Salzes der eine Theil geglüht und der Ruckstand (kohlen-

saures liali) der Auflösung des andern hinzugesetzt wird, so Innl's diese

Auflösung alle saure Reaction verlieren; . geschieht dies nicht, so ist es

kein doppelt kleesaures Kali , sondern das folgende Salz , was-unter die—

sem Namen gegenwärtig ausschließlich im Handel vork0mmt.

Anwendung. Dient zur Darstellung des pulv. Nitra” omalici pharma-

cop. suecic. Wird zum Ausmachen von Flecken, die von Metallsalzen

(Tinte etc.) herrühren , wie das folgende , angewendet.

c) Vierfach kleesaures Kali. (Kali quadroxalicum.)

Formel: Ö4, KO + '7aq.'

 

1 At. wasserfreies kleesaures Kali : 1042,79

3 At. Kleesäurehydrat : 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.

_ s. 44. Aus einer Auflösung des doppelt kleesauren Kali’s

in Salzsäure, kristallisirt viert'ach kleesaures Kali; wird im

Grol'sen durch Sättigeri von 1 Th. kristallisirter Kleesäure mit

lgohletnsaurem Kali und Hinzufügen von 3 Th. krist. Kleesäure

am e . ‘

_ $._45._ Die Eigenschaften des vierfach kleesauren Kali’s

smd: es kristallisirt in farblos durchsichtigen, schiefen Octae-

dem, an Welehen zwei Ecken abgestumpft sind; ist in Wasser

schwerer loshch wie das doppelt kleesaure, verliert bei 128°

4_ At. Wasser (14 p. e.), in höherer Temperatur verflüchtigt

srch Kleesaure unter Zersetzung.
-

Prnfung anflseine Reinheit. Verhält sich in der Wärme dem d0ppelt

kleesauren Kah ahnhch; werden drei Gewichtstheile durch' Gliihen in koh-

lensaures Kali verwandelt und zu einer Auflösung von 1 Gewichtstheil des

Salzes gesetzt , so erhält man neutrales klees'aures Kali. .

Kleesaures __Natr_on C, 03 , Na0 ist das schwerlöslichste unter allen

_Natronsalzen; lal's_t srch nur schwierig in deutlichen Kristallen erhalten und
ist stets wasserfrer; es bildet mit Kleesäure ein doppeltsaures , aber kein
vrerfachsaures Salz. ‚

‘
Kleesaurer Kalk, C, O, , Ca 0 + 2aq , findet sich in vielen _Flechten,

das harte feste Skelett derselben bildend , so dafs man manche , nament-
lich lfarwlarm commum's (Porophora. ptrtusa M.) , benutzen kann, um

Kleesaure daraus darzustellen, wiewohl ohne besondern Vortheil. Die

ggpulvert_e Flechte wird nach Braconno't mit 1/3 concentrirter Schwefel-

saure , die mit ihrem Gewichte Wagner verdünnt ist , ’]; Stunde gekocht,
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kochend heil‘s von dem gebildeten Gyps getrennt , und die Flüssigkeit zur

Krystallisation verdampi't. . Die gewonnenen Kristalle sind kalkhaltig und

können nur zur Darstellungvou löslichen kleesauren Salzen benutzt wer-

den. Die Unlösliehkeit des kleesauren Kalks im Wasser und Esflgsiiure,
und seine Löslichkeit in Salpeter» und Salzsäure, unterscheidet ihn we—

sentlich von andern Niederschlägen; man benutzt diese Eigenschaften , in-

dem man die kleesauren Alkalien als vortreffliche Mittel anwendet, um
Kalk in Auflösungen zu entdecken , aus denen vorher alle sonst fällbareu

und durch andere Mittel scheinbaren Metalloxide entfernt sind; namentlich

dienen diese kleesauren Salze, um Kalk von Bittererde zu trennen, wel-

che letztere lösliche kleesaure Doppelsalze bildet; der Kalk wird umge-

kehrt benutzt, um Kleesäure zu entdecken, doch ist hier zu beachten,

dafs aus einer Auflösung, welche Chmmoxid, Eisenoxid und Manganoxid

enthält, die Kleesiiure von Kalksalzen nur unvollständig gefällt wird.

Frisch niedergesehlagen ist der kleesaure Kalk ein blendend weil'ses,

flockiges Pulver, unlöslich in Essigsäure, leichtlöslich in iiberschüssiger

Salpeter— und Salzsäure; hinterläßt, ohne sich bemerkbar zu schwärzen,
nach dem Glühen kohlensauren Kalk, aus dessen Gewicht die Kleesäure

oder der Kalk berechnet wird.

Kleesaure Bittererde, Zinkowid und Manganoa-idul haben eine dem

Kalksalz analoge Zusammensetzung. Kleesaurer Baryt enthält 0 , Ba0+aq.
Die Zusammensetzung dieser Salze ist aus der Untersuehung ‚Gralaam’s

entnommen werden. ‘ ‘

Kleesaures Chromowz'd— Kali; O„ Cr? 03 + 30, KO + 6 nq. —
Entdeckt von Gregory. Man erhält dieses Salz durch Auflösung in der
Wärme von 1 Th. saurem chronnsaurem Kali, 2 Th. saurem kleesuurem
Kali und 2, Th. kristallisirter 'Kleesiiure in 1 Th. Wasser und Abdampfen,

wo das Salz kristallisirt. Die Auflösung geht unter starker Kohlensäure-
entwicklung vor sich, indem ein Theil der Kleesäure heim4Uebergang

der Chromsäure in Chromoxid durch Aufnahme von Sauerstoff ‘in Kohlen-
säure verwandelt wird. Die Kristalle dieses Salzes sind schwarz, bei
durchfallemlem Licht kornblumenhlau, die Auflösung ist in reflectirtem
Lichte grün, in durchfallendem roth; enthält 1 At. kleesaures Chromoxid,

53, Cr, 03 , in Verbindung mit 3 At. kleesaurem Kali und 6 At. “’asser.
Alkalien fällen aus seiner Auflösung nur einen Theil Chromoxid, und Kalk—
salze bringen darin nur einen sehr geringen Niederschlag von kleesaurem
Kalk hervor.

Kohlenomid und Chlor.

Chlor/rohlmowz'd. Formel: CO, Cl,

 

1 At. Kohlenoxid : 176,435

1 Aeq. : 2 At. Chlor : 442,650

1 At. Chlorkohlenoxid : 619,085

Synonyme. Phosgen. Chlorkohlcnsäure. Acidum chloroxicnrbonicum _

Von E. Dany entdeckt. Gleiche Volumiua wasserfreics Kohlenozn'dgas

uiid Chlorgas vereinigen sich miteinander im Sonnenlicht nach wenigen Mi-
nuten, im Tageslicht nach einigen Stunden, zu einer gasförmigen Verbin-
dung von der Hälfte des Volumens ihrer Bestandtheile.

Eigenschaften. Farblases Gas von erstickcndem ,. unangenehmen G_e— _
r_uch, reizt die Augen zu heftig-em Thränen, von 3,399 spec. Gewicht,

lost sich in ‘?Vasser unter Zersetzung und Bildung von Kohlensäure und
Salzsäure. Viele Metalle , darin erhitzt, entziehen ihm das Chlor unter
Bildung von Chlormetallen und Zurücklassung des Kohlenoxidgases, bei

Anwendung wasserfreien Zinkoxids entsteht Kohlensäure und Chlorzink.

Phosphor und Schwefel lassen si'ch darin ohne Veränderung sublimiren.
Zerlegt sich mit Alkohol auf eine eigenthümliehe Weise , verbindet sich
mit Ammoniak zu einem weil‘sen , festen , kristallinischen Körper, der in
der Hitze flüchtig und sublimirbar , an 'feuchter Luft zerlliel'slich ist, ohne



Oxamid‚ 15

Reaction auf Pli_:mzen'farben , von stechendem , salzigem Geschmack. ‚Diese

Verbindung wird beim Zusmnmenbringen von Chlorkohlenoxydgas mit was-

serfreierh Ammoniakgas erhalten, wo sich 1 Vol. des ersteren mit 4 Vol.

des anderen verbinden. Seine Zusammensetzung mul‘s mithin durch die

Formel CO, Cl_‚+Ng‚ H„ ausgedrückt werden. Das Chlorkohlenoxid kann

als Kohlensäure betrachtet werden , worin ]. Ati Sauerstoff ersetzt ist durch

‚ein Aeq. Chlor. Beim Hinzu'treten der Bestandtheile eines Atoms Wasser

-zerlegt es sich in 1 At. Kohlensäure und 1 Aeq. Salzsäure. Dieselbe

Zérsetzung erfährt die Ammoniakverhindung, wenn sie mit starken Mine-

ralsäunen zusammengebracht wird.

Kolzlenowz'd und Amid.

0wamid. Formel: Ca 02 + Ng H4.

 

2 At. Kohleuoxid :: 352,870

1 Aeq. Amid ‘ = 201,99!)

1 At. Oxam1d : 554,86!)

Die Natur dieses Körperswurde von Damals zuerst erforscht; von

Bauhof zuerst bei Einwirkung von Kleesäure 'auf Alkohol erhalten.

Bildet sich bei Destillation von Ammoniaksalzeu mit kleesauren Sal-

zen, oder von kleesaurem Ammoniak, am reinsten durch Zersetzung des

kleesauren Aethers (s. -d.) mit wäl'srigem Ammoniak.

Die Eigenschaften des Oxamids sind: es stellt ein blendend Weifses

kristallinisches, in \Veingeist, Aether und kaltem Wasser kaum, in heil'sem

Wasser wenig Iösliehes Pulver dar , gerueh- und geschmacklos , wird durch

verdünnte Säuren und Alkalien nicht verändert, durch concentrirte in der

“'firme leicht in Kleesäure und Ammoniak. Zerfällt bei der trocknen De—

stillation in “'nsser, Kohlenoxid, Blansfiure , Cyansäure und Ammoniak,

welche beide letzteren sich mit einander zu Harnstoff verbinden.

Vergleicht man die Zusammensetzung,r des Oxamids mit der des idee-

sauren Ammoniaks, so ergiebt sich eine Erklärun'g seiner Bildung und sei-

ner Zersetzungen von selbst. Die Formel des kleesauren Ammoniaks ist

Cl N4H;‚ 03 +2aq. Zieht man davon ab die Bestandtheile des Oxamids

C, N, H, 0, so, bleibt übrig

112 0 + 2aq '

Das Oxamid entsteht mithin aus diesem Salz, indem sieh von den Bestand-

theilen des wasserfreien kleesaur‘en Ammoniaks 1 At. Wasser trennt. Der

Olgaliither ist eine Verbindung von wasserfreier Kleesäure mit Aether; mit

wal'srigem Ammoniak zusammengebracht wird diese Verbindung augenblick—

lich zerlegt, die Oxalsäure giebt 1 At. Sauerstoff ab an 2 At. VVasserstolf

des Ammoniaks, die' zusammen \‘Vasser bilden, was sich mit dem Aether

zu Alkohol vereinigt; es bleibt auf der einen Seite liohlenoxid C; 01 und

auf der 'andern Amid N, H4 , die sich zusammen zu Oxnmid verbinden.

_. “’enn das Oxamid mit Alkulien, die sich mit der Kleesäure, oder mit

Sauren, die sich mit dem Ammoniak zu verbinden vermögen, erwärmt

Wn‘d_, so tritt 1 At. Wasser zu' seinen Beständtheilen, und es zerlegt sich

in Rleesäure und Ammoniak. Dies geschieht selbst, wenn Oxamid mit

Wasser, unter einem höheren Druck, einer Temperatur über 100" aus—

_ gesetztllzwirdx Die Zersetzungsweise des Oxamids mit Säuren iSl3 deshalb
mefkwurdig, Weil sie Licht zu verbreiten scheint über gewisse Verände-

rungen, welche viele organische Materien , namentlich Stärke , Holz und

Rohr-zocken, bei Einwirkung verdünnter oder starker Mineralsäuren erfahren.

Eine sehr.kleine Menge Oxalsäure z. B. reicht hin , u 1 unendliche Mengen
0_xamid in neutrales kleesaures Ammoniak zu zerlegen, in der Art, dafs

dieser Oxalsäure nach der Verwandlung unverändert übrig bleibt; wäre

das neue Produkt (kleesaures Ammoniak) durch. Alkalien in diese Bestand-

thefle nich»zerlegbar, so ‚wurde man diese Art der Zersetzung zu den

sogukatalytisßhen ‚Wirkungen. zählen miissen. ’
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16 Rhodizonsänre. Krokonsä'are.

Koh lenom'd und Kalium.

Rhodz'zonsäure. Formel der hypothetisch wasseri’reien Säure : C, O.,".

 

7 -At. Kohlenstoff : 585,045— *

7 At. Sauerstoif : 700,000 '

1 At. Bliodizonsaure * : 1235,045

Von L. Gmelin entdeckt, von Heller als eine eigenthümliche Säure

nachgewiesen. ‘

Wenn Kalium in einem Strom trocknen Kohlenoxidgas zum Schmelzen

erhitzt wird, so wird das Gas in grolser Menge absorbirt, das Kalium

' verflacht sich aut"der Oberfläche der Glasröhre, wird grün, und zuletzt

bleibt eine schwarze poröse Masse, welche warm an die Luft gebracht

sich entzündet und mit Wasser übergossen sich mit heftiger Entwickelung

eines brennbaren Gases auflöst; mit Wasser befeuchtet entzündet sie sich.

Die Auflösung in Vl'asser ist roth und enthält rhodizonmures Kali. In be-

trächtlicher Menge erhält 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 entzünden, Wasser an und wird zu rh 'zonsau'_-

rem Kali von scharlachrother Farbe; durch Behandlung desselben mit-„Al-

kohol, in dem es nicht löslich ist, kann ihm das freie Kali entzogen wer-

den. Die Untersuchungen von Heller zeigen, dafs dieses Kalisalz eine

eigenthümliche Säure enthält, welche nach den Analysen von Thaulow,

wenn man sich das Kali durch ein Aequivalent von Wasser ersetzt denkt

nach der Formel 07116 010 oder aus 07 07 + 3aq zusammengesetzt ist,

mithin aus Kohlenstoff und Sauerstoff im Verhältnil's wie im Kohlenoxid in

Verbindung mit 3 At. ‘SVasser. Das Kalisa'lz ist nach der Formel C707+

3K0, das Bleisalz nach der Formel C7 07 + 3Pb0 zusammengesetzt. Bei

der Abscheidung der Säure aus dem ßleisalz durch Schwefelwasserstofl‘

wird sie zersetzt; mit ätherschwefelsaurem Kali verunreinigt erhält man

sie bei Zersetzung des Kalisalzes vermittelst einer Mischung von Schwe-

felsäure mit Weingeist, alle ihre Verbindungen sind roth gefärbt, im truck-'

nen Zustande oft grün metallisch glänzend.

Merkwürdig ist; die Zersetzung des rhodizonsauren Kali’s, wenn seine

Auflösung im Wasser erhitzt wird; ohne Gasentwickelung verwandelt es

sich hierbei in freies Kali, kleesaures Kali und in das Kalisalz einer neuen

Säure , von L. Gmelin, dem Entdecker derselben , Krokonsäure genannt.

Krokonsäure.

Formel der hypothetisch wasserfreien Säure in dem Kalisalz: C, 04 .

Wahrscheinliche Zusammensetzung der wasserhaltigen Säure: Cs 05H2.

 

5 At. Kohlenstoff : 382,175

4 At. Sauerstofl' : 400,000

1 At. Wasser ' = “2,480

1 At. Krokohsäure : 894,4i55

Die rothgelbe Auflösung des rhodizonsauren Kali’s wird beim Erhitzen

und Abdampfen pomeranzengelb, und setzt lange, sehr glänzende , gelbe

Nadeln von krokonsaurem Kali ab; aus der alkalischen Flüssigkeit kristal-

lisirt zuletzt neutrales kleesaures Kali. _

Zur Darstellung der Krokousäure wird das Kalisalz in Wasser gelöst,

mit Kieselfluorwasserstotl'säure vermischt und abgedampft; aus dem trock-

nen gelben Rückstand zieht “’asser die reine Krokonsäurc aus. Sie ist

gelb, leicht kristallisirbar, schmeckt und reagirt stark sauer, in Wasser

und Weingeist löslich; all ihre Salze sind gelb und , bis auf das Ammo—

niaksalz , im Weingeist unlöslich.

Krokonswures Kali 05 04, KO + 2111; kristallisirt in langen„ pome-

ranzengelben, 6 und Sseitigen Prismen, von salpeterartigem Geschmack;
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ist neutral gegen Pflanzenfarben , verliert bei gelinder Wärme '15 p. e. =

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 Kohlensäure; wird durch Chlor

und Sälpetersäure unter gelindem Aufbrause.n und Bildung, nicht weiter

untersuchter, besonderer kristallinischer Salze zersetzt.

‘ Die Verbindung des Kaliums mit Kohlenoxid enthält keine Rhodizon-

. säure; sie wird erst'gebildet wenn die Kaliumverbindung mit Wasser zu—

sammenkommt. Die Eutwickelung eines wasserstofl'reichen Gases beweist,

dafs das Kalium darin in nicht oxidirtcm Zustande enthalten ist. Wenn

man die Kaliumverbindung durch die Fprmel C707 + 3K ausdrückt, so ist

rhodizonsaures Kali 0707 + 3K0, was durch Zerlegung von drei Atomen

“’asser gebildet wurde. Die Zersetzung_scheint übrigens nicht ganz so

einfach zu seyn, da nach den Versuchen von E. Davy das freiwerdende

Gas nicht reines “'asserstoffg'as, sondern ein neues Gas ist, was sich durch

seine Eigenschaft , sich mit Chlor bei_gewöhnlicher Temperatur augenblick-

— lich, unter Absatz von Kohle, zu 'entzünden, von den bekannten wesent-

lich unterscheidet. .

Rhadizonmures Kali C7 07 + 3K0 enthält die Elemente 'von 1 At.

kleesaurem Kali C, 03 + KD, 1 At. krokousaurem Kali 05 O; + K0 und

von fieiün Kali KO ‚' was seine Zersetzung hinreichend erklärt. -

'Krokonsäure kann als eine Verbindung von‘Kohlenoxid mit Wasserstoff

05 05 +11, betrachtet werden, und steht in dieser Form einer andern

merkwürdigen Säure sehr nahe , nemlich der Honigsteinsäure , die sich wie

eineVerbindung eines ähnlichen Radikals mit Wasserstoff in allen ihren

Verbindungen verhält.

Honigsleinsäufe (Aqidüm mellilz’cum.) Formel: C,. 04 + Hg.

 

4 At. Kohlenstoff ' = 305,74

3 At. Sauerstoff : 300,00'

1 At. Wasser : 112,48

‘ 1 At. Honigsteinsz'iure :. 718,22

Von Klaproth entdeckt. — Bildet in Verbindung mit Thonerde ein, sehr
selten vorkommendes, Mineral den Honiystein. Die Honigsteinséiure läi'st

sich am besten, nach W'ölzler, aus dem honigsteinsauren.Bléioxid durch

Zersetzung mit Schwefelwasserstotfsä'ure gewinnen. Die von dem Schwe-

felblei abtiltrirte Flüssigkeit giebt beim Abdampfen ein weil‘ses , wenig kri-

stallinisches, Pulver, was im ‘Veingeist sich löst und daraus beim lang-
samen Verdampt'en in sternt'örmig vereinigten Nadeln kristallisirt. Die wäs-
serige Auflösung schmeckt und reagirt stark sauer. Die trockne Honig-
steinsäure wird beim Kochen mit Salpcter— und Schwefelsäure nicht ver-
andert, beim Kochen mit \Veingeist scheint sie damit eine eigenthiimliche

Verbindung einzugehen. Sie verbindet sich mit "den Basen zu den honig-
stez_nsauren Salzen. Die Salze der Alkalien sind löslich und kristallisirbar,
die der andern Metalloxide schwer— oder unlöslich. Die allgemeine Formel
der bei 100° getrockneten honigsteinsauren Salze ist:

— 0404H2 + M0 .
Beim.Erhitzen für sich werden sie zerstört. Das Silbersnlz erleidet vorher

eine besondere Veränderung. Auf 180" ‚erwärmt trennt sich von diesem
Salz 1 At. Wasser, und seine Zusammensetzung ist alsdann C1, O,;Ag.

Da. die Silbersalze bei 100° getrocknet kein Wasser zurückbehalten, so

ist es ausserordentlich wahrscheinlich, dafs der Wasserstoff der Säure sich
bei. dieser Temperatur mit dem Sauerstoff des Silberoxids zu Wasser ‘ver—

bindet, so dafs es in eine Verbindung von Silber mit Kohlenoxid 07,04
ubergeht, welches letztere demnach die Stelle von Chlor oder eines an..

dem $alzbildem vertritt. Man kann daraus durch Schwefelwasserstolf oder
Salzsäure.unveränderte Honigsteinsäure wieder gewinnen. _

‘Liebig organ. Chemie. . ' 2
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Man kann übrigens auch das Silbersalz bei dieser Temperatur als eine

Verbindung von Silberoxid Ag0 mit einer‚Säure 0403 betrachten , die also

von der Kleesäure darin verschieden ist , dafs sie düppelt soviel Kohlen,

stoff enthält.

Honigsteinsaures Ammoniak , C:‚O‚H, + N,H6 , erhält man durch Di-

gestion von Honigstein mit kohlensaurem Ammoniak, wobei sich dieses

Salz auflöst unter Zurücklassung von Thonerdehydrat; es ki'istallisirt in

zweierlei Formen , wahrscheinlich bedingt durch einen 'ungleichen ‘Wasser-

gehalt. Beide haben als Grundform ein rhombisches Octaeder. Die Kri—'

stalle sind grol‘s, glänzend durchsichtig, sie werden an der Luft undurch-

sichtig milchweil's. Liefert bei der trocknén Destillation blausaures Am-

moniak und ein smaragdgrünes Sublimat. ‘ '‚ „

Honz'ysteinsaures Bleiowid, _C/‚ 0,11, , P b0 , entsteht durch Vermischen

von Honigsteirisänre mit essigsaurem Bleioxid , oder honigsteinsaurem Am—

moniak mit einem Bleisalz; voluminöser, w.eil'ser Niederschlag wird beim

Auswaschen und Trocknen’zu einem schweren kristallinischen Pulver.

Honigstez'nsmcre Thonerde , 3C‚O/,H, + A1, 03. Der natürlich vorkom-

mende Honigstein findet sich in einem Braunkohlenlager in Sachsen,‘ auf

Braunkohle aufgewachsen, in durchsichtigen honiggelben Octaedern. Ist

unlöslich in kaltem, zersetzbar in heil'sem Wasser; enthält 14,5 p. Thon-.

erde, 41,4 Honigsteinsäure und 44,1 Wasser (I'l'öhler , mithin 3 At.

Säure, 1 At. Thonerde und 18 At. Wasser. ‘

Il) Cyan. Symb. Cy. Formel: C, N,. (S. 323.)

Das Cyan verbindet sich als zusammengesetztes Badikal mit Sauer-

stoff, “’asserstol'l" und den meisten andern Metalloiden und Metallen; viele

dieser Verbindungen sind den Haloidsalzen ähnlich, andere besitzen hin-

gegen einen durchaus verschiedenen Charakter; als zusammengesetzter

Körper gehen aus ihm eine große Reihe anderer Verbindungen hervor,

welche in dem Folgenden abgehandelt werden sollen. Die Entdeckung des

Cyans und seiner chemischen Natur von Gay—Lussac ist unter allen die

folgenreichste für die organische Chemie gewesen.

Cyan und Sauerstoff.

a) Cyansäure. Formel: Cy,40 + aq.

1 Aeq. Cyan : 829,91

 

1 At. Sauerstofl‘ : 100,00

1 At. \Vnsser _ :: 112,48

1 At. Cyansäurehydrat : 542,39

Von Wähler entdeckt. _ Bildet sich, wenn Cyan über glühendes koh-

lensaures Kali oder in wäl'srige Alkalicn geleitet wird; beim Glühen von

Cyanverbindungen an der Luft, oder mit Salpeter, oder mit Braunstein,

férner beim Schmelzen von Mclmn, Ammelin, Melamin, Ammelid mit Kali-

hydrat; ist eins der häufigsten Zerset‘l.ungsprmlukte stickstoffhaltiger Ver-

bindungen. lm wassert'reien Zustande ist sie nicht bekannt. ‚

Cyansiiurehydrat. Darstellung. Getrocknetc Cyanursiiure wird in ei-

ner Betorte der Destillation unterworfen, sie verwandelt sich hierbei in

Cyansäurehydrat, was in einer mit Eis wohl abgekühlten Vorlage aufge-

fangen wird.

Eigenschaften. VVasserhelle Flüssigkeit von durchdringendem, der

stärksten Essig- oder Ameisensiture ähnlichen Geruch, sehr flüchtig, ver-

ursacht auf die Haut g'ehracht unter heftigen Schmerzen Brandblasen. Mit

Wasser leicht mischbar. Zerlegt sich kurze Zeit nach ihrer Darstellung in

einen weißen , festen Körper von gleicher proccntischer Zusammensetzung

(Cyamelid) unter heftiger \Värmeehtwickelung; ihre wäfsrige Auflösung

röthet stark die blauen Pflanzenfnrben, sie zerlegt sich mit den Be tandthei-

len von 2 At. Wasser in einigen Augenblicken in doppeltko ensaures

Ammoniak.
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(C,N,0 + H,O)H3äirat der Cyansiiure } = 2 At. Kohlensäure C, 04
H40; 2 At. Wasser 1 Aeq. Ammomak _N;_H6

CEN;04"(>
C2N2H6 04

Diese Zersetzung mit Wasser ist die Ursache, dafs sich diese Säure nicht
aus den wäl'srigen Auflösungen ihrer Salze durch stärkere Säuren isoliren
läfst, obwohl sich ein kleiner Theil unzersetzt hierbei abscheidet, was der

eigenthümliche Geruch , der das kohlensaure Gas begleitet, erkennen läl‘st.

Die Cyansäure bildet mit den Basen nur eine Reihe von Salzen; sie
sind sehr leicht an der eigenthiimlichen Zersetzungsweise zu erkennen,
die sie durch verdünnte Mineralsäuren erfahren. Wenn ein Salz dieser
Sä'ure damit zusammengebracht wird, so entsteht nach einigen Augen-
blicken ein lebhaftes, von dem durchdringenden Geruch der Cyansla'ure
begleitetes Aufbrausen , und die Flüssigkeit mit Kalkhydrat vermischt ent-
wickelt jetzt reichlich Ammoniak,’ was vor der Zersetzung nicht nachge—
wiesen werden kann. ' ' . '

Die Verbindungen der Cyansäure mit den alkalischen Basen und Am-
moniak sind löslich, alle übrigen sind unlöslich. Die loslichen cyansauren
Salze werden, mit Ausnahme des Ammoniaksalzes, beim'Kochen ihrer
wäl’srigen Auflösung zersetzt in Ammoniak und kohlensaure Salze.

Cyansaures Ammoniak, C,N‚O, N,H6 + aq. Die Cyansäure bildet
mit Ammoniak zwei Verbindungen, wovon die eine besonders durch ihr
Vorkommen in dem Organismus merkwürdig ist. .

Mit Ueberschuß von Ammoniaku Leitet man trocknes Ammoniak—
gas gleichzeitig mit dem Dampf des Cyansäurehydrates in ein trocknes
Glasgefäl‘s, so vereinigen sich beide mit einander zu einer weifsen, wol-
ligen, kristallinischcn Verbindung, welche mehr Ammoniak enthält, als
dem neutralen cyausauren Ammoniak entspricht. Dieses Salz verhält sichganz so wie die andern cyai1sauren Salze; mit einer Säure übergossen,
wird es unter Aufbrausen zersetzt; Alkalien entwickeln daraus Ammoniak;
wird es hingegen trocken oder in Auflösung ‘gelinde erwärmt, oder-an der
Luft stehen gelassen, so dunstet Ammoniak ab und hat damit die oben-
erwähnteu Eigenschaften verloren; es geht hierbei in Harnstoff über.

Anomales cy'ansaures Ammoniak. IIarnslo/f.

Formel : C2 N; H5 02-

 

2 At. Kohlenstoff :. 152,870 '
4 At. Stickstoff : 354,080
8 At. VVasserstoft' : 49,918
2 At. Sauerstoff : 200,000

1 At. llarnstoll' : 756,868

_ Von‚Fourcroy und Vauquelin in dem Harn, als“ die erste künstlicherzeugte organische Verbindung zuerst von ld’ähler, entdeckt. Bestand—thell der*Harnsziure, ist in dem Harn in Verbindung mit Milchsäure ent—. halten (Henry). Der Harnstoff enthält die Elemente des c’yamauren Am—moniaks ; man kann ihn nach Dumas als die zweite Verbindung von Amidmit _Kohlenoxid und zwar mit doppelt soviel Amid, als im Oxamid enthal-ten Ist, betrachten : .2C0 + 2N,H„. -

S. 46._ Darstellung, Frischer Harn wird bei gelinder,me zum Sieden gehender Wärme abéredampft. kleine Probender concentrirten völlig kalt gewordenen , Fliissigkeit VonZeit _zu ‚Zeit mit arblosér Salpetersäure von 1,42 spec. GEW-vernnsch_t und, sobald sie damit zu einem dicken kristallinisch’enB__rei germnt, das. Ganze mindern gleichen Volumen ‘Salpeter-saure versetzt. Die sich bildenden Kristalle sind eine Verbin-
ung von Salpetersäure mit Harnstoff. Da nun der Harn Chlor—
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metalle enthält, die sich mit Salpetersäure in der Wärme in Chlor und

salpetrige Säure zerlegen , und diese beiden Materien eine schnell zerstö-

rende “'irkung auf den Harnstoff ausüben , so mui's alle Erwärmung auf:

sorgfältigste vermieden werden. Der erhaltene unreine salpeter—

saure Harnstotf wird mit verdünnter Salpetersäure ser fähig

ausgewaschen, so stark als möglich ausgeprel'st, am estei1

auf Ziegelsteinen ausgehreitet und getrocknet sodann ‚in

Wasser aufgelöst, die Auflösung mit frisch gegl’iihter Holz--

kohle entfärbt und zur Kristallisation abgedampft. Die Auf-

lösung der farblosen Kristalle des salpetersauren ,Harnstofl's

wird so lange mit kohlensaurem Baryt versetzt, bis die Eins—

sigkeit wollkommen neutral geworden ist; man dampft sie als-

drmn ab, wo zuerst sahetersaufer Baryt, zuletzt Harnstoff

kristallisirt. Der kristal isirte Harnstofl' wird kalt in Alkohol

aufgelöst, wo der letzte Rest von salpeters'aurem Baryt zu—

rückbleibt, -die alkoholische Auflösung giebt nach Entfernun

des Alkohols Kristalle von reinem fiarnstotf. ( W'ölzler5

-A'nstatt mit Salpetersäure, kann man auch den concentrirten

Harn mit einer kochend gesättigten Auflösung von Kleesäure

vermischen, wodurch schwerlöslicher kleesaurer Harnstotl’

gefällt wird den man, nachdem er durch Kohle entfärbt

ist, durch Öi«estion mit gepulverter Kreide in unlöslichen

kleesauren Kalk und reinen Harnstotl' zerlegt (Bei-zelius).

Kann auch dargestellt werden aus cyansaurern Silberoxid durch Zersetzung

mit: Salmiak, oder aus cyansaurem Bleioxid und reinem oder kohlensaurem

Ammoniak.
.

S. 4-7. Eigenschaften. Der Harnstoff kristallisirt in farb-

los durchsichtigen, \'ierseitigen, plattgedriickten Säulen 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 löslich; die wiif.<rige Auflösung

besitzt einen kühlenden, salpeterähnlichen, reizend bitterlichen

Geschmack; ist vollkommen lultbeständig, in feuchter Luft

zerfliel'slich, schmilzt bei 120‘ zu einer farblosen Fliissigkeit,

zerlegt sich in höherer Tem eratur in Ammoniak, cyansaures

Ammoniak und in trockne, este Cyanursäure. Alkalien ent-

wickeln in der Kälte daraus kein Ammoniak, verbindet sich

mit vielen Säuren ohne Zersetzung zu kristallinischen, salz—

artigen Verbindungen; in seiner Auflösun mit salpetersaurem

Silberoxid abgedampft zerlegt er sich in sa petersaures Ammo-

niak und krist‘allinisches cyansaures Silberoxid, mit essigsaurem

Bleioxid ebenfalls in kohlensaures Bleioxid und essigsaures

Ammoniak. Mit salpetriger Säure zerlegt er sich augenblick-

lich in Stickgas und Kohlensäuregas, die sich zu gleichen

Raumtheilen entwickeln, mit Chlor in Salzsäure, Stickgas und

Kohlensäure. Beim Schmelzen mit den Hydraten derA kalien,

so wie durch concenlrirte Schwefelsäure in der Wärme, wird

er beim Hinzntritt von 2 At. Wasser in Kohlensäure und Am-

moniak zerlegt. ‘
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Salpetersaurer Harnstoff. Diese Verbindung besitzt, aus dem Harn

frisch gefällt , die Form von braunen perlmutterglz'inzenden- Blättchen; sie

verliert dieses Ansehen um so mehr, Je reiner sie ist; eine Auflösung von

reinem Harnstoff“ giebt mit Salpetersäure_einen lcörnigen, hlendeud weil'sen,

kristallinischen Niederschlag, der sich in 8 Th. kaltem , leichter} in heil'sem

Wasser löst, daraus in breiten, kaum'durchscheinenden Blättern kristalli—

sirend; “ist in Salpetersäure schwerlöslich und durch Kochen damit nicht

zersetzbar. Enthält.gleiche Atomgewichte Salpetersäure , Harnstoff und

Wasser. (Regnault.) *

Kleesaurer Harnsto/f Lange, dünne, durchscheinende Prismen, in

Wasser schwerlöslich, von sanrem Geschmack; enthält gleiche Ator'nge-

Wichte Kleesäure, Harnstoff und \K’asser. (Reymmlt.)

Cyansaures Kali, Cy,0, K_O. Darstellung. Trocknes Blutlaugensalz

wird feingepulvert auf einem Eisenblech unter beständigem Umrühren bei

Rothglüluhitze gerüstet; das darin enthaltene Cyankalium verwandelt sich

hierbei durch Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft in cyansaures Kali.

Sobald die Masse durch das Schmelzen des gebildeten cyansauren Kali’s

zusammenbackt, wird sie feingepulvert mit VVcinge'ist von 80 p. o. ko-

chend ausgezogen, aus welcher Flüssigkeit nach dem Erkalten das cyan-

saure Kali kristallisirt. Oder man mengt 4 Th. trocknes Blutlaugensalz

mit1 Th. Braunstein und verführt auf dieselbe Weise. (Ein Gemenge von

2 Th. Blutlaugeusalz und 1 Th. Braunstein läl‘st sich mit einem glühenden

Körper anzünden , und verglimmt zu einer braunen Masse, welche cyan-

Saures Kali, kohlensaures Kali und Manganoxid enthält. Sehr rein erhält

man auch dieses Salz, obwohl weniger vortheilhaft, wenn man Kalihydrat

in einem Silbergefäl’se zum Schmelzen erhitzt und nach und nach so lange

Melam oder Animelin, oder Ammelid, hineintrz’igt, als sich noch diese

Materien darin auflösen; -die geschmolzene durchsichtige Masse erstarrt

nach dem Erkalteh zu kristallinisehem, reinem cyansaurem Kali.

Eigenschaften. Aus der weingeistigen Lösung kristallisirt es in durch—

sichtigen , wasserfreien, dem chlorsaurei'l Kali sehr ähnlichen , Blättchen

oder Blättern, die sich an feuchter Luft, ohne ihre Form zu ändern, nach

und nach in doppeltkohlensaures Kali unter Ammoninkentwickelung ver-

wandeln. lst in kaltem Wasser leicht löslich, wird darin von selbst, oder

schneller beim Erwärmen und Abdampfen, in kohlensaures Kali und Am-

moniak zerlegt. Schmilzt in der Hitze ohne Gewichtsverlust zu einer was-

serklaren Fliissigkeit , die nach dem Erkalten undurchsichtig kristallinisch

wird.’ Wird eine concentrirte Auflösung mit Essigsäiure oder einer ver-

dünnten Mineralsäure nur theilweise zersetzt , so schlägt sich saures cya-

nursaures Kali nieder.

Cyansrtures Silber- und Bleiost'z'd sind weil'se , im “'asser unlösliche ,

wasserfreie Niederschläge, die man durch Füllung einer Auflösung von

cyansaurem Kali mit neutralen löslichen Silber— oder Bleisalzen erhält.

Beide enthalten gleiche Atomgewichte Cyansäure und Metalloxid. Cyan—-

saures Silberoxid löst sich in Ammoniak leicht und verbindet sich damit zu

‚weil'sen farblosen Kristallen, welche in der “’ärme Ammoniak entwickeln

und reines cyansaures Silberoxid hinterlassen; zerlegt sich beim trocknen

Erhitzen unter schwacher Verputfung in Cyansäure, Kohlensäure und

_ Stickgas , es bleibt Halbcyansilber. ‚ -

b) Knallsäure. Formel : Cy.‚ Oz . '

2 Aeq. Cyan . = 659,82

2 At. Sauerstoff : 200,00

1 At. hypothet. trockne Kuallsäure : 859,85.—

Zweibasische Säure. Von Gay Lussac und J. L. entdeckt.

Diese Säure entsteht , wenn salpetersaures Silberoxid , oder Queck—

silberoxidnl , mit einem' Ueberschul's von Salpetersäure und Weingeist er—

warmt werden; es entwickelt sich Aldehyd und Salpeteräther, und es

schlägt sich in ‚der heifseu Flüssigkeit kristallinisches knallsaures Silber-
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oxid oder Quecksilberoxidul nieder. Durch die Einwirkung der Salpeter«
säure auf den Alkohol entsteht auf der einen Seite salpetrige Säure , auf
der andern Aldéhyd und Kleesäure. Bei Gegenwart von ‘Silberoxid oder
Quecksilberoxidul zerlegen sich zwei Atome sal'petriger Säure mit 1 At.
Aether in dem Alkohol in Wasser und Knallsäure. '

Salpetr. Säure, ‚Aether. Knallsäure. Wasser.

N4 06 + C/‚HIOO _: N, 011 02 + 5HO2 _

Leitet man den Dampf der salpetrigen Säure in eine gesättigte Auflösung
von salpetersaurern Silberoxid in Alkohol, so schlägt sich augenblicklich
knallsaures Silberoxid nieder.

.

Eigenschaften. DieKnallsäure läl'st sich aus keinem ihrer Salze iso-
liren , in dem Momente, wo sie durch eine andere Säure abgeschieden
wird, zerlegt sie sich in Blausäure und in neue Produkte. ‘

Knallsaures Silberoxid zerlegt sich mit Chlorwasserstoifsäure ip Chlor-
silber, Blausäure und eine neue chlorhaltige Säure (s. Chlorcyanwasser-.
stoffsäure); dasselbe geschieht mit Iodwasserstoif— und Schwefelwasserstolf-
säure. Kleesäure und Schwefelsäure zerlegen knallsaures Silbcr- und
Kupferoxid ohne Aufbrausen, unter Entwickeluug von Blausäure 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 redncirbaren Metalloxids und 1 At. Alkali *
(1 At. Silberoxid und 1 At. Kali, Baryt, Strontian, Zinkoxid). Knallsaure

' Salze mit 2 At. eines schwer reduc‘irbaren Metalloxids können nicht her-
vorgebracht werden. Hieraus folgt, dafs wenn ein Salz der anderen
Klasse, welches also 2 At. Silberoxid , Quecksilberoxidul, Kupferoxid etc.
enthält, mit einem Alkali zusam'n1engebracht wird, nur die Hälfte dieser
Metalloxide ersetzt wird durch ein Aeq. des Alkali’s , die andere Hälfte
bleibt in der neuen Verbindung. (Dieses merkwürdige Verhalten scheint
eine innigere Beziehung zwischen den Säuren und dem Sauerstoff” der Me-
talloxide anzudeuten , die sich damit verbinden, als man gewöhnlich an—
nimmt. Es ist S. 605 erwähnt werden, dafs man die Salze als Verbin—
dungen von Metallen mit besondern Badikalen betrachten kann, die aus
dem Sauerstoff der Basis und den Bestandtheilen der wasserfreien Säuren
entstehen; in der Art also, dafs wenn die Verwandtschaft des Metalls zu
dem Sauerstoff", mit dem es verbunden ist, überwiegend grofs ist, die
Bildung dieser Radikale nicht erfolgen kann, oder, was das nämliche ist,
dafs bei Abscheidung des leicht reducirbaren Metalloxids durch ein ande-
res, was den Sauerstoff“ mit groiser Kraft gebunden enthält, eine Zen—\
setzung erfolgt.)

.

Knalls-am‘es Quecksilberomz‘dul, Cy, O„ 2Hg„_ O. Entdeckt von HD-
ward. Man erhält dieses Salz, indem man 1' Th. Quecksilber in‘12 Th.
Salpetersäure von 1,36 spec. Gew. auflöst, dieser Auflösung 11 Theile
“Teingeist von 80—85 p. e. zusetzt und im Vt'ass'erbade erwärmt. _Es
entsteht sehr bald in der Fliissigkeit eine heftige Reaction, es schlägt sich
metallisches Quecksilber nieder, von dem eine grofse Portion den sich ent-
wickelnden Dämpfeii von Salpeteräther folgt; nach einiger Zeit bilden sich
harte undurchsichtige Kristalle von knallsaurem Quecksilberoxidul. Es
Wird ausgewa50hen und bei gewöhnli0ller Temperatur auf Papier getrock—
net. Befreit von beigemischtem metallischem Quecksilber erhält man es
durch “'iede1-auflösung in kochendem Wasser , woraus es in weifsen , wei-
chen, seidenm-tigen, feinen Nadeln kristallisirt. Zersetzt sich durch Schlag
oder Reibung zwischen zwei harten Körpern mit großer Heftigkeit; auf
glühenden Kohlen verbrennt es mit geringer Explosion mit blauer Flamme.
Diem: als Entzündungsmittel der Percussionsflinten. 10 Theile davon wer-
den mit 30 p. 0. Wasser auf einem Marmorstein und einer Pistille von
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Holz fein zerrieben; der Brei , init 6 Th. Salpeter vermischt , giebt einen

Teig, Welcher entweder gekärnt oder in kupferne Zündln'itehen gefüllt

wird.
‘

_
.

Knallsaures Silberoccz'd , Cy4 02 + 2Ag0. Darstellung. 1 Th. Sil-

ber (von 90 p. e. Silbergehalt) wird in 10 Th. Salpetemz‘iure von 1,36—

1,38 spec. Gew. bei gelinder Wärme gelöst, diese Auflösung in 20 Th.

VVeingeist von 85——‘_90 p. e. gegossen“ und die Mischung geliude.erwärmt;

sobald die Flüssigkeit anfängt zu sieden, entfernt man sie vom Feuer und

läl'st sie ruhig bis zum Erkalten stehen. Die Flüssigkeit trübt sich und es

setzen sich blendend weil‘se , sehr glänzende, feine Nadeln von knallsau—

rem Silberoxid ab „ von dem man nach dem Auswaschen und Trocknen ein

dem Silber gleiches Gewicht erhält. '

Das knallsaure 'Silberoxid ist in kaltem Wasser schwer , in 36 Th.

kochendem völlig löslich , durch Salpetersäure nicht zersetzbar; explodirt

noch leichter durch Reihen , Stets , Berührung mit coucentrirt‘er Schwefel-

säure , als das Quecksilberoxidulsalz. Kaustische Alkalien scheiden daraus

die Hälfte des Silbers als Silberoxid, Chlorbarium, Chlorkalium die näm-

liche Hälfte als Chlorsilber'ab. Man‚erhält kristallisitbare Salze mit zwei

verschiedenen Basen, aus diesen läl‘st sich saures knallsanres Silberoxid

durch Salpetersäure abscheiden; es ist kristallisirbar , leichter löslich als

das neutrale. >
«

Knallsaures Kupferowz’d, Cy, O, + 2Cu0. Durch Digestion des knall-

sauren' Silber- oder Quecksilberoxiduls mit metallischem Kupfer. Im trock-

nen Zustande grüne Kristalle ; leicht löslich in Wasser; explodirt mit grü—

ner Flamme.

Knellsaures Zinkomid , Cy;‚ 02 + 2Zn0. ' Nach E. Dany durch Dige-

stion des Quecksilberoxidulsalzes mit; metalliscbem Zink. Aus dieser Auf-

lösung, welche keine Spur Quecksilber mehr enthält, fällt Baryt die Hälfte

des Zinkoxids. Man erhält knallsauren Zinkox-id—Baryt, aus welchem freie

Schwefelsäure den Baryt fällt, indem saures knallsaures Zinkoxid in Auf-

lösung bleibt, was von E. Davy als reine Knallsa'iure beschrieben wurde,

allein Schwefelammonium und die bekannten Beagentien zeigen, nach der

Zersetzung der Knallsäure , die Gegenwart des Zinkoxids an. (Fehliny.)

Chlorcyanwasser3t0/f'säure. Formel: 0, N, Cha + H.,.

Zersetzuugsprodukt des knallsanren Silberoxids durch Salzsäure. Setzt

man einem Gemenge von knallsaurem Silberoxid nach und nach Chlor-

. wasserstoffsäure zu, so wird zuerst saures knallsaures Silben-oxid gebildet,

was sich später mit Salzsäure zerlegt in Clilorsilber, Blausz'iure und eine

neue Säure, die Chlor, Cyan und W'asserstoff enthält.‘ Diese Säure be—

sitzt einen sauren,‘beifsenden, sül'sliehen Geschmack, schlägt aus Silber—

salzen kein Chlorsilber nieder, wird beim Erhitzen zerlegt in kohlensaures

Ammoniak und neue Produkte. Dasselbe geschieht, wenn sie mit Kali

neutralisirt und diese Auflösung abgedampft wird. Diese Säure enthält

10 Atome Chlor, sie ist höchstwahrscheinlich nach der Formel C, N: Cl‚n

+H4 ‘zusammengesetzt. 1 At. knallsaures Silberoxid zerlegt sich mit 12

Am:. Chlor in 4 At. Wasser, 2 At. Chlorsilber , 1 Aeq. Blausäure und 1 At. ‘

der neuen Säure.

. 1 Aeq. Blausäure . C;N2 H,

C/‚N40, + 2Ag0 } _ 1 — Chlorcyanwasserstol'fs. C;N;Cllofla

+ 14 (GIB) “_- 4 _ VVz'zsser Hs + 05

2 — Chlorsilber 01». ' Ag;

4 ' C4N4ClsäHi/i 04Ag,
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_ c) Cyanursäure. .

Formel: der wasserhaltigen Säure Cy, 05, 3H„0 + Mi}.

 

3 Aeq. Cyan
: 989,73

3 At. Sauerstoff ‚ = 300,00
3 At. Wasser ' :: 337,44

1 At. Cyanursäurehydrat =_1627,17
4 At. Krystallwasscr : 449,92
 

1 At. wasserhaltige Cyanursäure : 2077,09

Dreibasz'sche Säure. Sie wurde zuerst von Scheele bei der Destilla—tion der Harnsäure entdeckt, später von Serullas auf einem andern Wegeerhalten und als Cyansäure beschrieben; ihre wahre Natur wurde vonWähler und J. L. ausgemittelt. '

Bildungswez'se. -Entsteht durch Zersetzung des festen Chlorcyans mit
Wasser, bei Zersetzung löslicher cyansaurer Salze mit verdünnten Säuren(Essigsäure etc.); bei der Destillation von Harnsäure, beim Erhitzen von
Harnstoff, bei der Zersetzung von Melam , Melamin, Ammelid und Amme—
lin mit Säuren.

.

.

- Darstellung. Man löst trockues Melam in concentrirter Schw'efelsäurebei gelinder Wärme auf“ und giéfst die Auflösung in 20—30 Th. Wasser,
erhält diese Mischung so lange (mehrere Tage) bei einer dem Sieden nahenTemperatur, bis eine Probe der Flüssigkeit durch Ammoniak keinen weis-sen Niederschlag mehr giebt; man dampft sodann zur Kristallisation abund reinigt die Kristalle durch eine neue Kristallisation. Oder man erhitzt
reinen Harnstoff über seinen Schmelzpunkt hinaus, bis derselbe unter Ammo—niakentwicklung in eine weil'se oder weifsgraue , trockne Masse verwan-
delt ist; man löst diese in concentrirter Schwefelsäure, setzt tropfenweiseSalpetersäure zu , bis die Auflösung farblos geworden ist, sodann ein glei-ches Volumen \Vascer, wo nach dem" Erkalten reine Cyanursäui‘e kristal—lisirt. Bei der Auflösung des Melams in concentrirter Schwefelsäure wird
es in Ammelid verwandelt, was bei weiterem Erhitzen «in Cyanursiiureund Ammoniak zerlegt wird. 3 Atome Harnstoff enthalten die Elementevon 1 At. Cyanursäure und 3 Aeq. Ammoniak, in einer hohen Temperaturwird der größte Theil des Ammoniaks als Gas abgeschieden , während einkleiner Theil verbunden mit Cyanursäure zurückbleibt.

Eiyenschaften. Die Cyanursäure ist farb- und geruchlos , von schwa—chem Geschmack , röthet schwach Lackmus , in kaltem Wasser schwer,in 24 Th. kochendem löslich ; aus Wasser kristallisirt enthalten die Kri-stalle 4 At. (21,66 p. 0.) Wasser, was sie an der Luft bei gewöhnlicherTemperatur, schneller in der Wärme, verlieren, indem sie zu Pulver zer—fallen. Sie besitzen die Form schiefer Prismen mit rhombischer Basis. .Diegetrocknete Säure enthält drei Atome Hydratwasser. Von Kristallwasserfi-ei erhält man sie kristallisirt aus einer heil's gesättigten Auflösung inSalpeter- oder Salzsäure. Das Cyanursäurehydrat kristallisirt in niedrigen -Quadratoctaedern, meistens in geschobenen vierseitigen Prismen, die mit zweiFlächen zugeschärft sind; beim Erhitzen des Hydrats verwandelt sich einAtom dieser Säure in drei Atome Cyansäurehydrat, deren Bestandtheilesie enthält. Sie ist in starken Säuren löslich ohne Zersetzung, wird aberdurch anhaltendes Kochen damit zersetzt in Ammoniak und Kohlensäure.

Cyanursaure Salze. Die Cyanursäure verbindet sich in ihren Salzenmit 3 At. Basis, welche in dem Hydrat repräsentirt sind, durch 3 AtomeHydratwasser; durch völlige oder theilweise Ersetzung dieses Hydrat—wassers durch die Oxide der Alkalimetalle entstehen Salze mit 1 oder 2At. fixer Basis und 2 oder 1 At. VVasser, genau wie bei den Verbin—dungen der lesphorsiiure; Salze mit 3 At. eines schwer reducirbarenMetalloxids können nicht hervorgebracht werden. Das Silbersalz enthält3 At. Silberoxid und ist wasserfrei , in diesem Zustande besitzt es genaudie. procentische Zusammensetzung des cyan— und knallsauren Silberoxids.
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Alle cyanursauren Salze werden durch Salzsäure , Salpetersäure etc.

.zersetzt; die aus der Auflösung kristallisirende Cyanursäure enthält keine

Spur mehr 'von den Metalloxiden die damit verbunden waren„ Die Salze

init alkalischér Basis schmelzen beim Erhitzen und hinterlassen cyansaure

Salze, während cyansaures Ammoniak, Cyansäurehydrat, Kohlensäure

und Stickgas entweichen. ‚

Cyanursaures Ammoniak. “’eii'se, sehr glänzende Säulen, welche an

der Luft verwittern und in der Wärme Ammoniak verlieren; unter der

Luftpumpe getrocknet ‚enthält es die Bestandtheile von 1 At. Cyanursäure-

hydrat, 1 Aeq. Ammoniak und 1 At. Wasser.

2HO
Cymmrsaures Kali mit 1 At. fixer Basis Cy603+g KÖ % entsteht vor-

zugsweise, wenn eine kochend gesättigte Auflösung von Cyanursäure un-

vollkommen mit Kali gesättigt wird; es schlägt sich in Gestalt von schwer-

löslichen , glänzend weil‘sen VVürfeln nieder. Vermischt man eine gesät-

tigte Auflösung von eyansaurém Kali mit Essigsäure, so tritt das abge—

schiedene Cyansäurehydrat an eine andere Portion cyansaures Kali, die

Flüssigkeit gesteht zu einem Brei von cyanursaurem Kali. Löle man die—

ses Salz in Kalilauge auf und setzt Alkohol zu, so schlägt sich cyanur—
. _ _ . 0

sanres Kali mit 2 At. fixer Bas1s , Cy603 +.- ä}g$ in weifsen Nadeln nie-

der. Wird beim \Viederauflösen in Wasser und Abdampfm zersetzt in

freies Kali und in einbasisches cyanursaures Kali.

Cyanursaures Silberowz'd, Cy(>03 + 23200; und Cy603+3Ag0. Durch

Fällnng von ein— und zweibasischem cyanursauren Kali mit salpetersaurem

Silberoxid erhält man einen weil'sen Niederschlag, welcher 2 At. Silber—
oxid und 1 At. Hydratwasser enthält und im trocknen Zustande erhitzt

Cyansäurehydrat entwickelt, Giel'st man eine Silberauflösung in eine ko-

chende Auflösung von cyanursaurem Ammoniak , welche freies Ammoniak

enthält, so bildet sich das Salz mit 3 At. Silheroxid; es ist im Wasser

unlöslich , sehr schwer löslich in verdünnter Salpetersäure; kann auf 300°

ohne Zersetzung erhitzt werden; es ist weils, -schwärzt sich am Lichte

nicht , entwickelt beim Glühen Kohlensäure und Stickgas und hinterläl‘st

Halbcyansilber. ‚ '

Cyamelz'tl.

.Wahrscheinliche Formel 0202 + N,H,.‘ Syn. unläsliche Cyanursäure.
Das-wass‘ert'reie Hydrat der Cyansäure erstarrt kurze Zeit nach seiner
Darstellung zu einem weil'sen , poreellanartigen Körper, unlöslich in Was-
ser, verduinnten Säuren, -VVeingeist und Aether, löslich unter Zersetzung
in kausti_schen Alkalien, unter Entwickelung von Ammoniak und Bildung
yon_cyan- und eyanursauren Alkalien. Concentrirte Schwefelsäure löst
ihn in der Hitze auf, wobei er mit den Bestzmdtheilen von zwei Atomen
Wasser in Kohlensäure und Ammoniak zerfällt. Der trocknen Destillation
unterworfen verwandelt sich dieser Körper' wieder ‚in Cyansäureh_ydrat,
was such he1de_s leicht aus seiner Zusammensetzung erklärt , welche pro—
centisch die namliche ist, wie die des Cyansäurehydrats.

Cyan und Wasserstoff.

Blausäure , Cyanioasserslofikäure. (Acidäm hydroq7'mzicum.)
-

Formel : Cyg H2.

 

1 Aeq. Cyan „ : 329,910
1 Aeq. “'asserstofl' : 12,479

1 Aeq. Blausäure : 842,389
‘ ., ' ‚ -- . „A _byllmlyme._ Hg drocyansuure , Berhuerblausaure, preußische Säure-( mdum borussrcum, acidum zooticum.)
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Von Scheele entdeckt; die Kenntnil‘s—ihwr Natur—und ihres chemischen

Verhaltens verdankt man Gay-Lussac. Macht einen Bestandtheil den.

über Blätter und Blüthen vieler Steinfriichte destillirten Wasser aus ; ent—

steht bei der trocknen Destillation mancher stickstoifhaltigen Materien, bei

der Zersetzung des4ameisensauren Ammoniaks durch die Wärme, bei der

Zersetzung der Cyanmetalle durch Säuren.

 

Wasserfiez'e Blausiiurc.

s. 48. Darstellung. 15 Theile feinmpulvertes kristalli—‘

sirtes Kaliumeisencyanür werden in einer ' etorte mit einem er-

kalteten Gemisch von 9 Th. Sehwefelsäurehydrat und 9 Th.

Wasser übergossen‚ bei sehr elinder Wärme destillirti1nd

das Destillat in einer stark erkä teten Vorlage, welche.5 Th.

Chlorcalcmm in groben Stücken enthält, aufgefangen. Die De-

stillation wird unterbrochen wenn das Chloiealcium völlig mit
der übergegangenen Flüssigkeit bedeckt ist. Man giei'st diese

in ein starkes, gutschliefsendes Glasgefäl's ab. (Trautwez'nJ
Kann auch durch Zersetzung von Cyanquecksilber mit starker Chlor- oder

trockner Schwefelwasserstofl‘säure dargestellt werden.

Erklärung. Das Kaliumeisencyaniir enthält Cyankalium, was durch
die wasserhaltige Schwefelsäure in schwefelsaures Kali und _Cyanwasser-
stolfsäure zerlegt wird , die mit etwas Wasser übergeht, was ihr durch

das Chlorcalcium entzogen wird.

' $. 49. Die wasserfreie Blausäure ist bei gewöhnlicher

Temperatur wasserhell, tropfbarfliissig, von 0,6967 bei 18°

spec. Gew., erstarrt bei —15° C. zu einer festen fasengen

Masse, siedet bei 26,5"; in jedem Verhältnil's mit Wasser,

Wemgeist und Aether mischbar; das spemfische Gewicht ihres

Dampfes ist 0,9476; röthet kaum Lackmus, leicht entzünd-

lich, mit weifser, leuchtender Flamme verbrennend. Blecht

mgenthümlich, höchst durchdringend, bitterinandelähiilich, er—

stmkend, reizt die Augen zu Thränen schmeckt durchdrin-

gend, etwas brennend, stark bitter; 1 r Dampf eingeathmet

todtet augenblicklich, ist eins der heft1gsten Gifte. (Gegengift:
Ammoniak, auch Chlorwasser bei vorsichtiger Anwendung.)

Das Festwerden dei: Blausäure bei 15° soll nach Schulz von einem

geringen "Vassergehalte herrühren , vollkommen wasserfrei ist sie nach

ihm bei —49° noch flüssig Zersetzt sich überaus leicht, bei völliger

Reinheit, namentlich bei Einwirkung des Lichtes, unter Bildung eines

braunen Niederschlags und Ammoniak; geringe Mengen von Säuren ver,—

hindern diese Zersetzung; mit concentrirten Mineralsäuren zerlegt sie sich

bei Gegenwart von Wasser sehr schnell in Ammoniak und Ameisensäure,

3 At. Wasser und 2 At. Cyanwasserstoilsäure zerfa.llen bei Gegenwart

einer starken Säure, zii Ammoniak, was sich mit der éäure verbindet,

und Ameisensituhä. ‘

1 Aéq.Blausäure Ng),liz 1 Aeq. Ammoniak N: H6

3 — Wasser _ H695_ = 1 —— Ameisensäure CJHIO3

N1C1H503 _ N102H803

Kalium, in dem Dampf der Blausäure erhitzt, bildet Cyankalium, un—

ter Abscheidung von \Vasserstofl'gas. Kalk und Haryt, in dem Dampf der—

selben erhitzt, verwandeln sich, unter Abscheidung von \Vasserstufl'gas,

in cyansaure Salze; durch die Einwirkung von Chlor wird sie zersetzt,

es entsteht Salzsäure und Cyanchlorid.
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[Vasserhaltz'ge Blausäure.

‘ Synonyme. Scheel’sche Blausäure , medicinische Blausäure.

$. 50. Darstellung. 1 Th. Cyanquecksilber wird in 8 Th.}

Wasser gelöst, durch die Auflösung Si:hwefelwasserstofl’ ge-

leitet bis die Flüssigkeit übersChiissiges Schwefelwasserstofl’gas

enthält, durch etwas kohlensaures Bleioxid die freie Schwe-

felwasserstolfsäure hinweggenommen und filtrirt. Die klare

Flüssigkeit enthält nahe lm wasserfreie Blausäure.

Beider Zersetzung des Cyanquecksilbers wird die Flüssigkeit schwarz

wie Tinte; und klärt sich oft erst nachdem Zusatz geringer Mengen freier

Mineralsiiuren. Sie enthält überdies meistens geringe Mengen von Schwe-

felblausäure. ’ ‚

Von derselben Stärke.und vollkommen rein erhält man sie,

nach Geiger, durch Destillation von 4 Th. kristallisirtem Cyan—‘

eisenkalium mit 18 Th. Wasser und 2Th. Schwefelsäurehydrat.

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 Chlorcaleium ,

zum Abkühlen darf keine Vorlage , sondern es mul's ein Kühlap'parat von

Glas angewendet werden. Das Destillat wird in einer cylindrischen Fla-

sche aufgefangen, an der man sich einen Punkt bezeichnet hat , wo sie

38 Th. Wasser fafst.

Nach Clark löst man 1 Th. Weinsteinsäure in 40 Th.

Wasser und setzt dieser Auflösung 2% Th. reines Cyankalium

in groben Stücken zu. Die Flüssigkeit wird sehr kalt erhalten

und von Zeit zu Zeit geschüttelt. . Diese Säure enthält 3 p. c.

wasserfreie Blausäure und in der Unze 21/2 bis' 3 Gr. Weinstein.

Nach Magendz'e werden zur Darstellung der medicinischen

Blausä‘ure dem Volumen nach 1 Th. wasserfreie Säure mit 6

Th. Wasser, oder dem Gewicht nach 1 Th. wasserf'reie Säure

mit 8‘/z Th. Wasser gemischt.

S. 51. Die Eigenschaften der wäl'srigen Blausäure sind
denen der concentrirtenähnlich‚- mit den Verschiedenheiten im
Geruch, Geschmack und Giftigkeit, welche von der gr_öl'seren
oder geringeren Verdünnung abhängig sind; sie zerlegt sich
her vollrger Remheit eben so leicht wie die wasserfreie,‘ wird
braun,-zuletzt schwarz.

.
Alle‚Methoden , nach welchen die Blausäure durch Destillation darge—

stellt w1rd ,üliefern dieses energische Präparat nie von gleicher Beschaffen-
heit und_Starke , selbst bei Anwendung aller Vorsichtsmaasregeln enthält
ches Destillal; nur ,; von derjenigen Quantität Blausäure, welche der Rech-
nung nach dann enthalten seyn sollte, was unstreitig daher rührt; dafs bei
der Zersetzung des Blutlaugensalzes ein Theil des Kali’s als Cyaukalium
in Verbindung mit dem Eisencyanür' zurückbleibt. Es ist deshalb weit
vorzuziehen, sich eine stärkere Blausiiure zu bereiten, den Gehalt der-
selben durch Versuche auszumitteln und durch Zusatz von Wasser sie auf
den Grad der Verdünnung zu bringen , welche der Arzt oder die Medici—
nalgesetzc des Landes vorschreiben, Man destillirt z. B. 2 Th. kristalli-
su‘tes Cyaneisenkalium mit 1 Th. 8011wefelsämehydrat und 2 Th. Wasser
un Chlorcalciumbade bis zur Trockn‘e, fängt das in einem Böhrenapparate
wohlabgekühlte Destillat in einerFlasche mit enger Oetfnung auf, worin
2 Th. Wasser enthalten sind. Man erhält meistens 4 bis 4%, Gewichts-
thelle Destillat, dessen Gehalt an Blausiiure je nach der vollkommenen
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Abkühlung von 16 bis 20 p.. e. wechselt. Der Gehalt derselben wird jetzt

auf folgende Weise ausgemittclt: In ein tarirtes Glasget‘äi‘s, worin eine

verdünnte Auflösung von salpetersaurem Silberoxid enthalten ist, wiegt

man 1 Drachme dieser Blausäure ab , probirt zur Vorsicht, ob durch neuen

Zusatz der Silberlösung noch ein Niederschlag ehtsteht , sammelt den Nie-

derschlag auf“ einem gewogenen Filter, wäscht aus , trocknet und be-

stimmt durch eine zweite VVägung das Gewicht des erhaltenen Cyansilbers.

5 Theile dieses Niederschlags entsprechen 1 Th. Blausäure. Man habe

z. B. 52 Gran Cynnsilber erhalten , so enthalten 60 Gran dieser verdünn-

ten Blausäure 10,4 Gran wasseri‘reie Blansäure und 49,6'VVasser. Man

will aber z. B. nach der Vorschrift irgend einer Pharmacopoe eine Blau-

säure von 3 p. e. Gehalt an wasserfreier Säure haben , worin also 97 p. 0.

Wasser enthalten sind , so verhalten sich 3 Blausäure zu 97 Wasser wie

10,4 Blausäure zu x=336,2 Wasser. Zu 10,4 Gr. wasserfreier-Blau-

säure müssen mithin 336,2 Gran Wasser gesetzt werden , um eine wäl's-

rige Blausäure von 8 p. 0. Gehalt an w‘as5erf‘reier Säure zu haben. Zu

jeder Drachme des Destillats , welches 10,4 Blausäure und 49,6 Wasser

enthält , müssen demnach noch 336,2—49,6=286,6 Gran Wasser zu-
gesetzt werden. ' ,

Dieselbe Methode wird benutzt , um jede wäi'srige Blausäure auf ihre

Stärke zu prüfen; 100 Gran einer Blausäure, Welche 3 p. e. wasse freie

enthalten soll , müssen mit salpetersaurem Silberoxid 15 Gr. Cyan 'lber

geben. Dieses Verfahren ist gänzlich unabhängig von allen Zufälligkeiten,

welche Einflui's auf die Wirksamkeit dieses Präparats haben können , und

ist so ausserordentlich einfach , dafs es in jeder Hand zuverlässige Resul—

tate giebt. ‚

Prüfung auf ihre Reinheit und Stärke. Die verdünnte Blausäure läl'sl

sich , wie die concentrirte und wasserfreic , nur dann aufbewahren , wenn

sie eine Spur einer fremden Mineralsäure enthält; eine bleibende schwache

Böthung des Lackmuspapiers darf deshaib nicht als Ursache, sie zu ver-

werfen , angesehen werden; sie muls wasserhell seyn , darf beim Ver-

dampfen keinen festen Rückstand hinterlassen, mit Schwefelwasserstoif

keinen Niederschlag geben (ein schwarzer zeigt Blei oder Quecksilber nn).

Zu ihrer Prüfung auf ihren Gehalt läfst sich auch Quecksilberoxid anwen—

den, was sich bei gewöhnlicher Temperatur als Cyanid darin audöst. Man

versetzt die Blausäure mit etwas (einen Tropfen)1(alilauge und schüttet

nun. das feingeriebene gewogene Quecksilberoxid hinzu, 4 Theile des ver-

schwundcncn Quecks'ilberoxids entsprechen 1 Th. Blausäure. Die Priifung
mit Eisenvitriol ist gänzlich zu vervüeri‘en. Die wäl'srige Blausäure, mit

Ammoniak versetzt, darf beim Abdampfen im Wasserbade nicht über '/_f‚

1). c. festen Rückstand hinterlassen ; bräunt sich der Rückstand beim Er—

hitzen, so enthielt sie Ameisensäure; ‚diese kann noch-überdies durch die

bei der Ameisensäure angegebenen Entdeckungsmittel erkannt werden.

Schwefelsäure entdeckt man durch Barytsalze, Salzsäure durch Abdam—

pfeu der wäl'srigen Säure im\’Vasserbade bis aller Blausäuregeruch ver-

schwunden ist, und Vermischen des Rückstandes mit einem Silbersalze.

Durch vorsichtige Rectification über etwas Kreide läl'st sich ein zu grol'ser

Gehalt an fremden Säuren leicht entfernen, doch mul's stets in diesem Fall

dem Destillat eine Spur Salz- oder Schwefelsäure zugesetzt werden, um

ihm Haltbarkeit zu geben. —

Blausaures Ammoniak, Cyanammonium, Cy,N,H, : Cy;ll, + N,H„-

Diese Verbindung erhält man durch Destillation von trocknen Ammoniak-

salzen mit Cyanmetallen, oder beim Zusammentreten wasserfreier Blau—

säure mit Ammoniakgas in Gestalt einer in glänzenden Blättchen kristulh-

sirenden Masse; ist nahe so flüchtig wie die Blausäure selbst, zerlegt s1ch

in waii'srigcr Auflösung sehr schnell, ist giftig, besitzt einen starken , er-

genthümlich durchdringenden Geruch.
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Cjanwasserstofi'säuie und Metalloarz'de.

%. 52. Beim Zusammenbringen der Cyanwasserstofi'säure

mitMetalloxiden‚' die ihren Sauerstoff nur schwach‘gebunden

enthalten, wie Quecksilber—, Silber-‚ Palladium-0xrd, zerlegen

sich beide gegenseitig in Wasser und in ein Cyar;metal_l; wenn

hierbei alles Wasser ausgeschlossen ist, esch1eht die Zer-

setzung unter hefti er, bis zur.Explosion ge ender, Erhüzung';

die alkalischen Ox1de verbinden sich mit der Säure ohne hier-

bei zersetzt'zufwerd9n ; sie behalten ihre alkalische Reaction,

ihre Auflösungen besitzen den Geruch. der Säure; bei dieser

Klasse von Verbindungen findet die gegenseitige Zersetzung

des Oxids und der Säure zu Cyamnetall augenblicklich statt,

wenn ihren Auflösungen andere Cyamnetalle zugesetzt wer-

den, mit denen sie sich zu Doppelverbindungenvereinigen.

Beim Zusammenbringen der Blausäure mit manchen Oxiden,-wie_z. B. mii

Kupferoxid, entsteht ein dem Oxid entsprechendes Cyanid, was sich so—

gleich oder nach einiger Zeit in Cyangas und Cyanür zerlegt; mit Blei-

hyperoxid entsteht Bléicyanür und freies C'yan. Die Vérbmdungen des

Cyans mit Silber, Quecksilber und den meisten schweren Me—

tallen sind unzersetzbar durch Verdünnte Sauerstoffsäuren, und

schwierig zersetzbar durch koehende concentrirte Salpeter-

säure, sie'werdcn zum Theil mit Leichtigkeit durch Schwefel-

und Chlorwasserstotfsiinre in Cyanwasserstoifsäure und ein

Chlormetall zersetzt (Cyan—Quecksilber-Silber). Die Cyanverbin-

dungen der edlen Metalle (Silber, Quecksilber) zerlegen sich7 wie

ihre correspondirenden Oxide, in der Hitze in öyangas und

Metall, die Cyanverbindungen der schweren Metalle in ein

Kohlemnetall (Carburet) und freies Stickgas. Die Cyanver-

bindungen der Alkalimetalle können bei Abschlul's der Luft und

Feuchtigkeit sehr hohe Temperaturen ohne Zersetzüng ertragen.

Alle im Wasser unlöslichen Cyanverbindungen der schweren

Metalle können durch Vermisehen ihrer essigsauren Salze mit

Blausäure dargestellt werden. Mit einem groi‘sen Ueberschul's

von Chlorwasserstoil'säure zusammengebracht, oder mit Kali—

hydrat erhitzt,4 werden die zersetzbaren Cyanmetalle in Chlor-

metall oder in Metalloxid, Ammoniak und Ameisensäure zer-

legt. 'Dies geschieht beiden alkalischen Cyanmetallen beim

Kochen ihrer Auflösungen mit Ueberschufs von Alkali. Alle

Cyanmetalle, deren correspondirende Oxide in der Glühhitze

keine Kohlensäure zurückbehalten , liefern, mit Kupferoxid ge-

glüät, Stickgas und Kohlensäure im Volumenverhältnifs' Wie

Q)fankalium (Kalium cyahatum). Foi‘mel: Cy; K.

1 Aeq. Cyan : 329,91

1 At. Kalium :: 489,92

1 At. Cyankalium : 819,83

Synonyme. Blansaures Kali. (Kali hydrocyanicum‚ bornssicum, Cya—

nctum Kalii.)
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Cyankaiium.

Bilduny. Beim Erhitzen von Kalium in Cyangas unter Feuerentwick-lung, beim Erhitzen von Kalium mit wasserfreien stickstofl'haltigen Mate-rien , beim Glühen von kohlenstofl‘- und stickstofl'haltigeu Materien mit koh-
lensaurem Kali. . „ _ _ ‚

s. 53.‘ Darstellung. Reine» frischbereitete Kalilaug‘e wird
im concentrirten Zustande mit Cyunwasserstofl'säure übersät—
tigt, die Flüssigkeit in einer Retorte kochend ängedampft, bei
anfangender Kristallbildung in eine Porzellanschaale ausgegos—
sen und bei gelinder Glühhitze geschmolzen... Oder besser,
man erhitzt sorgfältig getrocknetes und einpulverisirtes Ka—
liumeisencyaniir in einem Gefäfs von Eisen oder in einem wohl-
bedeckten Schmelztiegel bis zum starken Bothglühen, läl'st bei
Abschlul's der—' Luft erkalten, “verwandelt die theilweise e-
schmolzene oder schwarze poröse Masse in feines Pulver, füllt
damit einen Glastrichter, * benetzt sie mit etwas Weingeist und
laugt sie sodann mit'kaltem Wasser aus. Die erste concen—
trirte, farblose, ablaufende Flüssigkeit wird in einer Porzel—
lanschaale bei raschem Feuer zur Trockne gebracht und ge—
schmolzen. Man kann.auch die geglühte Masse feingepulvert
mit wäl'srigem \Veingeist kochénd behandeln, wo beim Erkal-
ten das reine Cyankalium kristallisirt. (60proceutiger VVeing-eist
löst in der Siedbitze beträchtliche Mengen von Cyankalium , was sich beim
Erkalten beinahe vollständig wieder nbscheidet; ist derselbe stärker oder
schwächer, so scheidet sich das aufgelöste Cyankalium beim Erkalten
nicht ab.) Oder man leitet den Dampf der bei Destillation von Blutlaugen-
Salz mit Schwefelsäure sich entwickelnden Blausäure in eine concentrirte
Lösung von Kalihydrat in “’eingeist, wo sich nach der Sättigung Cyan-
kalium kristallinisch abscheidet. W'igyers. . '

Anwendung von \Värme und V\*nsser ist bei der Darstellung gänzlich
zu vermeiden, indem sich sonst bei Gegenwart von Luft die Auflösung
durch Bildung von Kaliumeisencyaniir gelb färbt. —

?. 54. Eigen30haflen. Das Cyankalium ist: farblos, in
re e mäi'sig kristallisirtem Zustande durchsichtig; kristallisirt
in ürf'eln oder in Formen, die davon abgeleitet sind; ge-
ruchlos, von scharfem, stechendem, nlkalischem und bitter-
mandelartigem Geschmack, schmilzt leicht 'zu einer farblos
durchsichtigen Flüssigkeit, unzersetzbar bei abgehältener Luft
in der VVeifsglühhitze, bei Gegenwart von Sauerstoff sich hin;
gegen in cyansaures Kali verwandelnd. An der Luft werden
die Kristalle trüb, in feuchter Luft zerfliel‘send, leichtlöslich
in Wasser; die Auflösung wird schon durch Kohlensäu're (aus
der Luft) zersetzt und riecht nach Blausäure. Selbst in ver—
schlossenen Gefäfsen aufbewahrt zerlegt sie sich nach kürzerer
oder längerer Zeit. Cyankalium löst sich im Wasser unter Zersetzung
zu blausaurem Kali auf; wird. die Auflösung mit einem Ueberschul's von
Kalihydrat abgedampf‘t, so entwickelt sich aller Stickstoff als Ammoniak,
und es bleibt ameisensaures Kali; Aufbrauseu mit Säuren zeigt kohlen—
saures Kali, gelbe Farbe der Auflösung Eisengehait, Schwärzung beim
Glühen eine Beimischung von ameisensaurcm Salz an. _

Anwendung. Statt der Blausäure.
.

Cyannatrium. Blausaures Natron , (Ey; Na. Darstellung und. Eigen—
schaften von Cyankalium.
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Cyanzz'nk. (Zincum cyanatum.) Formel: Cy, Zn.

 

“1 Aeq. Cyan : 329,91

1 At. Zink : 403,23

1 At. Cyanzink : 733,14

Synonyme. Zinkcy;tnür. Blansaures Zinkoxid. (Zincum hydrocyanicum.)

S. 55. Darstellung. Metallisches Zink wird in Essig-

sänre in der Wärme gelöst, und die saure Lösung so lange

mit reiner Blansäure vermischt, als sich noch ein Niederschlag

bildet; er wird ahsgewaschen und getroc'3knet.

Eigenschaften. Das Cyanzink stellt _ein blendendweil‘séas,

geschmackloses, im Wasser und Weingerst unloshches Pulver

* dar, was sich in verdünnter Salzsäure unter Entwickelung von

Bladeäure und in Ammoniak vollkommen löst.

Cyanéisen. Formel: Cy, Fe.

 

_1 A_eq. Cyan : 329,91

1 At. Eisen : 339,21

1 At. Eisencyanür ': 669,12

Synonyme. Eisen0yanür (blausaures Eisenoxidul). Diese Verbindung ,

merkwürdig durch ihre Eigenschaft mit andern Cyanmetallen, Doppelver—

bindungen eigenthümlicher Art zu bilden , scheint ebensowenig wie reines

Eisenoxidul darstellhar zu seyn. Beim Vermischen eines Eisenoxidulsalzes

mit einer Auflösung von Cyankalinm entsteht ein rothgelber häufiger Nie-

derschlag, der sich in einem Ueberschufs von Cyankalium zu einer gelben

Flüssigkeit zu Ferrocynukalinm löst. Beim trocknen Erhitzen von Ammo-

niumeisencyztnür erhält man unter Entwickelung von Cyanammonium im

Bücksta.nde ein ' Wasser unlösliches , graugclbes Pulver , was für diese

Verbindung geluälen wird. Uebergiel'st man in einer zu verschliefsenden

Flasche frisch niedergeschlagenes Berlinerblnu mit einer gesiittigten Anf-

lösung von Schwefelwasserstofl‘säure, so entsteht nach Bobz'quet diese Ver-

bindung ebenfalls. Das Berlinerblau wird weils, in der Fliissigkeit findet

sich Cyanwasserstofl'sz'iure (Berzelius). Die Eigenschaften dieser Präparate

sind einander zu unähnlich, als dafs man sie für identisch halten könnte.

Eiseney/müi‘—Cyühifl, Cy‚Fe+ ();/(‚Fe2 , 4aq. Die dem Eisenoxiduloxid

entsprechende Cyanstut‘e erhält man nach Pelouze, wenn man in eine ko-

chende Auflösung von Ferrocyankalium oder Ferridcyankalinm Chlorgas

leitet; es schlägt sich ein grünes Pulver nieder, was man mit 8—10 Th.

concentrirter Salzsäure zum Sieden erhitzt, wo sich Eisenoxid und Ber-

linerblau lösen, während ein grünes Pulver zurückbleibt, was ausgewer—

schen ‚und im luftleeren Baume getrocknet diese Verbindung darstellt. Auf

180" erwärmt verliert _es Wasser, Cyan und etwas Blausänre und wird

_tiet' purpurblau. Durch Kalilauge zerlegt es sich in Eisenoxid , was zu-

rückbleibt , und in ein Gomenge von Ferro- und Ferrid-Cyankalium.

Eisencyanid. Ist; in reinem Zustande unbekannt. Versetzt man eine

Lösung von.Ferridcyankalium mit Fluorkieseleisen , so scheidet sich Kie-

selfluorka‚lium ab , und es bleibt eine dunkelbraune Flüssigkeit von Ensem-

menziehendem Geschmack , welche beim Abdampfen blau wird und Berliner—

blau hinterläfst. Bildet eine zahlreiche Klasse von D0ppelcyilnümn.

_Cyankolialt, Kobaltcyanür. Durch Vermischen einer‘Auflösung von

essrgsaurem Kobaltoxicl mit Cyauwasserstofiääam. Bräunlich weil‘ser Nie—

derschlag. ‘
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Cyanqueeksz'lber (Hydrargyrum cyanatum). Formel: Cy‚ Hg.

 

» 1 Ae<i. Cyan : 329,91 .

. 1 At. Quecksilber : 1265,82

1 At. Cyanquecksilber : [595,73

Synonyme. ‘Quecksilbercyanid, blausaures Quecksilberoxid. (dera'r-

gyrum borussicum, Cyanetum hydrargyricum.) _

' €. 56. Darstellung, VVäfsrige Blausäure wird mit fein—

gepu vertem rothcm Quecksilberoxnde bis zum Verschwinden

alles Geruches nach Blausäure versetzt; die h‘lüssrgkeit liefert

beim Abdampfen vollkommen reine Kristalle dieser Verbindung-.
Man bedient sich hierzu der, nach der Methode von Geiger dargestellten,

Blausäui'e, bringt sie in ein versehliel‘sbares Glas, und sucht ihre Verbin-

dung mit Quecksilberoxid durch häufiges Schütteln zu befördern; man hat

zu beachten, dafs die Verbindung nur dann vor sich geht, wenn die Menge

des Wassers hinreicht, um alles Cyanid vollkommen aufzulösen; wenn

also ‚die Flüssigkeit nach Blausäure riecht, während noch Quecksilberoxid

ungelöst darin vorhanden ist, so mul‘s man Wasser zus'etzen. Oder man

löst 2 Th. Ferrocyankalium in 15 Th. suedendem Wasser,

setzt dieser Auflösung 3 Th. vollkommen trocknes schwefel-

saures Quecksilberoxid hinzu , erhält diese Mischung % Stunde

im Sieden, filtrirt sie heifs von dem N1e11erschlage ab, und

läfst erkalten, wo Cyanquecksdber kristallisirt. Die.Mutterlauge
liefert bei weiterer Concentration eine neue Portion; man kann sie auch

ganz zur Trockne abdampfen und durch kochenden Alkohol alles Cyan—

quecksilber ausziehen. Die ersten Kristalle aus der wäl'srigen Auflösung

werden durch eine neue Kristallisation gereinigt.

Erklärung. Nach dem zweiten Verfahren zerlegen sich die 2 Atome

Cyankalium des Ferrocyankaliums mit 2 At. schwefelsaurem Quecksilber—-

oxid in Quecksilbercyanid und schwefelsanres Kali, das Eisencyaniir schei- ‘

det sich hierbei ab. . „

s. 57. Eigenschaften. Das Cyanqnecksilber krista‘llisirt

in wasserfreien, farblosen, durchscheinenden, oder durchsich-*
tigen egelmäi'sigen, 4- oder 6seitigen Säulen luftbeständig,
von ekelhaftem, ätzend metallischem Geschmack; sehr giftig.
Löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in 8 Th. Wasser, leich—

ter in siedendem; ist in VVeingeist ebenfalls löslich.

Das Quecksilberoxid zerlegt alle auflöslichen Cyanmctalle unter Bil-
dung von Metalloxid und Doppelverbindungen von Cyanquecksilber mit
andern Cyanmetallen. Beim Kochen von überschüssigem Quecksilberoxid
mit Cyanquecksilber löst sich vom ersteren eine grol‘se Menge auf (3 At.
Kühn), die Auflösung giebt abgedampft'eiue in feinen kurzen Nadeln kri-
stallisirende Verbindung, deren Auflösung auf Pflanzenfarben alkalisch
reagirt; sie ist im kalten Wasser leichter löslich als das Cyanid. Die
Bildung dieser Materie mul's bei der Darstellung des Cyanids mit Sorgfalt
vermieden werden, indem man sonst meistens nur eine weil'se Salzmasse
erhält. Zusatz von Blausäure , bis Geruch bemerkbar , ist das beste Mittel,
der Entstehung vorzubeugen. Das dem Quecksilberoxidul entsprechende
Quecksilbercyaniir ist unbekannt. Wird ein Quecksilbemxidulsalz mit
Blausäure oder einem löslichen Cyzmmetall zusammengebrncht, so scheidet
sich augenblicklich metallisches Quecksilber ab , und es bildet sich Queck— >

silbercyanid.

Cyansz'lber, Cy2 Ag. Diese Verbindung scheidet sich beim Vermischén

eines lösliohen Silbersalzes mit Blausäure, in Gestalt eines blendend wei-
fsen , käsigen Niederschlags ab; es wird durch alle Wasserstoffsäuren zer-

M
M
„
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legt, sehr schwer durch Mineralsäuren, nur _durch kochende concentrirte

Salpetersäure wird es unter Zersetzung aufgelost , __erle1det von Auflosu_ngen

kaustischer fixer Alkalien keine bemerkbare Veranderung, leicht loslwh

in Ammoniak. In einer concentrirten Auflösung von salpetersaurem Silber—

oxid löslich , und damit eine , durch Wasser zerSetzbare, kristallinische

Verbindung bildend; geht mit allen alkalischen Cyanmetallen Doppelver-

bindungen ein.

'Cyanpalladz'um , Cy2 Pd. Die Verwandtschaft des Palladiums zum Cyan

übertrifft die allerandern Metalle; es entsteht, wenn Blausaur_e oder ein

lösliches Cyannretall mit einem Palladiumoxidulsalz vermischt wird, in Ge—

stalt eines hell rehfarbenen Niederschlags, dessen Farbe beim Vorhanden—

seyn von Kupfer grünlich ist;bildet mit Ammoniak, mit Cyankalium, sal-

petersaurem Palladiumoxidnl Doppelsalze.

Cywnyold, Goldcyanid,‘ Cy6 AU]. Zur Darstellung dieser Verbindung,

welche neuerdings zuweilen als Arzneimittel angewendet wurde, Wird

eine, durch Abdampfen von aller Säure befreite, Lösung von Gold in Ko—

nigswasser , mit einer frisch bereiteten Lösung von Aetzkali , die man rm!

Blausäure übersättigt hat, mit der Vorsicht niedergeschlagen, dafs eine

geringe Menge Goldchlorid im Ueberschusse bleibt. Der gelblich weifse

Niederschlag wird ausgewaschen und getrocknet. Ein Ueberschnl‘s des

Cyankaliums löst den Niederschlag mit gelbrother. Farbe wieder auf; im

Fall dies geschehen ist, kann durch Zusatz einer Säure das Goldcyanid

wieder abgeschieden werden. Oder man löst 16 Th. Gold in Königswasser

in der Wärme auf, setzt eine heil‘se Auflösung von 24 Th. Cyanquecksilber

zu, verdampft zur Trockene und wäscht das gebildete Goldcyanid mit

Wasser aus. Das dem Oxidnl entsprechende Goldcyanür existirt nicht.

Doppeleerbz'ndungen des Cyans mit Metallen.

Alle im Wasser unlöslichen Cyanmetalle (der schweren Metalle) ver—
binden sich mit löslichen Cyanmetallen (der Alkalimetalle) zu eigenthiim-
lichen, meistens kristallisirbaren, Doppelverbindungen, deren Verhalten
im Allgemeinen den Verbindungen der unlöslicben mit löslichen Schwefel-
metallen ähnlich ist. Z. B. Cyängol Cyanpalladium, Cyansilber, Cyan-
nicliel, Cyanzink, Cyankupgfer etc. ösen sich mit Leichtigkeit in Cyan—
kalium, Cyannatrium; die Auflösungen sind gelb gefärbt oder farblos und
werden durch ätzende’ oder kohlensaure Alkalien und Chlormetalle nicht
verändert oder zersetzt; Säuren schlagen durch Zersetzung des alkalischen
Cyanmetalls das unlösliche 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 nnlö$liche Doppelverbindung bildet, in welcher das Alkalimetall
ersetzt ist durch ein Aequivalent des schweren Metalls. Kaliumsill)er-
Cyanid, CygAg+ Cy_‚K giebt mit essigsanrem Bleioxid A+ Pb0 , Bleisilber—
Cyanid ny\g+Cszb und essigsaures Kali. Die löslichen alkalischenCyanmetalle bilden mit den unlöslichen Chlor—, Iod— und Brom-Metallen
ebenfalls sehr häufig Doppelverhindungen; ähnliche Verbindungen bilden
viele lösliche Chlormetalle mit unlöslichen Cyanmetallen.

('_i_anz eigenthiimlich verhalten sich die Doppelverbindungen des Eisen—
cyanum‚ Eisen— und Kobalt-C anids mit andern Cyanmetallen, und na-
mentlich mit Cyanwasserstolfs' re; die letzteren sind löslich im Wasser,
kristallisirbar; sie besitzen einen entschieden sauren Geschmack, die Fä-
higkeit Pflanzenfarben bleibend zn röthen , die kohlensauren Salze unter
Aufbrausen zu zersetzen und die Alkalien vollkommen zu neutralisiren ——Eigenschaften, welehe die Blausäure für sich nicht besitzt. In diesen Ver-bindungen hat die Blausäure gänzlich ihre giftigen Eigenschaften verloren.Das Eisen , was damit verbunden ist, wird durch Alkalien , durch löslicheSchwefelmetalle , durch keins der gewöhnlichen Reagentien angezeigt.

Liebig organ. Chemie.
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Conalitution der Dappeleerbindungen des Cyan: mit Eisen

Wir nehmen an , dafs diese Verbindungen ein zusammengesetztes Ba-

dikal von derselben procentischen Zusammensétzung, wie das Cyan, ent-‘

halten, dessen Atomgewiclut aber dreimal so hoch ist, in Verbindung mit

] Aeq. Eisen , ein Badikal , welches mit 2 Aeq. (4 At.) Wasserstolf sich

zu einer zweibasischen Säure vereinigt. Wir nennen das Radikal Ferro-'

cyan, die Säure Ferrocyomwassersto/fsäure , die Verbindungen des Radi—

kals mit; Metallen , welche den niedern Oxidationsstut‘en entsprechen, Fer—

rucyanüre , die andern Ferrocycmide. Das Ferrocyan besteht aus

6 At. Kohlenstoli‘

6 At. Stickstofl“ } = 3 ”(L = 6 Atome Cyan =: 959,73

1vAt. Eisen = 339,21-

" 1 At. Ferrocyan : 1.328,94

Das Symbol dieser Verbindung ist ny.

Hiernach drückt die Formel ny+4fl Ferrocyanwesserstoifsäure.

‘ ny +2K Ferrocyankalium.

 

K K K K Ferrocyanüre mit 2

ny+ Ca%BalSrlMg$ basischen Metallen.

3

2ny+ ‚(Fe } Ferrocyankaliumeisen.

3 Cl'y + 2Fe2 Berlinerblau.

2 ‘

3 ny + FZ?Ö_,l basisches Berlinerblau.

20fy + 11262; lösliches Berlinerblau.

2 ny + ]3(an Ferrocyanzinkkalium.

Ferroeyanwasserslofi“3äure. Formel: Cf'y H.. + aq. _‘

 

1 At. Ferrocyan ‘ = 1828,940 -

2 Aeq. Wasserstotl‘ (4 Atome) : 24,959

1 At. hypoth. trockn. Säure :: 1353,899

1 At. Wasser : 112,480

1 At. Ferrocyanwasscrstulfsäure :: 1466,379

Synonyme. 7assersto/feisencyanür, Eisenblausü'ure. Entdeckl! von

Porrett. ‚

Darstellung. Ferrocyanblei oder Ferrocyankupfer wird, im frisch

niedergeschlagenen Zustande , durch Schwefelwasserstofl'siiure zerlegt , die

Flüssigkeit vom gebildeten Sehwel’elblei nbfiltrirt und im luftleeren Baume

über concentrirter Schwefelsäure abgedampft. (Berzelius.) — Oder reines

Berlinerblau wird mit dem zehnfachen Volumen concentrirter Salzsäure

zusammengestellt, und sobald die blaue Farbe v'erschwunden und der un-

lösliche Theil gelb oder braun geworden ist, mit concentrirter Salzsäure

wohl ausgewaschen, die feuchte Masse auf einem Ziegelstein ausgebreitet,

unter eine Glocke mit gebranntem Kalk g®racht, nachdem sie trocken ist,

in \Veingeist gelöst und diese Auflösung an der Luft verdampft. (Robiquet.)

Eigenschaften„ VVeil'se, undcutlich kristalliuische Masse, oder kleine

körnige , zuweilen nadelförmige Kristalle , welche an der Luft sich blau

färben, die wässerige Auflösung wird beim Sieden zerlegt in Blausäure und

einen weifsen, sich an der Luft blau färbenden Niederschlag; ihr chemisches

Verhalten ist oben erwähnt worden. Das hypothetische Radikal dieser

Säure ist (wahrscheinlich) nicht isolirbar.

Ferrocyanammonium , Ferrocyanwasserstofisaures Ammoniak, eisen-

blausrmrea Ammoniak, ny+ 2N, Hs + 3 aq. Darstellung : Ferrocyan-
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blei wird mit lrohlensaurem Ammoniak ervirärmt , das gebildete kohlensaure

Bleiexid abfiltrirt ‚und die Flüssigkeit zur Kristallisation abgedauwft. Ei—
genschaften. Dieses Salz ist; isomorph mit dem Ferrocyankalium. Die Kri-
stalle sind weils oder gelblichweifs , durchsichtig , luftbeständig, leicht-lös-
lich, in kaltem, zersetzbar in Cyanammonium und Eise'ncyanür in sieden-
dem Wasser, unlöslich in Alkohol. Bildet mit Salmiak ein D0ppelsal'z ,

welches durch Kochen einer Auflösung von gleichen Theilen Ferroeyan-
kalium und Salmiak in 6 Th. Wasser, nach der Trennung vom abgeschic-
denen Eisencyanür, nach dem Erkalten in großen citrongelbeh, spröden
und lui'tbeständigen Kristallen anschiei'st; enthält gleiche Atomgewichte
Ferrocyanammonium , Salmiak und 3 At. Wasser. (Bunsen.)

Ferroq'aznzvasserstoflisäure und Metallomz'de.

Beim Zusammenbringen der Ferrocyanwasserstofl'säure mit Metalloxi—
den wird ihr \Vasserstofl‘ von dem Sauerstoff des Oxids zu Wasser redu-

cirt, es entsteht eine Verbindung des Metalls mit dem Badikal der Säure;
da nun 1 At. dieser Säure 4 At. Wasserstoff enthält, so folgt daraus von
selbst, dafs sie 2 At. der zahlreichsten Klasse von Oxiden aufnimmt, von
denen 1 At. Oxid 1 At. Sauerstoff enthält; wir nennen sie Ferr00yaniire
oder Ferracyam'de. _ ‚

Die Ferrocyanide werden ohne Ausnahme durch die Bothglübhitze bei
Abschlul's der Luft zerlegt, diejenigen, welche ein Alkalimetall enthalten
in das Cyanür dieses Metalls und in eine Verbindung von Kohlenstoif mit
Eisen, unter Entwickelung von Stickgas; alle andern in Kohleumetalle und
Metalle, mit oder ohne Entwickelung von Cyangas. Alle löslichen Ferro—
cyanrire werden durch Kochen mit Quecksilberoxid in Quecksilbercyanid,
freies Alkali und Eisenoxidcyanür zerlegt. Bei Gegenwart der Luft calci-
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. (Hansen)

Mit conoentrirter Schwefelsäure zusammengelmtcht, lösen 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 Salpetersäure
werden sie zersetzt, manche unter Entwickelung von Cyangas und Bildung
von Ferridcyanmetallen.

Werden die im Wasser löslicben Ferro anüre mit andern verdiiunten
Säuren zum Sieden erhitzt, so wird die rocyanwasserstoifsäure abge-
schieden; sie zerfällt bei dieser Temperatur in Blausäure, welche ent-
weicht, und in.weifses kaliumbaltlges Eisencyauür, was an der Luft
Sauerstott absorbirt und blau wird.

Ferracyankalz'um. (Kalium ferrocyanalum.)

Formel: ny + 211 + 3aq.

 

 

1 Aeq. Ferrocyan : 1328,94
‘ 2 At. Kalium :: 979,83

1 At. Ferrocyankalium :: 2308,77
3 At. "Vasser : 337,44—

1 At. krist. Salz : 2646,21

Synonyme. ‘. Kaliumeisencyanür , Cyaneisenkalium , Eisencyankalium‚
Blutlaugensalz , blausanres Eisenoxidulkali (Kali ferroliydrocyanicum).

. $. 58. Darstellung, Diese Verbindung kommt sehr rein
1m_ Handel, vor und wird im Grofsen durch glühendes Schmel-
zen st10kstofl‘haltig-er Substanzen [Horn, Klauen, getrockne-
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tem Blut) mit 2 blS 3 Theilen kohlenstturem Kali, in eisernen

Gefäfsen, Auslaugen der wohlgeflossenen und erkalteten Masse

mit kochendem Wasser, und Kristallisation dargestellt. Im

Kleinen erhält man sie durch Kochen von Berlinerblau mit

'kohlensaurem Kali. ' ,

Beim Schmelzen von Kohle und stickstoffhaltigen Materien mit kohlen-

saurem Kali in der Bothgliihhitze wird das Kali durch die Kohle—reducirt

zu Kalium, durch dessen Wirkung auf die übrigen stickstofl'haltigen Sub-

stanzen Cyankalium als das Hauptprodukt gebildet wird. Die glühend ge-

flossene Masse enthält keine Spur Ferrocyankalium , sie enthält aber, in

Gestalt eines schwarzen Schlamms, eine grofse Menge theils feinzertheil-

tes metallisches, theils Kohleneisen. “"im die Masse mit kaltem Wasser

ausgelaugt und die Lange abgedampft, so erhält man kein Ferrocyanka-

lium, wird sie aber bei Zutritt der Luft mit Wasser übergosseu und einige

Stunden gelind erwärmt, so wird Sauerstoff aus der Luft mit großer

Schnelligkeit absorbir't und eine gelbe Auflösung gebildet, welche reichlich

Ferrocyankalium enthält. Eine Auflösung von reinem Cyankalium löst

nemlich bei Gegenwart von Sauerstoff und metallischcm Eisen unter Bil—

dung von Kaliumoxid das metallische Eisen auf; das Kalium des Cyan-

kaliums giebt also hierbei, indem es sich in Oxid verwandelt, das mit ihm

verbundene Cyan an das Eisen ab, wodurch dieses zu Eisencyanür und

dadurch fähig wird, sich mit dem übrigen Cyankalium zu Ferrocyankalium

zu verbinden. Bei Abschlul's der Luft löst sich das metallische Eisen unter

\Vasserstoffgasentwickelung auf. -

Die rohe geschmolzene Masse enthält eine grol'se Menge freies Kali,

welches mit Cyankalium in Auflösung beim Sieden derselben eine Zer-

setzung des letzteren in ameisensaures Kali und Ammoniak veranlafst;

Wird die thierische Materie in offenen Gefäfsen mit Kali geschmolzen, so

verbrennt ein Theil des gebildeten Cyankaliums zu cyansaurem Kali, was

beim Sieden seiner Auflösung ebenfalls zerlegt wird in Ammoniak und

doppelt kohlensaures Kali. Die Menge des gebildeten Ammoniaks steht in

‚genauem Verhältnifs zu dem Verlust an Cyonkalium, den man in dieser

Operation erleidet.

Am besten ist es, die Auflösung der rohen Masse (Blutlauge) mit Zu-

satz von metallischem Eisen gelinde zu erwärmen, oder ein Drittel dem

Volum oder Gewichte nach mit schwefelsaurem Eisenoxidul vollkommen

zu fällen, den erhaltenen Brei mit den andern zwei Drittel zu mischen

und zum Kochen zu bringen. Hierbei erhält man schwet‘elsaures Kali und

alles Cyankalium ist ohne Verlust in Ferrocyankalinm verwandelt. Die

Lange läl'st sich ohne Zersetz g abdampl‘en und durch Kristallisation kann

schwefelsaures Kali von Fcr cyankalium leicht geschieden werden. Die

rohe Blntlauge enthält meistens noch Sehwefelcyankalium, Sehwefelkalium,

ameisensaures und kohlensaures Kali, welche in der Mutterlauge zurück-

bleiben. .

S. 59. Illigenscltaflcn. Kristalliürt in grol'sen, adden

Endkanten und Ecken abgestumpften, quadratischen kurzen

Säulen, oder Tafeln, deren Keruform ein Quadratoctaeder ist,

von rein citrongelber Farbe, von 1,832 spec. Gewicht, hat ei-

nen bitterlich süfsen, hintennach salzigen Geschmack, ist luft-

beständi , verliert bei 100° 12,82 p. c. (=3 At.) Wasser

und wiräweil's; löst sich in 4Th. kaltem, in seinem doppelten

Gewicht siedendem Wasser, unlöslich in \Veingeist, durch

den es aus seiner wäfsrigen Auflösung in glänzenden gelbli—

—Chen Blättchen gefällt wird. Wird durch Salpetersäure unter

Entwickelung von Cyangas, und durch Chlor in Ferridcyan- ‚

kalium zersetzt. Durch Glüllhitze wird es zersetzt in Kohlen-

.
y
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eisen und Cyankalium, bei Zutritt der Luft caleinirt verivan—

delt sich das Cyankalium in cyansaures Kali. Das Ferrocyan—

kalium bildet mit andern Ferrocyanüren Doppelverbindungen;

es dient als Reagens auf Eisenoxid in seinen Salzen. Bei dieser

Anwendung ist zu beachten, dafs die Auflösung des Eisenoxid-

salzes nie alkalisch reagiren darf, indem alle Flüssigkeiten,

welche Eisenoxid neben freiem Ammoniak enthalten, durch

Ferrocyaneisén nicht niedergeschlagen werden.

Anwendung. Zur Darstellung der Blausäure und des Cyanquecksil—

bers, Berlinerhlau’s etc. Wirkt in großen Dosen genommen purgirend,

nicht giftig.

Ferrocyannattrz'um. Cyaneisennatrium, Natriumeisencyanür , ny +

2Na + 12aq. Darstellung : Aus Berlinerblau durch Kochen mit kohlen-

sam-em Natron. Eigenschäften : Kristallisirt in gelben , vierseitigen , mit

zwei Flächen zugespitzten Säulen, an der Luft verwitternd, enthält 59 p. 0.

(12 At.) Kristallwasser, in 4‘_[‚ Th. kaltem Wasser, nicht in \Veingeist

löslich.

Ferrocyanbrzrium, ny + B3.7_. Darstellung : Durch Digestion von Ber—

liner-blau mit Barytwasser. Aus der kochendheil‘sen Auflösung setzt sich

dieses Salz in kleinen rhomboidalen Prismen von gelber Farbe ab; ist in

100 Th. kochendem, in 1920 Th. kaltem Wasser löslich, verliert bei 40°

16,58 p. e., in höherer Temperatur 18 p. 0. Wasser (6 At.)‚ löst sich in

concentrirter Schwefelsäure. .

Ferrocyaneisen, ny, Fe2 ; unbekannt. (Siehe die Doppelverbindungen

des Ferrocyankaliums.)

Ferrocyanblei, ny, Pb‚. Darstellung : Durch Vermischen eines lös-

lichen Bleisalzes rnit Ferrocyankalium. Eigenschaften: VVeil'ser Nieder-

schlag, mit einem Stich ins Gelbliche; nach dem Trocknen wasserfrei.

Ferrocyanzink, ny, Zul. Durch Vermischen von einer Auflösung

eines löslichen Zinksalzes mit Ferrocyanwasserstofl'silare. VVeil'ser Nie—

derschlag.

Ferracyankupfer, ny , Cu, . Darstellung/: Durch Vermischen von

einem löslichen Kupferoxidsalz mit Ferrocyankalium. Eigenschaften : Schön

rothbrauner, in verdünnten Säuren unlöslicher Niederschlag, %„„„0 Ku—

pferoxid kann in einer Flüssigkeit durch Ferrocyankalium durch die ent—

stehende rothbraune Farbe noch_erkannt werden.

Feriecyanquecksilber, ny, Hg1. Beim Vermischen einer Quecksil-

beroxid— oder '0xidulauflösung mit Ferrocyankalium entsteht ein weifser

Niederschlag, der sich von selbst, noch schneller beim Erwärmen, bei

Oxidulsalzen , unter Abscheidung von metallischem Quecksilber, in Cyan-

quecksilber, was sich auflöst, und in Eisencyanür zersetzt, welches letz—

tere ungelöst zurückbleibt. '

Silbersalze werden durch Ferrocyankalium weil's , Zink— und W'is-

muthsalze ebenfalls weils , Nickelsalze grünlichweifs , Kobaltowz'dulsalze

grünlich gefällt, durch Aufnahme von Wasser wird dieser Niederschlag

grauroth, Manganoccidulsalze geben einen weifsen Niederschlag , später

pfirsichblüthtoth werdend.

Ferrocyam'd-Ez'sen. Formel: 30fy + 2Fez

3 At. Ferrocyan : 3986,82

4 At. Eisen :‘1356,84

1 At. hypoth. trocknes Berlinerblau : 5343,66

Synonyme. Berlinerblau , Pariser-blau , blausaures Eisenoxidul‚ Eisen—

°yallümyanid. (Coerulenm Berolinense, Ferrum bydrocyaniaum oxydo—

oxyduhtum.)
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Entdeckt» von Diesbach in Berlin. — Entsteht , wenn Eisenoxidsalzemit löslichen Ferrocyanmetallen zusammengebracht werden ; in ihrer Farbeähnliche, aber in der Zusammensetzung verschiedene Verbindungen, dieebenfalls mit dem Namen Berlinerblau bezeichnet werden, erhält mandurch Fällung von Ferridcyankalium mit; einem Eisenoxidulsalz , Zusatzvon einer Säure, und Aussetzcn des Niederschlags an die Luft bis er blaugeworden ist.

s. 60. Darstellung. Durch Fällung einer Auflösung von
Eisenchlorid oder salpetersaurem Eisenoxid mit Ferrocyan—
kalinm, wobei ein Ueberschnfs des letzteren zu vermeiden ist.
Oder 6 Theile Eisenvitriol und 6 Th. Ferrocyankalium werden
jedes für sich in 15 Th. Wasser gelöst und miteinander ge-
mischt, sodann unter beständiger Bewegung 1 Th. concentrirte
Schwefelsäure und 24 Th. rauchende Salzsäure zutresetzt.
Nach einigen Stunden iefst man nun zu dieser Misc ung in
kleinen Portionen eine lare Auflösung von 1 Th. Bleichkalk
(unterchlorigsauren Kalk mit Chlorcalcium) in 80 Th. Wasser.Man hat zu beachten, dafs der Zusatz von Bleichkalklösung augenblicklichunterbrochen werden mu _s‚ sobald sich unterAufbrausen Chlorgas entwickelt.Nach einigen Stunden Ruhe wird der erhaltene Niederschlag
vollkommen ausgewaschen (Hochslättmj und entweder in
gewöhnlicher oder in höherer Temperatur getrocknet. Oder
man erhitzt den erhaltenen Niederschlag mit verdünnter Sal-
petersäure, bis dafs er tief dunkelblau geworden ist. Giebt dasschönste Produkt.

5. 6]. Eigenschaften. Bei gewöhnlicher Temperatur ge-
trocknet ist das Berlinerblau eine dunkel sammtblaue, leichte,
£01'öse, bei hoher Temperatur getrocknet hingegen eine dunkel
upt'errothe, im Strich blaue Masse, geschmacklos, unlöslich

in Wasser und verdünnten Säuren, nicht giftig. Die im Handelvorkommende Malert'arbe enthält wechselnde Mengen zugesetzter Erden.Beim Erhitzen in versch105senen Gefäi'sen entwickelt es Wasser, blau..saures und kohlensaures Ammoniak, es bleibt Kohleneiscn; an der LuftIäl'st es sich mit einem glühenden Körper entzünden und verglimmt zu Ei-senoxid; durch rauchende Salpetersäure wird es zersetzt, concentrirteSchwefelsäure verbindet sich damit zu einer weil'sen kleisterartigen Masse.Concentrirte Salzsäure entzieht ihm Eisenoxid und hinterläl‘st Ferrocyan-wasserstotfsäure ; wird durch Schwefelwnsserstofi'siiure weil‘s , an der Luftwieder blau, ähnlich wirken darauf metallischcs Eisen und Zink. DurchQuecksilberoxid wird es zerlegt in Cyanquecksilber und in ein unlöslichesGemenge von Eisenoxid mit Eisencynnür; durch Alkalien in lösliche Ferro—cyanmetalle und in Eiscnoxid.

In Beziehung auf die Zusammensetzung dieser Verbindung weil's manmit Gewil‘sbeit, dafs sie von den übrigen Ferrocyanverbindungen verschie—den ist. Es «enthält “’asserstot'f und Sauerstoff, die sich ohne Zersetzungder Verbindung nicht abscheiden lassen, so dafs man es mithin als eineVerbindung von Ferrocyanwasserstoli”säure mit Eisenoxid, die sich ohne’Reduction mit einander vereinigt haben, betrachten mais. Nach den Ver-suchen von Berzelius verhält sich das Gewicht des Eisens in der Ferro—cyanwasserstoi'l'säure zu dem des 0xiduls wie 3 : 4 , woraus hervorgeht,dafs sich bei seiner Bildung 3 At. Ferrocyankalium mit 2 At. Eisenoxidzerlegt haben in 6 At. eines Kalisalzes und in Berlinerblau.

3 My + GK

214‘2 + 60

(3ny + 2F‚) + 6Kil
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, Durch Einwirkung des Sonnenlichtes wird das Berlincrblau unter Cyan—

‘entwickelung weils, im Dunkeln durch Sauerstofl'aufnahme wieder blau

(Checreul). Die Farbenéindemng im Lichte von Zeugen, die mit Berliner-

blau gefärbt sind , beruht auf dieser eigenthümlichen Zersetzung; bei dem

Wiederblauwerden des weil's gewordenen Berlinerblau’s entsteht soge— *

nanntes basisches Berlinerblau.

Ferrocyanüre mit zwei basischen Metallen.

Wenn man concentrirte Auflösungen von Baryt- , Strontian- , Kalk- ,

Bittererde- , Eisenoxidul- , Manganoxidul— , Kupferoxid-Salzen etc. in eine

Auflösung von Ferrocyankalium giel‘st, so entstehen weil'se häufige, mei—

,stenskristallinische Niederschläge , weiche Verbindungen sind, in denen

1 At. Kalium ersetzt ist durch 1 At. eines andern Metalls.‘ Chlorcalcium

giebt mit Ferrocyankalium z. B. Chlorkalium und Ferrocyankalium—Calcium

Cl„ Ca + ny+ 2K :: 012K + ny + K, Ca.

Die Doppelcyanüre, welche Alkalimetalle enthalten, sind meistens,

wiewohl schwer, löslich im Wasser, Sie enthalten eine gewisse Menge

Kristallwasser; wenn sie getrocknet einer höheren Temperatur ausgesetzt

werden, so vergiimmen sie mit einer lebhaften Feuererscheinung , es bildet

sich hierbei cyansaures Kali. (Campbell.)

‘Ferrocyankaliumeisen, 2ny + 13£Fe)f Diese Verbindung erhält man

in Gestalt eines bläulich weii'sen Niederschlags, wenn eine Eiseno'xidul-

auflösung in eine Liisung von Ferrocyankalium gegossen wird. Durch Be—

handlung _mit Chlor oder Salpetersäure werden von 3 At. dieser Verbindung

8 At. Kalium und 1 At. Eisen hinweggenommen oder oxidirt, es bleibt

Berlinerblau. Der Niederschlag wird an der Luft unter Absorbtion von

Sauerstoff blau. Beim Auswaschen löst sich Ferrocyankalium auf, und

wenn alle lösliche Salze entfernt sind, so bleibt die folgende Verbindung.

Basisches Ferrocyam'd des Eisens. Bei fortgesetztem Waschen der blau

gewordenen vorhergehenden Verbindung löst sie sich vollständig im Wasser,

ohne Eisenox1d zurückzulassen, zu einer schön dunkelblauen Flüssigkeit

auf, welche ohne Zersetzung wieder eingetrocknet werden kann. Zusatz

von Salzen bewirkt eine Trennung der aufgelösten Verbindung, der Nie-

derschlag ist in reinem Wasser wieder löslich , die wässerige Lösung wird

durch Weingeist nicht gefällt. Zwei Atome Ferrocyankaliumeisen enthal-

ten 1 At. Ferrocyankalium und 3 At. Ferrocyaueisen 13ny + 6Fe. Von

den 6 Atomen Eisen verwandeln sich 2 At. durch Aufnahme von 3 At.

Sauerstoff in Oxid. Das Ferrocyankaiium löst sich auf, so dafs mithin die

blau gewordene lösliehe Verbindung durch die Formel 3ny + 3336

ausgedrückt werden mul‘s, was einer Verbindung V0fl 1 At. Berlinerblali

rnit 1'At. Eisenoxid entspricht. Bei Gegenwart einer starken Säure wird

die Bildung dieses löslichen Salzes verhindert, das Eisenoxid verbindet

swb damit , es bleibt Berlinerblau.
‘

Ferrocyctrdcaliunz—Ferrocyam‘deisen. Der blaue Niederschlag, wel—

cher_ durch Fallung eines Eisenoxidsalzes mit Ferrocyankalium entsteht,

enthalt stets, wenn das Eisensalz im Ueberschufs vorhanden ist, wech-

selnde Mengen von Ferrocyankalium, welches letztere durch anhaltendes

Waschen mit Wasser nach und nach, aber schwierig ganz vollständig

entfernt werden kann , was den nie fehlenden Kaliumgchalt in dem käuf—

lichen Ber_hilerblau erklärt; er wechselt von 2 bis 9 p. e. Ist bei dieser

Fallung nicht das Eisenoxidsalz, sondern das Ferrocyankalium im Ueber—

s_chul‘s, so ist der Niederschlag ebenfalls blau und ein Gemenge von Ber—

lmerbiau mit: einer Verbindung von gleichen Atomgewi0hten Berlinerblau

mit Ferroc'yankalium 2ny + 262% ; die letztere löst sich beim Waschen

zu einer tief blauen Flüssigkeit auf , welche ebenfalls ohne Zersetzung

abgedampft und in Gestalt einer dunkelblauen glänzenden Masse erhalten
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werden kann. Durch Zusatz von Salzen , zu ihrer Auflösung im Wasser,
wird sie gefällt, ohne hierdurch ihre Auflöslichkeit in reinem Wasser zu

_ verlieren ; durch ihre Fällbarkeit mittelst Alkohol unterscheidet sie sich von
dem löslichen basischen Berlinerblau. .

Ferrocyankalz'um - Ferrocyanzink.

Formel: 2ny + Iz{"3} + 6aq.

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

.

Mostmder zeigte zuerst, dafs d r Niederschlag, den man aus Zink-'
oxidsalzen mit Ferrocyankalium erhäl , nicht reines Ferrocyanzink', son-
dern eine Doppelverbindung desselben mit Ferrocyankalium ist.

S. 62. Darstellung. Die Auflösmi eines eisenfreien Zink—
oxidsalzes wird mit einer Lösung von ‘errocyankalium nieder-
geschlagen, der Niederschlag ansgewaschen und getrocknet.

5. 63. Eigenschaften. Weil'ses, geschmackloses, in
verdünnten Säuren unlösliches Pulver; enthält 1 At. Ferro—
cyankalium7 3 Atome Ferrocyanzink und 12 Atome Wasser.

Eine bläuliche Farbe zeigt eine Beimischung von Berlinerblau an. —

Wird als Arzneimittel angewendet.

« Ferridcyan. Formel: 2ny.

Durch Behandlung einer Auflösung von Fcrrucyankallum mit Chlor wird
aus dieser Kaliumverbindung eine neue gebildet, deren Badikal doppelt so
viel Cyan und Eisen enthält als das Ferrocyan. Wir nennen es Ferrid-
cyan; es verbindet sich mit 3 Aeq. (6 At.) \Vasserstofl' zu einer drei—
basischen Säure. Alle Verbindungen des Ferridcyans sind entdeckt und
analysirt von L. Gmelz'n.

Ferridcyanwasserstofsäure. Formel: 2ny + 6 H.

1 Aeq. Ferridcyan 2657,88
8 Aeq. ‘Vl’asserstofl' 37,43

1 Aeq. Ferridcyanwasserstofl"säure _ 2695,81

 

I
I
I
“

Darstellung. Ferridcya‘nblei wird feucht vermittelst Schwefelwasser-
stofl'sz‘iure oder vorsichtig zugesetzter verdünnter Schwefelsäure zersetzt;
nach der Filtration hat man eine hellgelbe Flüssigkeit, welche bei behut-
samem Abdampfen bräunliehe Kristalle von säuerlich herbem Geschmack
absetzt; in der Wärme abgedampft bleibt ein dunkelbraunes Pulver unge-
löst, die Auflösung zersetzt sich leicht nach einiger Zeit, schneller in der
Wärme; es scheidet sich hierbei ein blaues kristallinisches Pulver ab.

Ferrz'dcyanwassersto/ficäelre und Metallen-ide.

Die Ferridcyanwasserstolfsäure vereinigt sich mit Metalloxideu zu
Ferrirlcyanmetallen, von denen die Verbindungen mit den Metallen der
Alkalien und alkalischen Erden , sowie die dem Eisenoxid entsprechende
Verbindung im Wasser löslich sind; die übrigen sind im Wßser nicht lös—
lich; die letzteren werden dargestellt durch gegenseitige Zersetzung eines
löslichen Ferridcyanmetalls mit den entsprechenden Metallsalzen.
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Ferridcyankalium. Formel: 2ny+ BK.

 

_ 1 Aeq. Fern'dcyan : 2657,88

3 At. Kalium : 1469,76 _

1 At. Ferridcyankalium : 4127,64

_Eutdeckt von L. Gmelin. Durch eine Auflösung von Ferrocyankalium

leitet man so lange Chlorgas , bis die Flüssigkeit Eisenoxidsalze nicht mehr

blau fällt; man dampt‘t ab und reinigt,die durch Abkühlen erhaltenen Kri-

stalle durch neue Kristallisationen vom beigemischten Chlorkalium.

Erklärung.. 2 At. Ferrocyankalium 2ny + 4K zerlegen sich mit

{„Aeq. Chlor in 1 Aeq. Ferridcyankalium 2ny + IHK und in Chlorkalium

2: K' ‘

Eigenschaften. Morgenrothe , durchsichtige , glänzende , wasserfreie ,

gerade rhombische, luftbeständige Säulen, in 3,8 kaltem , leichter in heis-

s_em Wasser löslich; die Kristalle verbrennen in einer Lichtflamme mit leb-

haftem Funkensprühen; bei Abschluß der Luft erhitzt entweicht Cyan und

Stickgas , es bleibt Kohlenstotfeisen und Ferrocyankalium. Die wässerige

Auflösung wird durch Chlor und Schwefelwasserstoifsäure zersetzt , bei

letzterer unter Füllung von Schwefel und Eisencyanür und Bildung von

Ferrocyankalium und Blausäure; sie ist eins der empfindlichsten Reagen-

tien auf“ Eisenoxidul , mit welchem sie einen dem Berlinerblau ähnlichen

Niederschlag bildet; Eisenoxidsalze werden davon nicht gefällt.

Ferrz'dcyanez'sen. Formel: 2ny7 3Fe.

1 Aeq. Ferridcyan : 2657,88

8 At. Eisen : 1017,63

1 At. Ferridcyaneisen : 3675,51

Diese Verbindung kommt ebenfalls im Handel als Berlinerblau vor, sie

ist aber etwas heller von Farbe , und unterscheidet sich vorzüglich durch

ihre Zusammensetzung von dem gewöhnlichen Berlinerblau. Man erhält

diese Verbindung durch Füllung einer Auflösung von schwet‘elsaurem Ei-

sen_oxidul mit Ferridcyankalium , oder mit einer Mischung von Ferrocyan-

kalmm mit unterchlorigsaurem Natron , welcher man eine gewisse Quanti-

tat Salzsäure zugesetzt hat. In dieser Sorte von Berli'nerblau sind die drei

Atome Kalium des Ferridcyankaliums vertreten durch 3 At. Eisen. Bei

gleichem Cyangehalt verhält sich das Eisen in dem Ferridcyaneisen zu dem

in dem gewohnlichen Berlinerblau wie 14 : 15 , was durch nachstehende

Formeln anschaulich ist:

60fy + 8Fe gewöhnliches Berlinerblau '

(;ny + 9Fe Berlinerblau aus dem Ferridcyankalium.

Das unter dem Namen Turnhall’s Blau im Handel vorkommende, aus-

gezeichnet schone , Berliner-blau ist Ferridcyaneisen; es wird leicht durch

nem Verhalten gegen Ferrocyankalium erkannt, mit dem es sich beim Ko—

chen zerlegt Ill Ferrideyanknlium , was sich auflöst , und in einen grauen un-

loshchen Ruckstand von Ferrocyaneisen mit Ferrocyankalinm. (Campbell-)

Kobaltcyam'dverbindungen.

Von _L. Gmelin entdeckt. Die dem Kobaltoxid , C0103 , proportionale

C__yanverbrndnng ist bis Jetzt nicht dargestellt werden; mit 3 Aeq. Blau—

saure vereinigt bildet sie die Kobaltcyanidwasserstofi'säure , analog in ihrer

Zusammensetzung der Ferridcyanwasserstoii‘s'a'ure. Diese Säure besteht im

wasserfreren Zustande aus 12 At. : 6 Aeq. Cyan, 2 At. Kobalt und 6

_At. Wasserstoff, sie ist eine dreibasische Säure. Wir bezeichnen [ At.

uhren Badrkals mit 2CKy; seine Verbindungen sind folgende:
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20Ky : Cy„ 002 : Radikal.

20Ky + 6}! Kobaltcyanidwasserstofl'sziure.
BCKy + 3K Kobaltcyanid-Kalium.

20Ky + 3Pb Kobaltcyanid—Blei.

20Ky + 3Ag Kobaltcyanid-Silber.

Kobaltc_i;anidwassersto/fsäure.

Formel: Cy„ Co, “6 ': 2CKy + 611. Darstellung: Man zersetzt
Kobaltcyanidblei durch Schwefelwasserstofl‘säure , filtrirt die klare Flüssig—
keit vom Schwefelblei ab und dannth bis zur Kristallisation ein. Eigen-
schaften : Farblose fasrige Kristalle , von stark saurem Geschmack , zer-
fliel'slich in feuchter Luft, sehr löslich im Wasser, die Auflösung zerlegt
die kohlensauren Salze unter Anfbrausen, sie kann ohne Veränderung zum
Sieden erhitzt und abgedampft werden; die Kristalle verlieren in höherer
Temperatur Wasser, sodann Blausäure ; es bleibt ein blauer Rückstand,
der beim Glüben zu Oxid verglimmt. (Zwenger.) ’

Koballcganz'dkalium.

Formel: C_v„Co2 + 3K : &CKy + 3 K. Von L. Grnelin entdeckt.
Darstellung: Kohleusanres oder reines Kobaltoxidul (Co-+0) oder Kobalt-
cyanür wird mit Kalilauge, die man mit einem Ueberschhl‘s von Blausäure
versetzt hat , gelinde bis zur vollständigen Auflösung erwärmt, die Auf-
lösung zur Kristallisation eingedampft und die gebildeten rothgelben Kri—
stalle durch neue Kristallisationen gereinigt. Eigenschaften: Kristallisirt
in beinahe farblosen oder schwach gelblichen, geschobenen 4seitigen Säu-
len von der Form des Ferridcyankaliums; sie sind wasserl'rei, schmelzbnr
zu einer grünen Flüssigkeit. Löst sich in heißem Wasser leichter wie in
kaltem; die Auflösung ist farblos, ohne Wirkung auf die Pflanzeufarhcn,
unzersetzbar durch Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure, sie fällt
nicht die Eisenoxidsalze und giebt mit Kobaltoxidnlsalzen einen rosenrothen
Niederschlag.

Koballcyam'dblez'.

Durch Fällung von Kobaltcyanidkalium mit neutralem cssigsaurcm Kali
entsteht ein ‘unbedeutender weifser Niederschlag. Bei Zusatz von Ammo-
niak erfolgt vollständige Fällung. ‘Veifser pulveriger Niederschlag.

Koballcyanz'dsilber.

Darstellung : Durch Vermischen von salpetersaurem Silberoxid mit Ko-
baltcyanidkalinm. Eigenschaften: “’eil'ser kristalliuischer Niederschlag,löslich in Ammoniak, in der VViirrne damit eine in farblosen durchsichtigen
Säulen lnristallisirende D0ppelverbindung bildend.

Conslz'tutz'on der Ferracyanvcrbz'ndungen nach Bersselz'us.

Nach Berzelius bilden die Cyanide Doppelverbindnugen untereinan-der , ähnlich den Doppelsalzen , die durch Sauerstolfsämen gebildet wer-
den; in diesen Verbindungen ist 1 Atom Eisencyanü1- 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 beträgt ,“als der des andern Metalloxids. Hiernach ist:
Eisencyanür Cy; Fe

Ferrocyanwasserstofl'säure Cya F6 + Cer H; Wasserstofl‘eisencyanür.
Ferrocyankalium Cy; Fe + Cy,g K_‚ Kaliumeiseucyalliir.
Ferrocyankaliumcaleium Cyz Fe , Cy, K, + Cy; Fe , 03% 001Berlinerblau 2 Cy6 Fe2 + 3 Fe Cy2
Basisches Berlinerblau 20y6 Fe, , 3 Fe Cy2 + Fe2 03
Auflösliches Berliner-blau 2KCy„ FeCy2 + 2C3'6Fe2 , 3FeCy-;
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Ferridtyim— und Kobaltcfanz'd- Verbindungen nach Bemelius.

Diese Verbindungen sind nach Berzelius Doppelcyzmz'de, worin 1 At.

Eisencyanid, oder Kobaltcyanid in seiner Zusammensetzung proportional

mit dem Eisenoxid und Kobaltoxid , vereinigt ist mit 3 Atomen eines an-

dern Cyanürs. Hiernach ist:

Ferridcyanwusserstofi‘säure Fe2 Cy6 + Cy6 H6 \Vasserstoifeisencyanid.

Ferridcyankalium Fe,Cy6 + Cy6 Kg Kaliumeisencyanid.

Ferridcyaneisen Fe,Cy6 + Cy6 Fe; Eisencyanidcyanür. Ber-

linerblau *).

Kohalteyanwasseistolfsäure Co2 Cy6 + Cy6 H6

-Kobaltcyanidkalium Co,Cy6 + Cy6 K3

Constitutz'on der Fe1£rocyanverbindungen nach Graham.

Die Ferrocyanverbindungen enthalten eine eigenthümliche Säure , de-

ren Atomgewicht das Dreifache beträgt von dem der Cyanwasserstofl'säure;

sie enthält 6 At. Cyan , welche ein Badikal, Prussine, bilden in Verbin-

dung mit 6 At. \Vaswrstofi'; diese Säure ist hiernach die der Cyanursäure

correspondirende dreibasisohe “fasserstotfverbindung ; bei ihrer Verbindung

mit; Metalloxiden werden die 6 At. “’asserstofl‘ vertreten durch ihre Aequi—

valente von Metallen.

Prussin Pr : Cy6

Prussinwasserstofl'säure : Pr + GH

Prussineisenwasserstofi' : Pr + gigä Fcrrocyanwasserstoll’säure.

Prussineisenkalium : Pr + €}; 2 Ferrocyankalium.

K

Prussineisenkaliumealcium :: Pr + Ca} Mosamler’s Salze.

Fe

. 3Fe
Berhnerblau : BP 3

_ ‘ + 2Fe2

oder Pr, Fe3 + 2PrFe2

Diese Ansicht über die Constitution der Ferrocyanverbindungen würde den

Vorzug vor jeder andern haben, wenn sie erklären würde, woher es

kommt, dafs das Eisen in dem Ferrocynnkalium z. B. nicht ersetzbar ist

durch andere Metalle, was der Fall seyn mül‘ste, wenn es als basisches

Element darin vorhanden wäre; auf“ dem gegenwärtigen Standpunkt unserer

Kenntnisse über die Doppelsalze scheint sie nichtsdestoweniger zulässiger

zu seyn , als die Ansicht von Bermelius.

Cyanchlorz'd.

Man kennt zwei Verbindungen des Cyans mit Chlor, von gleicher

procenti_scher Zusammensetzung; die eine ist bei gewöhnlicher Temperatu'r

gasfonmg und von Gay—Lussac, die andere ist fest und kristallinisch und

von Serullas_ entdeckt worden.

‚_ Gasförjnges Cyanchlorid. Entsteht, wenn Chlorgas in wässerige Blau-

saure geleitet oder wenn Chlorgas mit befeuchtetem Quecksilbercyanid im

Dunkeln zusammengehracht wird, oder wenn man Mellon in trocknem

C_hlorga‚s erh1tzt. 1216s8 Verbindung ist bei gewöhnlicher Temperatur gas-

form1g ,“ von nnertragiwh durchdringendem Geruch , reizt die Augen heftig

zu Thranen , Wll‘d ber —— 18° C. fest und in langen eisartigeu Nadeln kri-

') Wenn es sich auch nicht bestätigen sollte, dafs die angenommene, von

Benzelius abweichende Ansicht der wahren Constilution dieser Salze ent-

spricht, so wird eine Vereinfachung dieser Formeln nichlsdestoweniger als

eine Aenderung betrachtet werden können , welche für das Verstehen, und

numenthch für den Vortrag, einigen Nutzen gewährt.
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stahlslrbar, die bei —— 15° schmelzen und bei — 12° nieden„ bei + 20°

bleibt es bei einem Druck von 4 Atmosphären flüssig. Wird diese Fliissig-

keit sich selbst in zugeschmolzenen Röhren überlassen, so setzen sich ihre

Bestandtheile zu festem kristallinischem Chlorcyan um, und es bilden sich

darin regelmäßige Kristalle der folgenden Verbindung (Persoz) : 1 Vol.‘

‘ Wasser löst 25 Vol. dieses Gases ohne Veränderung, Alkohol sein 1005 und

Aether sein 50faches Vol. Von alkalischen Metalloxiden wird es zerlegt , Ei-

senoxidulsalze werden davon dunkelgrün gefärbt , wenn man der Mischung

ein Alkali zusetzt. Setzt man befeuchtetös Cyanquecksilber mit Chlor-gas

dem Sonnenlicht aus, so entsteht ein gelbes, schweres, ölartiges Liqui-

dum , unl'öslich im Wasser, von dem Geruch des gasförmigen Chlorcyans;

derselbe Körper scheint durch die Einwirkung des Chlors auf knallsaures

Silberoxid zu entstehen. Löst man ihn in Alkohol und vermischt die Auf-

lösung mit Wasser , so schlägt 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. (Serullcts.) Die wahrscheinliche Formel dieser Verbin—

dung ist Cyl Cl,.

Festes Chlorcyan, entdeckt von Serullas. „ Es entsteht, wenn trocknes

Chlorgas mit wasserfreier Cyanwasserstofl'säure zusammengebracht und

dem Sonnenlicht aus‘gesetzt wird; es bildet sich Chlorwassers‘tofl'säurc und

festes Chlorcyan, was sich in Kristallen ansetzt; man kann es ebenfalls

erhalten, wenn Schivefelcyankalium in einem Strome trocknen Chlorgas

erhitzt wird. Im reinen Zustande ist es'weil's, sublimirbttr in langen durch-

scheinenden Nadeln, von durchdringendem, den Excrementen der Mäuse

ähnlichen Geruch, von scharfem, stechendem Geschmack, von 1,32 spec.

Gew., schmilzt bei 140°, sublimirbar bei 190”. Bei Digesti'on mit Wasser

ingelinder Wärme zerlegt es sich in Cyanursäure und Salzsäure. von die-

ser Zersetzung ausgehend mul‘s seine Zusammensetzung durch die Formel

Cy6 016 ' ausgedrückt werden; es ist löslich in absolutem Alkohol und

Aether ohne Zersetzung. .

Mit trocknem Ammoniakgas zusammengebracht verbinden sich beide

zu einem vom Wasser nicht weiter zersetzbaren weil'sen Körper, unter

Bildung von Salmiak; seine Zusammensetzung ist nur unvollkonnnen be-

kannt.

Cb»anbromid.

Bromcyan, Cy,lir,. Diese Verbindung erhält man leicht und unter

heftiger \Viirmeentwickelung, wenn 2 Th. Quecksilbercyanid mit 1 Th.

Brom in einem Destillirapparate zusammengebracht werden. Bei gelinder

Wärme geht, sobald die erste heftige Einwirkung vorüber ist, das Cyan—

bromid über und füllt den Hals der Retorte in Gestalt von weil‘sen, farb-

losen, würfelförmigen Kristallen an, welche äusserst flüchtig, schon bei

15° gasförmig, im Wasser und Alhohol leicht löslich sind. 'Das Cyanbromid

besitzt einen sehr heftigen , äusserst reizenden Geruch und ist giftig.

C_ydnj0did.

Iodcgan, Cy, I,. Eutsteht beim trocknen Erhitzen von Cyanquecksil-

her oder —Silber mit Iod (M’öhler); am bequemsten erhitzt man in einem

Destillirapparate ein Gemenge von Iod , CyanqneCk5iler und “’asser

(Mitschertich) , wo bei gelinder Einwirkung das Cyanjodid sich im Recor—

tenhals in Gestalt eines weil‘sen kristalliuischen Schnees oder langen Na—

deln sublimirt; die Kristalle besitzen einen durchdringenden , die Augen zu

Thränen reizenden Geruch , ist im VVeiugeist , Aether und Wasser ohne

Zersetzung löslicb , bei 45° vollkommen flüchtig.
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Cyan8ulfid( 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 Sättigen einer concentrirten Auflösung eines

Schwefelcyanmetalls mit Chlor, oder durch Erhitzen derselben mit Salpe-

tersäure; sie schlägt sich in Gestalt eines hochgelben, nicht kristallinischen,

Pulver-s nieder, welches trocken seine Farbe behält, leicht, locker und

stark abfärbend wird; es ist weder in Wasser, noch in “'eingeist oder

Aether löslich, wird in der Wärme von concentrirter Schwefelsäure auf-

gelöst und daraus durch Wasser wieder gefällt; von Salpetersäure wird

es zersetzt; verbindet sich mit Kalium in der Wärme unter Zersetzung

und Bildung von Schwefelkalium, Cyankalium und Schwefelcyaukalium;

erleidet eine noch wenig studirte Zersetzung durch Allralien und lösliche

Schwefelmetalle, löst sich leicht und vollständig in Schwefelwasserstoff-

Schwefelkalium unter Entwickelng von Schwel'elwasserstofl‘; aus dieser

. Auflösung fällen Säuren einen neuen Körper in Gestalt eines weifsen oder

gelblichweil'sen Niederschlags. Seine Zersetzung durch den Einflul's der

Wärme ist besonders merkwürdig; als Produkt der trocknen Destillation

dieses Körpers erhält man Schwefelkohlenstofl', Schwefel und im Bück-

stande Mellon, was bei höherer Temperatur ill Stickgas und Cyangas zer—

fällt. Von 4 At. Schwefelcyan erhält man 2 At. Schwefelkohlenstofl’ und

4 At. Schwefel, es bleibt 1 At. Mellon 06 Ns. (Siehe Zersetzungspro-

dukte des Schwefelcyans.)

Lassaigne beschrieb in den Annales de chimie T. XXXIX , als eine neue

Verbindung von Cyan mit Schwefel, einen Körper, den er durch Einwir-

kung von Schwefelchlorid (Chlorschwefel im Maximo) auf Cyanquecksil—

her, in Gestalt von glänzenden, farblosen, das Licht stark brechenden

Kristallen , von starkem, durchdringendem, die Augen zu Thränen reizen-

den Geruch, erhalten hatte. Dieser Körper enthielt Chlor, dessen Quan—

tität nicht bestimmt wurde, ferner Schwefel 24 p. c. und Cyan, löste sich

im “'asser unter Zersetzung auf; diese Auflösung färbte Eisenoxidsalze

roth. Es ist wahrscheinlich, dafs dieser, für eine Verbindung von Cyan

(4 At.) mit Schwefel (1 At.) gehaltene, Körper nichts weiter als eine

Doppelverbindung von Cyanchlorid mit Schwefelchlorid ist.

 

Schwefelqanwasserslofi‘lsäure. Formel: 2CyS + H,.

1 Aeq. Schwefelcyan ' :: 732,24

1 Aeq. \Vasserstofl‘ - :: 12,48

1 Aeq. Scbwefelcyanwasserstofl'sz'ture : 744,72

_ Synon. Cyansulfidwasserstofl‘, Sclnvefelblausäure. —— Entdeckt von

ler. 'h‘indet sich in den Saamen und Blüthen der Crucc'feren, im Spei-

chel]der Menschen und Schaafe.

"Darstellung. Schwefelcyaublei, basisches, wird mit verdünnter Schwe—

felsaure zerlegt, mit der Vorsicht, dafs die Flüssigkeit einen Bleigehali

behalt, den man durch Einleiten von Schwefelwasserstofi‘säure entfernt,

oder man vertheilt Schwefelcyansilber in dem 10fachen Volum Wasser

und zersetzt es durch Schwefelwasserstofl'.

_ Ezgenschaften. Bein sauer schmeckende , farblose Flüssigkeit , welche

such beim Zutritt der Luft und beim Erwärmen (Destilliren) sehr leicht

zersetzt in mannigfaltige Produkte , worunter eins sich als ein citrongel-

bes , im Wasser unlösliches , Pulver in der Säure absetzt. Kann nicht

ohne Wasser bestehen. Beim Zusammenbringen mit Chlor und Salpeter-

saure wird aus der wässerigen' Säure, durch Entziehung von WaSserstoif,

Schwefelcyan niedergeschlagen , bei weiterer Einwirkung entsteht Cyan-

saure und Schwefelsäure, welche erstere in kohlensaures Ammoniak zer-

fallt; färbt Eisenoxidsalze blutroth; ist nicht giftig.
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Schwefelganwasxerstofi'säure und Ammoniak. \

Schwefelcyan—Ammonium , Schwefelblausaures Ammoniak, 2CyS

+ N; H5 .
‚

Darstellung. Durch Sättigen der Säure mit Ammoniak und gelindes

Verdampfen erhält man eine zerflielsliche Salzmasse, welche in höherer

Temperatur eine eigenthümliche Zersetzung erfährt. Anfänglich entwickelt

sich Ammoniakgas, sodann destillirt Schwefelkohlenstotl' über und es sub-

limirt einfach Schwefelainmonium. Der Rückstand besteht, wenn die Wärme

nicht zu weit getrieben wurde, aus Melam, oder aus einem Gemenge von

Melam mit Mellon. Schwefelcyanammoniüm entsteht ebenfalls beim Zn-

sammenbringen von Schwefelkohlenstofl' mit "Weingeist , der mit Ammoniak

gesättigt ist. ‚ '

Séhwefelop»amoasserslo/fsäure und Metallen-ide.

Schwefelqanmetalle.

Synonyme. Sulfocyanüre, Sulfocyanide.

Die Schwefelcyanwasserstofl'säure mul's als eine dem Hydrat der Cyan-

säure proportionale Verbindung betrachtet werden, in welcher der Sauer-

stoff der letzteren ersetzt ist durch seine Aequivalcnte von Schwefel. Als

\Vasserstoffsäure würde die Formel des Cyansä‚nrehydrats seyn

Cy2 02 + H,. Demgeméil‘s ist die Schwefelcyanwnsserstoifsäure

Cy_‚ S, + H, .

Bei ihrem Zusammenbringen mit den Metalloxiden wird ihr ‘Vasserstofl'

ersetzt durch 1 Aeq. Metall. \

Die His—lichen Schwefelcyanmetalle entstehen entweder direkt beim

Zusammenbringen der Säure mit dem Metalloxid, oder wenn eine höhere

Schwefelungsstufe eines Alkalimetalls in Cyang:is geglüht oder in Auflö-

sung damit zusammengebracht wird, oder beim Erhitzen oder Schmelzen

löslicher Cyanm'etalle mit Schwefel , oder der unlöslichen Cyanmetalle mit

löslichen Schwefelalkalimetallen. ‚ .

Die löslichen Schwefelcyanmetalle färben Eisenoxidsalze blntroth;

in wasserfreiem Chlorwasserstoffsäuregas erhitzt, werden sie zerlegt in

Chlormetalle und in wasscrfreie Schwefelcyanwnsserstoffsäure, die sich

augenblicklich in andere Produkte zersetat. Die Sohwet‘elcyanverbindun-

gen der Alkalimetalle vertragen trocken eine hohe Temperatur, ohne zer—

legt zu werden; bei Gegenwart von Sauerstoff verwandeln sie sich, unter

Entwickeluug von schwefliger Säure, in cyun- und selnvet'elsaum Salze.

Die Snlfocyanide der schweren Metalle zerlegen sich beim Gliihen in Ge—

menge von .Schwefelmetallen mit Melam, es entweicht bei den meisten

Schwefelkohlenstolf und Schwefel , bei höherer Temperatur entwickelt der

Rückstand Cyangas und Stickgas im Verhältnil's wie 3:1.. In Chlorgas

geglüht entstehen Chlormetalle, Mellon, Chlorschwefel, Chlor-cyan; es

sublimirt ein kleiner Theil Schwefelcyan unverändert; sie sind mehrentheils

in “’eingeist löslich. —- Die Oxidulsalze des Quecksilbers werden durch

lösliche Schwefelcyanmetalle in Metall , was sich nbscheidet, und in lös-

liches Quecksilbersulfocyanid zerlegt. — Alle löslichen Schwefelcyan'-

metalle bilden mit Quecksilbercyanid leicht kristallisirbare Doppelverbin-

dungen.
‘

Sehwefelc_;»ankalium Formel: 2CyS + K.

1 Aeq. Sc'hwefelcyan „ = 732,24

1 At. Kalium = 489,92

1 At. Schwefelcyankalium : 1222,16

Synonyme. Kaliumsulfocyam'd, schwefelblausaures Kali.
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Darstellung. {Ferrocyankalium wird zur Entfernung alles Kristall—

wassers schwach geröstet ‚' sodann aufs feinste gepulvert , mit „der Hälfte

seines Gewichts Schwefelblumen gut gemengt und in einem eisernen Ge—

fäi'se bei schwacher Rothgliihhitze zusammengeschmolzen , bis man Blasen

durch die schmelzende 'Masse entweichcn sieht, die sich an der Luft mit

rothem Lichte entziinden. Die erkaltete Masse löst man in kochendem

Wasser auf, setzt so lange eine Auflösung von kohlensaurem Kali zu, als

die Flüssigkeit noch getrübt wird , hält die ganze Mischung eine Viertel—

stunde im Sieden, filtrirtnun von dem Eisenniederschlage ab und dampft

zur Kristallisation ein. Durch Auflösung in heil‘sem Alkohol befreit man

die Kristalle von beigemischtem kohlensaurem Alkali.

Eigenschaften. Lange , gestreifte‘, farblose , wasserfreie Säulen von

kühlendem, etwas beifsendem Geschmack; schmilzt lange vor dem Glühen

zu einer klaren Flüssigkeit , zerflielst- in feuchter Luft , in heißem Wein-

geist leicht löslich und daraus kristallisirend beim Erkalten.

Schwefelcymzblei, 2CyS + Pb. Darstellung: Durch Vermischen

concentrirter Auflösungen von essigsaurem Bleioxid und Schwefelcyan—

kalium. Gelbe, undurchsichtige, glänzende Kristalle, die beim Kochen

mit Wasser zerlegt werden in Schwefelcyanwasserstofl‘säure und in ha—

sisches Schwefelcyanblei. Basisches, 20yS, Pb + Pb 0. Beim Vermi-

schen einer Auflösung von Schwefelcyankalium mit basisch essigsaurem

Bleioxid; gelblichw'eifses , im Wasser unlösliches , kristallinisches Pulver.

Schwefelcyunkupfer, Kupfersulfocyanür. 2CyS + Cu). Darstellung:

Einer Mischung einer Auflösung von schwefelsaurem Kupferoxid mit Schwe—

felcyankalium wird eine Auflösung von schwefelsaurem Eisenoxidul zuge-

setzt. Eigenschaften: VVeil'ser, körniger , im Wasser unlöslicher Nie—

derschlag.

_ Schwefelcyunsilber. Darstellung: Durch Füllung von neutralem sal-

petersaurem Silberoxid mit Schwelcyankalium. ‘ “'eil'ser_‚ käsiger , \im

Wasser unlöslicher Niederschlag; löst sich in Ammoniak und kristallisirt

daraus in glänzend weifsen Schuppen. '

Zersetzungsprodu/cle des Cyans und seiner Verbindungen.

Cyan und Wasser. ‘

Eine Auflösung von Cyan im Wasser färbt sich im Lichte schnell , im

Dunkeln uach längerer Zeit , braun; es schlagen sich braune Flocken nie—”

der ; die Flüssigkeit enthält Kohlensäure , Blauséiure , Ammoniak , Harnstolf

und kleesaures Ammoniak (VVt'ihler) aufgelöst; nach der Analyse von Pe—

louze und Richardson läßt sich die Zusammensetzung der'braunen Materie

durch 2N,C, + H,O ausdrücken, was einer Verbindung von 2 At. Cyan

mit 1 At. Wasser entspricht; sie löst sich in Alkalién und Essigsäure mit

Leichtigkeit und bildet mit den schweren Metalloxiden unlösliche Verbin-

dungen. Beim Glühen hinterläl'st sie Paracyan. Die verschiedenen Pro-

dukte, _die bei Zersetzung des Cyans mit Wasser gebildet werden, sind

unstreitrg 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. Cyansäure und 1

A_eq. Cyanwasserstolfsäure. Harnstolf entsteht durch Verbindung der Cyan-

säure mit Ammoniak; Kohlensäure und Ammoniak durch Zersetzung der

Cyansäure mit 3 At. Wasser.

Cyan und Amm0nz'uk.

Leitet man Cyangas in wäl'sriges Ammoniak, so geht eine ähnliche

‘ Zersetzung vor wie mit Wasser, obwohl in einer viel kürzern Zeit; es

scheidet sich eine braune Materie in Menge ab , welche eine gewisse Menge

Ammoniak in chemischer Verbindung enthält; die auflöslichen Produkte

sind die nämlichen. Nach Johnston läl'st sich die Zusammensetzung dieses
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braunen Körpers durch die Formel 06 N,;H„ 0; oder durch C(_N„O +

N1H6 + H6 03 ausdrücken, mithin als eine wasserhaitige Ammoniakver— „

bindung einer Säure , die dreimal so viel Cyan enthält als die Cyansäure

und als die erste Oxidationsstufe des Badikals der Cyanursäure.

Durch Glühen dieses braunen Niederschlags “erhält man Paracyan,

Wasser und kohlensaures Ammoniak. Diese Zersetzung erklärt sich leicht,

wenn man erwägt, dafs dieses Produkt als eine Verbindung von Cyan

(C4 N,) mit Ammoniak und Cyansäure sich betrachten läl'st, von welchen

die letztere durch ihre Zersetzung mit 3 At. Wasser, 2 At. Kohlensäure

und 1 Aeq. Ammoniak liefern kann.

Paracyan. Formel: (C‚ N‚ ) (C., N, ).

Entdeckt von Johnston. Darstellung: Durch Glühen der durch die

Zersetzung des Cyans mit “’asscr und Ammoniak gebildeten braunen Nie-

derschlz't’ge; bleibt in geringer Quantität nach der Zersetzung des Cyan—

quecksilbers durch.\Värme in der Rei-orte zurück.

Eigenschaften. Dunkelhraunes, im Wasser unlösliches Pulver, giebt

beim Glühen mit Knpferoxid Stickgas und Kohlensäure im Volumenverhält-

nifs wie 1 : 2, löst sich in concentrirter Schwefelsäure , unter Zersetzung

löslich in Salpetersä'ture; die letztere Auflösung wird mit Wasser trübe und

läl'st ein gelbes Pulver fallen , Prtr(tcymzsäure (Johnstmi), deren Eigen—

schaften und Zusammensetzung ein genaueres Studium erwarten. '

Zersetzunysprodulcte des Schwefele;»ans.

' Mellon. Formel: Ce N,.

 

6 At. Kohlenstoff = 458,61

8 At. Stickstoff = 708,16

1 At. Mellon : 116l3,77

Zusammengesetztes Badikal. Entdeckt von J. L.

Bildung. Wenn man trocknes Schwefelcyan in einer Betorte bis zum

Glühen erhitzt, so zerlegt es sich in Schwefelkohlenstoll', in Schwefel und

in Mellon. 4 At. Sehwet‘elcyan (CgNg, SS) liefern 4 At. Schwefel (S,),

2 At. Schwefelkohlenstofl‘ (028,5) und 1 At. Mellon (C6 NB). Diese Ma—

terie bleibt ebenfalls bei der trocknen Zerlegung des Schwefelcyankaliums

in Chlorgas , gemengt mit Chlorkalium, im Rückstande. Ferner beim Glü—

hen von Melam, Ammelin und Ammelid.

Eigenschaften. Citrongelbes Pulver, unlöslich in Wasser, “’eingeist

und verdünnter Salz— und Schwefelsäure, löslich unter Zersetzung in Sal—

petersäure und ätzenden fixen Alkalien; zerlegt sich in starker Glühhitze

in Cyangas (3 Vol.) und Stickgas (1 Vol.) , verbindet sich direkt mit Ka-

lium unter Feuererscheinu'ng zu Mellonkalium; mit Wasserstoff zu Mellon-

.wasserstofl'saure; zerlegt, niit lud-, Brom— und Schwefelcyan—Kalium ge—

schmolzen, diese Verbindungen unter Austreibung des Iods, Broms und

Schwefelcyans; Verbindungen dieses Radikals mit andern Metalloiden sind

nicht bekannt.

Mellonwasserstofi‘säure.

1 At. Mellon : 1166,77

1___Ae_q.jVasserstoffy_ __ _ : 1_2,48

1 At. Mellonwasserstofl'säure : 1179,25

Entdeckt von L. Gmelin. Formel C6 Ns- + H! . Darstellung : Mellon-

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

Selpetersäure vermischt. Eigenschaften.: Schmutzig weil'ser , gelatinoser

Niederschlag, zu einem gelblichen Pulver , Mellonwasserstojfsr'iure—Hydrat,

austrocknend , wenig löslich in kaltem, leichter in héil‘sem Wasser ; von

schwach saurer Reaction; unzersetzbar durch Salz- und Salpeter-Saure.
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‘ Mellonwassersto/fsäure und Metallomide.

Die Mellouwasserstofl'säure zerlegt sich mit den Metalloxiden zu Mel-

lonmetallen und Wasser; sie zersetzt auf nassem und trockncm Wege die

kohlensauren Salze, heim Schmelzen die Iod— und Brommetalle. „Die Ver—

bindungen der Mellonwasserstotl'säure mit den alkalischen Erden und Me-

talloxiden sind im Wasser unlöslich.

Mellonkalz'um. Formel: C., Na + K. *

1 At. Mellon : 1166,77

1 At. Kalium : 489,92

1 At. Mellonkalium _ 1656,69

Darstellung. Schwefclcyankalil1m wird in einer Porcellanschaale in

glühenden Flul's gebracht, und so lange Mellon hineingetragen, als man

noch eine Entwickelung von Schwefelkohlenstoll’ und Schwefel bemerkt.

Man erhält eine braune, undurchsichtig'e, glasartige Masse, welche in

heifsem VVa‚sser gelöst nach dem Erkalten wasserhaltige Kristalle,von Mel-

l.onkalium liefert. Es kann ferner durch Zusammenschmelzen von 5 Th.

’Antimonehlorür (Spiesglanzbutter) und 8 Th. Schwefelcyankalium darge—

stellt werden, wenn die nach der Entwickelung des Schwefelkohlenstofl's

und Schwefels zurückbleibende, geschmolzene Masse mit kochendem Was-

ser ausgezogen wird. Bildet sich ferner als Nehenprodukt bei der Darstel-

lung des Schwefelcyankaliums; ist in der Auflösung in geringer, in dem

Bückstande in grol'ser 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 Auflö-

sung gerinnt zu einem weichen , weifsen Brei; in kaltem Wasser schwer-

löslich, die Auflösung ist geschmacklos; enthält Kristallwasser, was es in

höherer Temperatur verliert; es schmilzt alsdann ohne Gewichtsverlust zu

einem klaren , gelblichen Glase. —- Die Auflösung des Mellonkaliums fällt

alle Erd- und Metall-Salze. '

Erklärung der Bildung des Mellonktzliums. Wenn Schwefelcyankalium

mit Mellon zusammengeschmolzen wird, so wird Schwefelcyan ausgetrie-
hen , was in der hohen Temperatur für sich wieder in Schwefel, Schwe-

felkohlenstofl‘ und Mellon zerfiillt. Beim Zusammenschmelzen von 1 At.

Anllmonchlorür mit 4 At. Schwefelcyankalium entstehen 3 At. Chlorkalium,

301,K‚ 1 At. Antimonsulfür, Sb2 S3 , 2 At. Schwefelkohlenstofi', 2CS, ,
1 At. Mellonkalium, Ca N5K, 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 , 4FeS , 2 At. Schwefelkohlenstoif, 2082, und in 1 At.
Mellon, welches von seiner Seite 1 At. Schwefelcyankalium zerlegt in
Mellonhalium und freies Schwefelcyan , was in dem Moment seiner Bil-
dung m Schwefel , Schwefelkohlenstolf und Mellon zerfällt.

 

l

Zersetzungsprodukte des Mellons.

Cyam'lsäure.

_. Beim. anhaltenden Kochen von Mellon mit verdünnter Salpetersäure
lost es swb unter Gasentwickelung‘auf , die Flüssigkeit liefert beim Ver-
dpmpfen farblose , wasserfreie , octaedrische Kristalle , welche beim \Vie-
deraut‘losen in heifsem Wasser perlmutterglänzende , weiche Blätter von
wasserhaltiger Cyanilsäure liefern. Diese Säure hat; dieselbe Zusammen-
setzung wie die kristallisirte Cyanursäum, enthält , wie diese, 4 At. Kri-
stallwasser , was sie bei 100° verliert, indem sie undurchsichtig wird und
zu einem weißen Pulver zerfällt. Sie verwandelt sich bei der trocknen

»Liebig organ. Chemie.
4 \
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Destillation in Cyansäurehydrat , beim Anflösen in Schwefelsaure und Kali-

lange in Cyanursäure. Diese Säure ist sehr wenig untersucht., Ihre Bil-

dung läßt sich einigermaßen erklären , wenn man annimmt,. däl's 1l Atom

Meilen mit den Elementen von 3 At. Wasser zur Entstehung von 1“ Atom

Cyanilsäure und 1 Aeq. Ammoniak, welches letztere man in der That mit

der Salpetersäure vereinigt findet , Veranlassung geben können; hiernach

wäre die Bildung derselben aber nicht ausschließlich abhängig von: der

Anwendung der Salpetersäure.
’ . '

Mellon und Kali.

Beim Kochen von Mellon mit Kali löst es sich unter Ammoniakent—

wickelung auf, die Flüssigkeit giebt, abgedampft, ein in langen Nadeln

kristallisirendes , sehr lösliches Kalisalz. Wird die warme Auflösung mit

Essig$äm*e vermischt, so schlägt sich eine Kaliverbin‘dung in glänzenden

Schuppen nieder. Durch Auflösung der letzteren in Salpetersäure erhält

man eine in glänzenden , durchsichtigen Nadeln kristallisirende kalifrei'e

Substanz, welche Silbersalze weil‘s niederschlägt; dieser Niederschlag

enthält 58,8 p. 0. Silber und ist in verdünnter Salpetersäure nicht löslich.

,

Ueberschwefelcyanwassersto/fsäure.

Zersetzunysproziukt (ler Sckwefelcyunwasserstofiisü'ure. Wenn man

Schwefelcy’ankalium in einem Strom trockner Chlorwasserstofl'säure schmilzt,

so scheidet sich Schwefelcyanwasserstofl'säure ab , die sich aber sogleich

zerlegt in Schwefelkohlensteif, Blauséinre und einen gelben im Wasser un-

löslichen Körper. Geschieht diese Zersetzung in einer Betorte, so findet man

den Hals der Retorte “mit dieser gelben festen oder rothen Materie in grol'ser

Menge bekleidet, die in heifsem Weingeist löslich ist und sich daraus beim

Erkalten in Gestalt einer blafsgelben , kristallinisehen , im Wasser wenig

löslichen Masse wieder absetzt. Die Zusammensetzung dieser Substanz

läl'st sich durch die Formel Cy383 +H, ausdrücken , wonach sie' 1 At.

Schwefel mehr enthält als die Schwefelcyanwasserstofl'säure; sie löst sich

in Alkalien leicht und bildet mit den übrigen Metalloxiden eigenthiimliche,

meistens unlösliche , Verbindungen. W'uskresensky.

Melam. Formel : C„ N„ H„ .

 

12 At. Kohlenstofl : 917,220

22 At. Stickstoff : 1947,040

18 ‚At. \Vasserstofl' : 112,315

- 1 At. Melam = 3976,575

Entdeckt von J. L. —— Zersetzungsprodukt des Sehwefelcyanaliinio-

' niums.

Wenn Schwefelcyanammonium oder ein Gemenge von 1 Th. Schwefel-

cyankalium mit 2 Th. Salmiak bis zum Schmelzpunkt des Schwefeleyan—

kaliums erhitzt werden, so zerlegt sich das Schwefelcyahammonium in

drei flüchtige und in ein festes Produkt. Die ersteren sind Ammoniak,

Schwefelwasserstofl' und Sehwefelkohlenstotf, das letztere ist Melam; es

bleibt mit Chlorkalium—gemengt in dem Destillirgefäl‘s und kann durch

Waschen mit Wasser davon getrennt werden.

Eigenschaften. \Veifsgrauer, nicht kristallinischer, im Wasser, Wein-

geist und Aether unlöslicher Körper; wird von heil‘ser Kalilauge aufgelöst,

ein Theil davon wird hierbei zersetzt, ein anderer schlägt sich daraus beim

Erkalten unverändert nieder; löst sich in heil'ser concentrirter Salpeter-

saure und Schwefelsäure ; \Veingeist und Wasser fällen aus dieser Auf-

lösung Ammelid. Wird die Auflösung in diesen cencentrirten Säuren nach

dem Vermischen mit Wasser mehrere Stunden gekocht, so verwandelt

sich das Melam gänzlich in Cyanursäure und Ammoniak. 1 Atom Melam

und 12 At. Wasser enthalten die Elemente von 2 At. Cyanursäure und

‚
u
a
.
.
.

‚
.
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10 At. Ammoniak. Löst sich in Salzsäure , verdünnter Salpetersänre und

Kali unter Bildung von Ammelin und Melamin; schmilzt mit Kalihydmt

unter Ammoniakentwickelung zu cyansaurem Kali , mit Kalium zu Mellon-

kalium zusammen. Beim Erhitzen für sich zerlegt es sich in Mellon und

in Ammoniak.

Erklärung. 8 At. Se/hwef'elcyanammonium zerfallen beim Erhitzen in

1 At. Melam , 10 At. Ammoniak , 4 At. Schwefelkohlenstofl‘, 8 At. Sebwe-

felwasserstoil‘. — 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 Erwärmen des Me—

lams mit Kalilauge zerlegt es sich , unter Hinzntreten 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 zu 1 At.

Melam, es entstehen 1 At. Ammelid und 4 At. Ammoniak.

Melamin. Formel: Co N„ Hu -

 

6 At. Kohlenstoff ': 458,610

12 At. Stickstoll‘ ;: 1062,240

12 At. VVasserstofl : 74,877

. _ 1 .At. Melamin : 1595,727

Salzbase. —— Zersetzunysprodulct des Melams durch Alkalien und
verdünnte Säuren. Entdeckt von J. L. — Darstellung. Der Rückstand

von der Destillation von 1 ?? Schwefelcyankalium mit 2 % Salmiak (rohes
Melam) wird nach der Entfernung des Chlorkaliums mit einer Auflösung

von 1 Th. Kalihydrat in 20 Th. “Wasser so lange gekocht, bis dafs Alles

aufgelöst und die trübe Flüssigkeit klar geworden ist; man dampft sie nun
gelinde ab , bis dafs sich in der Flüssigkeit glänzende Kristallblättchen bil—
den, und läl'st sie nun erkalten , wo sich alles Melamin abscheidet; man

reinigt es durch neue Kristallisationen.

Eigenschaften. Ziemlich grol‘se, farblose oder schwach gelbliche,
durchscheinende, wasseri‘reie Octaeder mit rhombischer Basis, in kaltem

\Vasser*schwe;-‚ in kochendem ziemlich leicht, wiewohl langsam, löslich;
nnveränderlich’an der Luft, unlöslich in Alkohol und Aether. Die Wäs-
serige Auflösung ist ohne V_Virkung auf Pflanzenfarben, von schwach bit-
terlichem Geschmack. In der Wärme schmilzt es und sublimirt zum gröl‘s-
ten Theil unverändert, ein kleiner Theil zersetzt sich hierbei in Mellon
und Ammoniak. Zersetzbar in der Wärme von concentrlrter Schwefel-
und Salpetersiiure , 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. cyansanres Kali. ‚

. .

Melamin und Säuren.

Melaminsalze. D'as Melamin verbindet sich mit verdünnten Säuren zu
kristallisirbaren Salzen , welche, mit Ausnahme der Doppelsalze , sauer
rengiren. Salpetersmtres , phosphormures und owalsaures Melamin sind
schwerer löslich als das Melamin selbst; essigsaures und ameisensaures
Melamin sind leicht löslich; aus den Bittererdesalzen wird in der Wärme
Bittererde niedergeschlagen, indem sich ein Doppelsalz bildet“; dasselbe
geschieht mit allen Salzen, deren Basis ein schweres Metalloxid ist.

_ Das Melamin verbindet sich direkt mit den wasserfreien Vl’asserst0fi-
sauren; alle Melaminsalze , die durch Sauerstofl'säuren gebildet werden ,
enthalten , wie die correSpondirenden Ammoniaksalze , 1 Atom Wasser ,
ohne welches sie nicht bestehen können; es bildet basisehe Deppelsnlze ,

, wenn diese: Atom Wismar ersetzt ist durch } Aeq. Metalloxid. —
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/

Ammeh'n. Formel: Co N„‚H„,O‚. ' ‘

6 At. Kohlenstoff _ 458,610

12 At.Stickstotf 1062,240

12 At. \Vasserstofl" _ 74,877

i
l
l
!

 

1 At.\ Ammelin : 1595,727 ‚

, Salzbase. Entdeckt von J. L. Zersetzzmgsprodukt des Melams und

Melamins durch Säuren und Alkalz'en. —— Darstellung. Die alkalische

Flüssigkeit, aus welcher sich bei der Zersetzung des Melams durch Kali-

lauge das Melamin abgesetzt hat, enthält Ammelin in Kali gelöst; man

neutralisirt sie mit Essigsäure, wodurch es vollständig gefällt wird. Der

erhaltene gelatinöse , weil"sc Niederschlag wird nach dem Auswaschen

feucht in verdünnte Salpetersiiure getragen, so lange er sich noch darin

auflöst; diese Flüssigkeit liefert beim Abdampfen Kristalle von reinem sal-

petersaurem Ammelin, welche aufs neue in sehr verdünnter Salpetersänre

gelöst und durch kohlensaures Ammoniak gefällt werden. Der Nieder—

schlag von reinem Ammelin wird ausgewaschen und getrocknet. Man

kann diesen Körper ebenfalls gewinnen , wenn man Melam in verdünnter

Salzsäure kochend löst, die Flüssigkeit ahdampft, wo salzsaures Ammelin

und Melamin kristallisiren, die erhaltenen Kristalle in reinem Wasser löst,

zum Sieden erhitzt, und mit Aetzammoniak fallt. Die von dem Nieder—

schlage ablaufende Flüssigkeit , sowie das \Vaschwasser , enthalten Me“-

lamin, was man durch Abdampfen als snlzsaures Salz gewinnt.

Eigenschaften. Blendend weil'ser Niederschlag, der aus sehr feinen,

seidenglänzenden Nadeln besteht; unlöslich in W'asser, \Veingeist und

Aether, löslich in ätzenden Alkalien; liefert beim trocknen“ Erhitzen für

sich ein kristallinisches Sublimat und Ammoniak, und hinterläl'st reines

Mellon; ist in Säuren löslich und bildet damit kristallisirbare Salze; beim

anhaltenden Kochen mit verdünnten Säuren, oder bei seiner Auflösung in

concentrirter Schwefelsäure , 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. —

Ammele und Säuren.

Das Ammelin ist eine schwache Salzbasis; es vereinigt sich'nur mit

starken Säuren, nicht mit organischen , zu kristallisirbaren, sauer reagi-

renden Salzen, welche zum Theil schon durch. Wasser, unter Zurück-

lassung von Ammelin, zersetzt werden; wird eine Auflösung von salpe—

tersauremAmmelin mit den Salzen vieler schweren Metalloxide zusam-

mengemischt, so entstehen kristallinische Niederschläge, welche basische

Doppelsalze sind, die 1 At. Säure, 1 At. Ammelin und 1 At. Metalloxid

enthalten. Die Ammelinsalze , welche durch Sauerstofl'säuren gebildet

werden, enthalten, wie die Ammoniaksalze, 1 At. Wasser, ohne wel-

ches sie nicht bestehen können; die Doppelsalze sind wasserfrei. „

Salpetersaures Ammelin kristallisirt in grol‘sen , ‚reiten Blättern , oder

in langen quadratischen Säulen; fiir sich erhitzt schmilzt es und hinterläl‘si

Ammelid; es entwickelt sich hierbei Salpetersäure und die Zersetzungs-

produkte des salpetersauren Ammoniaks.

Ammelz'd. Formel: C„‚ N,}; H„; O., .

 

12 At. Kohlenstoff : 917,220

18 At. Stickstolf :: 1593,360

18 At. Wasserstoff :: 112,315

6 At. Sauerstoff : 600,000

1 At. Ammelid 3222,895
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Entdeckt von J. L. Zersetzunysprodukt des Melams Melamin,

Ammelins durch concentrz'rte Säuren. Man löst Melam, Melamin oder

Ammelin in concentrirter Schwefelsäure, vermischt die Auflösung mit

\Veingeist und wäscht den gebildeten Niederschlag mit kaltem Wasser bis

zur Entfernung aller Säure. Kann durch Auflösung in Salpetersäure und

Füllung mit kohlensaurem Ammoniak weiter gereinigt werden.

Eigenschaften. “’eifses , in Wasser , “’eingeist und Aether unlösli-

ches Pulver; löslich in Alkalien und starken Säuren , bildet mit Sallpeter-

säure eine lzristallinische Verbindung, welche durch Wasser zerlegt wird;

anhaltend gekocht mit verdünnter Salpetersäure oder Schwefelsäure zer-

legt es sich vollständig in Cyanursäure und Ammoniak.

Theorie über die Zusammensetzung des Melamins , Ammelz'ns

und Ammelz’ds.

Man hat durch folgende Darstellung versucht, sich Rechenschaft über

die basischen Eigenschaften des Melamins, Ammelins und über ihren Zusam—

menhang mit Ammelid und Cyannrsäure zu geben. . “’enn man nemlich

voraussetzt, dafs diese Materien dasselbe Radikal, wie die Cyanursäure,

und eine Verbindung von Stickstoff und “’asserstoff, welche wir mit M

bezeichnen wollen , enthalten , welche letztere gleiche Atome beider Ele-

mente enthält , so nehmen sie folgende Form an:

Cy; 06 + H6 : Cyanursäure.

_Cy6 M6 + H6 : Melamin.

Cy6 M4 0, + H6 : Ammelin.

Cy\6-M3 03 + H6 : Ammelid.

[ Cy6 03 03 + H6 : Cyanursäure.

Die Cyanursäure ist , Wie man bemerkt, der Anfangs- und End—Punkt der

Reihe; in dem Melamin sind die 6 Atome Sauerstoff der Cyanursäure durch

GM (N6 H6), in dem Ammelin 4 At. Sauerstolf durch 41“ vertreten, beide

sind Salzbasen; das Ammelid besitzt keine basischen Eigenschaften mehr,

in diesem ist die Hälfte des Sauerstofl's der Cyanursz'iure durch 3M ver—

treten, durch eine weitere Ersetzung von allem M entsteht daraus wieder

Cyanursäure. Die basischen Eigenschaften dieser'Körper nehmen ab mit

der Quantität Sauerstoff , welche in ihr Radikal aufgenommen wird. Die

Cyanursäure läl'st sich mit der Phosphorsiiure, das Melamin mit dem Phos-

phorwasserstolf oder dem Ammoniak vergleichen; wie das Ammoniak, ver—

bmd_et es sich mit den \Vasserstofl'säuren direkt und ohne Intervention des

Vi’assersg, und mit den Sauerstotfsäuren, indem 1 At. Wasser hinzutritt,

welches darin in derselben Form enthalten seyn mufs , wie in den Ammo-

maksalzen.

' Weitere Verbindungen des Cyans.

Cyan und Schwefelwassersto/‘IZ Man kennt zwei Verbindungen des

Cyans mit Schwefelwasserstofl'säure ; beide bilden sich nicht , wenn die

/ Gase trocken gemischt werden, sie verbinden sich aber mit einander bei

Gegenwart von Wasser. Die eine , von Gay-Lussac entdeckt, erhält man,

wenn 1 Vol. Cyangas mit 1,5 Vol.“ Schwet'elwasserstofl’gas , bei Gegen—

wart von wenig Vi’asser , mit einander zusammengebracht werden; beide

Gase werden von dem Wasser aufgenommen, und man erhält durch Ver-

dampfe_n daraus gelbe lange Nadeln , deren wässerige Auflösung Bleisalze

nicht fallt; die andere ist von W’öhler entdeckt worden. Formel: Cy6 St

_+ H,; + aq. -—— Darstellung: In eine gesättigte Auflösung von Cyaugas

in Alkohol leitet man Schwet'elwasserstoifsäure , worauf sich die Fliissig—

keit gelb färbt und bei künstlicher Abkühlung lebhaft orangerothe Kristalle

emer Verbindung von Cyan und Schwefelwasserstoifsäurc absetzt. Eigen—

schaften : Unlöslich in kaltem , etwas löslich in kochendem VVassor; leicht

loshch m heißem Alkohol und daraus unverändert.kristallisirbar; löslioh
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in der Kälte in Alkalien und daraus durch Säuren wieder fällbar; beim

‘ Erwärmen damit entsteht ein Gemenge v‘on einem Schwefelmetall und ei—
nem Schwefelcyam'ir ; mit Silber- , Blei- und Kupfer-Salzen giebt seine

Auflösung Niederschläge , von denen der erstere bei gelindem Erwärmen

in Sehwefelsilber und freies Cyangas zerfällt.

.S'chwefelcyanwasserstofl" und Schwefelwasserstoff. Cy; S3 Hg‚. Ent-

deckt von Zeise. -— Darstellung: 1 Vol. wasserfreier Alkohol wird bei

10° mit; Ammoniakgas gesättigt , sodann mit einer Auflösung von 0,16 Vol.

Sehwefelkohlenstolf in 0,4 Vol. Alkohol in einer Flasche vermischt, wel—

che , wohlverschlossen und völlig damit angefüllt , bei 15° stehen gelassen

wird. Es bilden sich hierbei zwei Produkte , wovon das eine eine Ver-

bindung von Ammoniak mit einer Säure ist, welche aus Schwefelkohlen-

stoff und Schwefclwasserstoff besteht; dieses Ammoniaksalz setzt sich nach

einigen Stunden kn'stallinisch ab , die rückbleibende Flüssigkeit enthält so-

dann ein anderes Ammoniaksalz , dessen Säure als eine Verbindung von

Schwefelcyanwasserstofi' und Schwefelwasserstolf betrachtet werden kann..

Bei starker Abkühlung schlägt sich dieses Salz kristallinisch nieder, durch

Zersetzung dieses Salzes mit Chlorwasserstofl‘säure erhält man daraus ei.—

nen ölartigen Körper , welcher die Säure dieses Ammoniaksalzes ist; sie

wird schnell von Wasser zerlegt. ‘

Hypothetz'kche Verbindungen des Cyans mit Kohlen6a-z'd.

Unter diesen Verbindungen werden in dem Folgenden die Harnsiiure

und ihre Zersetzungsprudukte abgehandelt. Ihrem chemischen Verhalten

nach treten diese Materien aus der Reihe der bekannten heraus, und ein

theoretisches Verständnifs ihrer Bildung läfst sich nicht anders als unter

gewissen hypothetischen Voraussetzungen entwickeln, von denen die An-

nahme, dal's sie Cyan und Kohlenoxid enthalten, aus ihrer Analyse her->

vorgegangen ist. Zu dieser Gruppe von Verbindungen gehören Uril‚

Harnsäure, Alloanm, Altomrmtz'n und Uramil. Das Uril oder Urilsiiure

ist eine hypothetische Verbindung von Stickstoff, Kohlenstoff und Sauer-

stoff, nach der Formel 05 N; O; , die man sich als „eine Zusammensetzung

von Kohlenoxid mit Cyan denken kann, Cy:‚ + 400, oder als Kleesäure,

in welcher der Sauerstotf, den das Radikal Kohlenoxid aufnimmt um sie

zu bilden, durch Cyan vertreten ist. .

(3,02 + 0 : Kleesäure.

(3,02 + Cy‚ : Urilsz'iure.

Bezeichnen wir die Urilsfiure mit U] , si) sind die hypothetischen Verbin—

dungen ‘

abgeleitete Formel empirische Formel

2Ul + 1 Aeq. Harnstolf : Harnsäure : C10 N5 Hs 06

2Ul + 02 + 4aq : Alloxan : 05 N, Hs 0„‚

2Ul + 0 + 5aq : Alloxantin : C3 N; H10 0„,

2Ul + N; H6 + 2aq : Uramil :. Cs NÖ H,() 06

Harnaäure. (Acidum urz'cum.) Formel: C„‚ N,; Hs 0° .

 

10 At. Kohlenstofl‘ :. 764,350

8 At. Stickstoff : 708,160

8 At. “’asserstotf : 49,918

6 At. Sauersto‘lf : 600,000

1 At. Harnsäure : 2122,428

Entdeekt von Schade. In den Schlangenexcrementen zuerst aufge-

funden von Vauquelin, in den Excrementen der Seidenwurmer von B_rug-

natelli, in den Canthariden von Robiquet. Secretionsprodukt der fle1sch-

fressenden Thiere, Vögel und mancher Insekten; schlngt such nach dem

Erkalten des Urins des Menschen als gelblich oder braunlich gefar_btes

Pulver, gewöhnlich in Verbindung mit Ammoniak , nieder; die stemartng_en

Concretionen in den Gelenken Giehtk.ranker enthalten Harnsäure in Verbin-
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dung mit Natron oder Ammoniak; die meisten steinartlgen Absätze in der

Harnblase des Menschen bildend. Der breiförmige Urin der Schlangen und

Vögel besteht ebenfalls zum gröi‘sten Theil aus harnsaurem Ammoniak. Der

Guano (die Ueberreste der verfaulten Excremente von Schwimmvögeln ,

welche die Oberfläche mehrer kleinen Inseln in der Südsee bedecken und

als Dungmittel benutzt werden) besteht gröfstentheils aus harnsaurcm

Ammoniak.

„Darstellung. Harnsteiue , oder die weifsen , kreideartigen Schlangen—

excremente, werden feingep_ulvert in kaustischer Kalilauge kochendge-

löst, die Auflösung mit einem Ueberschui's von Salzsäure vermischt, der

Niederschlag 1/4 Stunde damit gekocht und ausgewaschen. Vollkommen

rein erhält man sie durch Zersetzung einer siedend gesättigten Auflösung

von ha.—rnsaurem Kali mit Salzsäure.
—

Eigenschaften. Blendend weiße , feine , seidenglänzende Schuppen,

geruch— und geschmacklos, schwerer wie Wasser, sehr schwerlöslich in

kaltem, wenig löslich in kochendem Wasser; die Auflösung röthet schwach

blaue*l’flanzeufarben. Löslich in concentrirter Schwefelsäure und daraus

wieder fällbar durch Wasser; in concentrirter Salzsäure etwas löslicher

wiein reinem Wasser. Bei der trocknen Destillation erhält man die Zer-

setzungsprodukte des Harnstoifs , nemlich Harnstoff, Cyausäure und un-

lösliche Cyanursäure (Cyarnelid) , ferner Blausäure , etwas kohlensaures

Ammoniak—und im Rückstand eine , an Stickstolf reiche , braune , kohlige

Materie. Bei dieser Zersetzung vereinigen sich Cyausäurehydrat und Am-

moniak im Betorteuhahe zu Harnstoff , das Cyamelid giebt in Kali gelöst

cyannrsaureskali. Löslich in verdünntcr Salpetcrsäure unter Kohlen-

säure- ;uud Stickgas—Entwickelung. Das freiwerdende Gas enthält gleiche

Volumiua von jedem. Die Auflösung enthält Alloxan , Alloxantin , Harn-

stofl', .Parabansäure , Ammoniak , ‚sie wird abgedampi't und mit Ammoniak

iibersättigt purpl-lrroth (Erkennuugsmittel der Harnsäure). Mit Kalihydrat

zusammengeschmolzen erhält man kohlensaurcs , cyansaures Kali , und

_ Cyaukalium im Bückstande, mit Bleihyperoxid und V\’asser gekocht zer-

legt (sie sich in Allantoin und Kleesäure unter Abscheidung von Barnstoif.

Liist sich nicht im Aether und \Veingeist. —'Bildet mit Schwefelsäure eine

kristalhuisahe Verbindung. (Fritsche.)

‚Hai'n3äur8 und Melallowz'de.

" Die Hardsäure scheint sich mit den Metalloxideu zu verbinden nhne

wie die andern Säuren 1 Aeq. Wasser abzugeben, sie bildet mitden fixen

Alkalien und alkalischen Erden in kaltem Wasser schwer—, in heiisem

leichter lösliche Salze; die Löslichkeit wird bei diesen vermehrt durch

einen—Ueberschul's des Alkali’s, mit Ammoniak und den übrigen Metall—

oxiden bildet sie in Wasser unlösliche, meistens weifse, Verbindungen.

Alle harusauren Salze werden durch Säuren, selbst durch Essigsz'iure ,

zersetzt, die Harnsäure scheidet sich hierbei , anfänglich in Gestalt einer

gallertart1gen Masse, ab, die sehr bald sich in feine glänzende Blättchen

verwandelt.

. Harnsaures Kali. „Unreine Harnsäure (Excremente von Schlangen etc.)

Wird kochend in verdunnter Kalilauge aufgelöst, die Flüssigkeit von den

unaufgelos_ten Theilen durch Filtriren getrennt und -abgedampft. Beim Ab-

ku_hleu_s_chmdet sich das harnsaure Kali in Form eines hlendend weil'sen

knstalhnrscheu Breies ab , nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser und

Trocknen stellt dieses Salz ein seidenglänzendes Pulver dar, was aus

sehr feinen Nadeln besteht; sehr schwerlöslich in kaltem Wasser, von

kaum bemerkbar alkalischer Reaction. Harnsäure löst sieh in kohlensau-

rem Kain leichter wie in reinem Wasser , das kohlensaure Kali zur Hälfte

zersetzend. Besteht aus gleichen Atomgewichten Harnsäure und Kali.

Harnsaures Natron. Die Harnsäure verhält sich gegen reines und

kohlensdures Natron wie gegen Kali; dieses Salz bildet sich ebenfalls

durch Kochen von Harnsäure mit bora.xsaurem Natron; macht den Haupt-

bestandtheil -derGichtknoten aus. (Wollastom)
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Allantoh». Formel: C4 H., N‘ 0, oder Cy.. + 3nq.‘

4 At. Kohlenstoff : 305,74 '

6 At. Wasserstoff : 37,44—

4 At. Stickstofl‘ : 354,08

3 At. Sauerstoff : 300,00_

1 At. Allantoin = 997,26

Synon. Allantoissäure. —— Ist fertig gebildet in der Allantoischen

Flüssigkeit der Kuh enthalten (Vauquelin und Bum'ua), entsteht aus Harn-

säure , wenn sie mit Bleihyperoxid und Wasser gekocht wird. (Wähler

und J. L.) '

Darstellung. Man bringt 1 Theil Harnsäure mit 2 Th. Wasser zum

Sieden, und‘ setzt solange frisch bereitetes und wohlausgewaschenes Blei-

hyperoxid hinzu, so lange als dieses beim Kochen seine Farbe ändert.

Die heifse Flüssigkeit filtrirt man ab und dampft so weit ein, bis sich auf“

ihrer Oberfläche Kristalle bilden. Die nach dem völligen Erkalten sich

bildenden Kristalle werden durch neue Kristallisationen gereinigt. Oder

die Allantoische Flüssigkeit der Kuh dampft man bei gelinder Wärme bis

‚auf 1/4 ein und reinigt die nach dem Erkalten und langem Stehen sich bil-

denden Kristalle durch Thierkohle.

Eigenschaften. VVasserhelle , glasglänzende, farblose, klare , prisina-

tische Kristalle mit rhomboedrischer Grundform; geschmacklos, ohne Ile;

action auf Pflanzenfarbeu; löst sich in 160 Th. kaltem, leichter in heil'sem

Wasser; löslich in Salpetersäure, beim Kochen damit wird es zersetzt,

ohne Entwickelan von salpetriger Säure. Seiner Zusammensetzung nach

_ enthält es die Bestandtheile von wasserfreiem kleesaurem Ammoniak, mi-

nus 3 At. Wasser; dies erklärt seine Zersetzung mit Alkalien, mit wel—

chen gekocht es zerfällt in kleesaures Alkali und in Ammoniak; “Mit con-

centrirter Schwefelsäure schwach erhitzt, zerlegt es sich in Kohlenoxid,

Kohlensäure und schwet'elsaures Ammoniak; rasch und schnell damit er-

wärmt schwärzt es die Säure. Löslich in der Wärme in kohlensauren

und ätzenden Alkalien und daraus unverändert kristallisirend. Eine Auf-

lösung von Allantoin in heil'sem Wasser, der man etwas Ammoniak hinzu—

gefügt hat, bringt in salpetersaurem Silberoxid einen weil'sen Niederschlag

hervor, welcher 43,54 Silberoxid enthält und nach'der Formel 05N8H1005

+ Ag0 zusammengesetzt ist, demnach 2 At. Allantoin 05 Ns H„ 06 ’—-1 At.

H,O + 1 At. Silberoxid.

' Bildung. Bei der Zersetzung der Harnsäure durch Bleihyperoxid tre-

ten 2 Atome Sauerstoff von 2 At. dieses Oxids und 3 At. “'asserzu den

Bestandtheilen der Urilsäure , wodurch sie sich zersetzt in 2 At. Kleesä.ure

und 1 At. Allantoin , unter Freiwerden des Harnstofl's.

‘ 04 04 + N4C„r : \ 1 At. Urilsäure ),

2Pb0 + 02 + “6-03 ? 1 At. Harnstoff»

2 At. kleesaures Bleioxid + 1 At. Allantoin + 1 At. Harnstofi'.

: 1 At. Harnsäure.

;\ Allowan. Formel : Ce Na H5 010 .

 

8 At. Ko'hlenstofi‘ : 611,480 ' ‘ .

4 At. Stickstoff : 354,080

8 At. \Vasserstolf : 49,918 -

10 At. Sauerstoff : 1000,000

1 At. Alloxan : 2015,478

Zersetzungsprodukt der Harnsäure. Sync». Erythrische Säure von

Brugnatelli. Aufs neue_ entdeckt von Wähler und J. L.

Darstellung. Man trägt nach und nach trockne Harnsäure (1 Th.)

in (4 Th») Salpetersäure von 1,41 bis 1,5 sp. Gew., worin sie sich un-

ter Wärmeentwickelnng und Aufbrausen löst (starke Erhitzung mul's so-



Alloxan. " ‚ 57

viel als möglich durch Abkühlung und langsames Eintragen der Harnsaure

vermieden werden). Es bilden sich sogleich in der Mischung weiße, glän-

zende , körnig'e Kristalle , zu denen nach und nach die ganze Flüssigkeit

erstarrt. Den erhaltenen Brei bringt man zuerst auf einen Glastrichter,

und nach dem Abfiiel'sen der Flüssigkeit auf einen trocknen, porösen Zie-

gelstein, wo man ihn vollkommen trocken werden läi'st. Durch Auflösung

in heil'sem Wasser und neue Kristallisationen reinigt man die Kristalle;

Eigenschaften. Aus einer warmen,“ nicht ganz gesätligten Auflösung

des Alloxans erhält man beim Abkühlen zollgrofse, farblose, durchsich—

tige, diamantgliinzende Kristalle, deren Form ein Rhombenoctaeder ist;

die Kristalle verwittern rasch, verlieren 25 p. c. =: 6 Atome Wasser

und verWandeln sich bei schwachem Erwärmen unter “’asserverlust in

Wasserfreies Alloxan, welches die gebildeten Höhlungen groi‘ser Kristalle

ausfällt. Läl'st man eine heii‘s gesättigte Auflösung von Alloxan in der

Wärme kristallisiren, so erhält man direkt aus der Flüssigkeit wasser-

freies Alloxan in schiefen geschobelien Prismen, welche als an den Enden

abgestumpfte Bhomboidaloctaeder erscheinen. Es ist sehr lösiieh in “’as-

ser, von ekelhaftem Geruch, die Auflösung schmeckt schwach zusammen-

zichend salzig, sie röthet die Pflanzenl‘arben und färbt die Haut purpur-

farben. Mit Alkalien zusammengebracht entsteht Alloxansäure; mit Allra—_

lien gekocht zerlegt es sich in Harnstoff nnd Mesoxalsäure. Mit Blei—

hyperoxid erwärmt, wird es zersetzt in Harnstoff und kohlensaures Blei-

oxid, dem Spuren von kleesaurem beigemischt sind. Mit Zink und Salz-

säure, mit Zinnchlorür oder mit Schwefelwasserstofl' in Berührung , ent—

steht daraus Allowa—ntin; zerlegt sich mit freiem Ammoniak in Mylrome—

Iinsäure, mit Salpetersäurc in Parabansr'iure, mit Sclnvefelsäure und Salz-

säure in Allozmntin, mit schwefliger Säure und Ammoniak in tln'onursau—

res Ammoniak,- mit Alloxantin und Ammoniak in Murewid. Mit einem

Eisenoxidulsalz und Allrali zusanmmngebracht bildet es eine indigblaue

Flüssigkeit; unverbindbar ohne Zersetzung mit Metalloxiden.

Bildung. Die Erzeugung des Alloxans und der andern Produkte ‚ die

hierbei auftreten, sind abhängig von zwei, neben einander stattfindenden,

Zersetzungsweisen, nemlich von der Verwandlung der Urilsäure in Al-

lomzm und von dcr‚Zersetzung des Harnsto/T's mit salpetriyer Säure. Zu

einem Atom Urilsäure treten die Elemente von 4 At. “’asser und 2 At.

Sauerstoff aus 1 At. Salpetersäure, es wird Alloxan und salpetrige Säure

gebildet; letztere zerlegt sich mit dem Ammoniak des Harnstoffs in salpetrig-

saures Ammoniak und ’freie Cyansäure; salpetrigsaures Ammoniak zer—

fällt beim Erwärmen in Stickgas und Wasser; Cyansäure zerlegt sich mit

Wasser in Kohlensäure und Ammoniak, welches letztere sich mit freier

Salpetersänre verbindet.

 

1 At. Urilsäure : 05 N4 04

‚ 4 At. wasser : H3 04

2 At. Sauerstoff : 02

1 At. Alloxan ‘ 05 N4 H3 010

C, N4 Hg 0‚ Harnstoff

N2 03 salpetrige Säure

C‚N6H305=CQOA+N4+NQHÖ+H‚O

Kohlensäure — Stickgas —— Ammoniak — Vi’asser

Sehr häufig ist es der Fall, dafs man bei der Auflösung des rohen

AÜOXNIS zum Behuf einer B inigung durch Kristallisation gleichzeitig Al-

loxantin erhält , was sich urch kaltes Wasser sehr leicht vom Alloxan

trennen lal'st. (s. Alloxantin.)
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{ . Allemanna'ure.

Formel der wasserfreien Säure: C. N, H, Q..

4 At. Kohlenstofi' :: 805,74

2 At. Stickstoff = 177,04

2 At: Wasserstoff ' = 12,48

4 At. Sauerstofi' = 400,00

 

1 At. wasserfr. Allexansäure- 895,26

Entdeckt von Wähler und J. L. Verwandlungsprodukt des Alluanms _
mit Alkalien. —- Bildung: Beim Zusammenbringen von Alloxau und iitzen-
den Alkalien. Darstellung: Durch Zersetzung des alloxansauren Baryts
mit Schwefelsäure. Eigenschaften: Sehr saure Flüssigkeit, welche bei
gelindem Abdampfen in concentrisch gruppiiten Nadeln kristallisirt; löst
Zink auf unter Entwickelung von \Vasserstofl'gas , wird durch Schwefel-
wasserstofl‘ nicht verändert, schlägt für sich Sliberselze , Baryt- und Kalk-
salze nicht nieder. Die wasserfreie Alloxansiiure enthält die Bestandtheile

eines halben Atome Alloxan minus 1 Aeq. Wasser.

Allowansiiure und Metallowide.

Die Alloxansäure nentralisirt die Alkalien vollkommen , 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 Ueberschul‘s ver-
setzte Alloxansäure bringt in Kalk—, Strontian- und Baryt—Salzen weil'se
gelatinöse Niederschläge hervor, die sich in vielem Wasser vollkommen,
und leicht in Säuren lösen. Auflösungen ‚von neutralem alloxansaur‚em
Kalk, Baryt und Strontian trüben sich beim Sieden , es fällt ein Gemenge
von mesoxalsauren, kohlensauren und alloxansauren Salzen dieser ‚Basen
nieder, während Harnstofi' und Mesoxalsäure gebildet wird.

Allormmoaurer Baryt. Formel: C4 N,H, 04 , 1330 + 4aq. Darstel-

lung: In eine auf 60° erwärmte Auflösung von Alloxan in \Vnsser giel'st
man Barytwasser; es entsteht bei jedem Zusatz ein weißer Niederschlag,
der sich beim Umschiitteln wieder löst; man hört mit; dem Zusatz des dla—
rytwassers auf, sobald er nicht mehr verschwindet, und lüfst nun erkal-
ten. Die von den Kristallen abgegossene Flüssigkeit wird nach vorher—
gegangenem Erwärmen mit Barytwasser auf dieselbe Weise behandelt, so
lange man noch Kristalle erhält. Eigenschaften : l)urchsichtige kurze Nu—
deln oder perlmutterglänzende Schuppen, die bei 100“ milchweifs werden,
wobei sie 8 Atome Wasser verlieren, bei 150" werden sie wasser-frei.
Schwerlöslich in kaltem, leichter loslich in heil‘sem “'asser; hinterläfst
nach dem Glühen kohlensauren Baryt gemengt mit Cyanbarium.

Allemansaures Silberowid. C, N2 H2 Or, + Ag0. Weißer , in Wasser
unlöslicher Niederschlag; verpulft beim Erwärmen schwach; der Rückstand
giebt bei weiterem Glühen Cyansäure und metallisches Silber.

Meso.z-alsäure.

Wenn gesättigte Auflösungen von alloxansaurem Bnryt oder Stroutian
zum Sieden erhitzt werden, so schlägt sich kohlwsaurer, mesoxalsaurer

und alloxansaurer Baryt oder Strontian nieder, die Fliissigkeit giebt als-

dann beim Abdampfen kristallinische Binden , welche mit Alkohol behandelt
an diesen Hamst0il' abgeben , während mesoxalsaurer Baryt zurückbleibt.

Wird in eine kochende Auflösung von essig8aurem Bleioxid tropfenweise

eine Alloxanlösuug gegossen , so entsteht ein sehr schwerer kürniger Nie-
derschlag von mesoxalsaurem Bleioxid: während in der Flussigkeit kein

anderes Produkt als Harnstoff enthalten ist. Aus diesem Bleisalz läi'st sich

durch Schwefelsäure die Mesoxalsfiure darstellen; sie ist in Auflösung sehr

sauer , röthet die Pnanzenfarben , ist kristallisirbar, giebt bei Zusatz von
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Ammoniak, wie die Alloxansäure, mit Baryt- und Kalk-Salzen Nieder—

schläge , welche in Säuren und vielem Wasser löslich sind; sie läl'st sich

kochen und abdampfen , ohne Veränderung zu erfahren. Charakteristisch

ist ihr Verhalten gegen Silbersalze, mit denen sie nach der Neutralisation

mit Ammoniak einen gelblichen Niederschlag giebt, der bei geliuder Er—

wärmung unter heftigem Aufbrausen zu Metall reducirt wird.

Das erwähnte Bleisalz gab bei der Analyse 80,4- 1). c. Bleioxid, es ‚

enthielt eine kleine Beimischung von einer stickstoifhaltigen Materie , wahr-

scheinlich cyan- oder cyanursaures Bleioxid, von dem es nicht befreit

werden konnte. Die sehr wahrscheinliche Zusarrhnensetzung des Bleisalzes

wird durch die Formel CgO_z‚ + 2Pb0 ausgedrückt, wornach sich ihre

Bildung aus Ailoxan und Alloxanséiure leicht erklären läl'st.

Von 1 At. Alloxan : C5 N;‚ Hg 0[() trennt sich

1 At. Harnstoff : C; N4 H5 02 , so dafs die Bestandtheile von 2 At.

wasserfr. Mesoxalsäure : 06 05 übrig‘bleiben.

Der oben erwähnte mesoxalsaure B'aryt enthält 56 p. c. Baryt , wor-

aus sich als wahrscheinliche Zusammensetzung die Formel 03 04 + Ba0ä

aq

erschließen läl‘st.

./
€\ Mykomelz'nsiiure.

3 At. Kohlenstoff : 611,480

8 At. Stickstoff : 708,160

10 At. Wasserstoif : 62,397

5 At. Sauerstoff : 500,000

 

1 At. Mykomelinsäure =3'882,0374_

’Zersetztmgsrrodukt des Alloznans mit Ammoniak. Entd-eckt von VVöh-

ler und J. L. Wahrscheinliche Formel: 03 N3 II,() 05. Darstellung: Al-

loxanlösung wird mit überschüssigem Ammoniak zum Sieden erhitzt, mit

verdünnter Schwefelsäure im Ueberschul‘s übersättigt und einige Minuten

aufgekocht. Frisch gefällt stellt die Mykomelinsäure einen gelben , gal—

lertartigen Niederschlag dar, der zu einem porösen gelben Pulver aus-

trocknet , in kaltem Wasser schwer , in heil‘sem leichter löslich; die Auf-

lösung reag1'rt deutlich sauer, sie zersetzt die kohlensauren Alkalien, löst

sich in Aetzalkalien leicht, beim Kochen damit würd sie zersetzt unter

Ammoniakentwiokelung; bildet mit Silberoxid eine gelbe, im Wasser un-

lösliche Verbindung. Bildung: 1 At. Alloxan zerlegt sich mit 2 Aeq.

Ammoniak in 1 At. Mykomelinsäure und 5 At. Wasser.

 

‘_/ " ' Parabansdure.

, k 6 At. Kohlenstoff = 458,61

4 At. Stickstolf : 354,08

4 At. Sauerstoff : 400,00

2 At. Wasser : 224,96

1 At. wusserhalt. Parabansäure : let—37,65

Zersetzungsprodukt der Harnsäure und tles.Allomtms mit Satpeter-

aäure. Entdeckt von M’iihler und J. L. Formel der kristallisirten Säure

C NA 04 + 2311. Darstellung: Man erhitzt 1 Th. Harnsäure oder 1 Th.

A loxan mit 8 Theilen mäl'sig concentrirter Salpetersäure , dampft bis zum

starken Syrup ab und läl'st die Flüssigkeit ruhig stehen, wonach sich darin

farblose_blätterige Kristalle bilden , “die man durch neue Kristallisationen

reinigt. Eigenschaften : Farblose , durchsichtige , dünne sechsseitige Säu-

len , von sehr saurem , der Kleesäure sehr ähnlichen Geschmack , löst sich

Im Wasser leicht, verwittel't weder an der Luft noch in der Wärme ,

schmilzt beim Erhitzen , ein Theil sublimirt ein anderer zersetzt sich unter

Entwickelung von Blausäu‘re. Die kalt mit Ammoniak neutralisirte Säure
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giebt mit Silbersalzen einen weifsen Niederschlag, welcher 70,62“ p. {e.

Silberoxid enthält, mit Ammoniak in Auflösung erwärmt verwandelt sie
sich in Oxalursäure. Bildung: 1 At. Harnsäure zerlegt sich beim Hinzu-
treten von 2 At. Wasser und 4 At. Sauerstoff aus der Salpetcrsäure in
2 At. Kohlensäure, 1 At. Parahansäure und 1 At. Harnstoff, der mit frei
gewordener salpetriger Säure die früher beschriebene Zersetzung erfährt.
1 At. Alloxan zerfällt mit 2 At. Sauerstoif in 2 At. Kohlensäure, 4 At.
Wasser und 1 At. Parabansäure.

0walursäure. Formel: C., N, Ho 07. + aq. ,

6 At. Kohlenstofl‘ : 458,61

4 At. Stickstoff : 354,08

6 At. \Vasserstofi' = 37,44

7 At. Sauerstoff : 700,00

1 At. Wasser : 112,48
 

1 At. wasserhalt. Oxalursäure : 1662,61

Zersetzungsprodukt der Parabansz‘iure. Entdeckt von W’ähler undJ. L. Darstellung: Eine gesättigte Auflösung von" oxalursaurem Ammo-
niak in heil'sem ‘Vasscr wird mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure
vermischt und rasch abgekühlt, wo die Oxalursäure in Gestalt eines weifsen
kristallinischen Pulvers niederféillt; es wird mit kaltem Wasser so lange
gewaschen, bis die ablaufende Flüssigkeit mit Ammoniak neutralisirt *in
Kalksalzen Niederschläge hervorhi'iflgt, die sich in der Wärme oder durch
zugegossenes Wasser vollkommen lösen. Eigenschaften : Blendend weifses,
kristallinisches, lockeres Pulver von sam-em Geschmack; röthet die Pflan—
zenfarhen, bildet mit Ammoniak neutralisirt in Silbersalzen einen weil'sen
Niederschlag, der sich in der Siedhitze vollkommen löst. Zerlegt sich
beim Kochen mit Wasser vollkommen in freie Kleeséiure und kleesaurcn
Harnstoff. Bildung: Die Oxalursäure entsteht, wenn zu den Bestandthei-'
len der Parahansiiure 2 At. Wasser treten. Die kristallisirte 0xalursiiure
enthält ferner die Elemente von 2 At. Oxalsz'iure und 1 At. Harnstoff; sie
kann als Harnsäure betrachtet werden, worin die Urilsiiure ersetzt ist
durch Kleesäure.

Omalursaures Ammoniak, 06 N4H6 07 + N, "6 + aq. Dieses Salz
entsteht entweder direkt beim Auflösen und Erhitsen der Parahansäure mit
Ammoniak, oder vortheilhafter durch Uebersättiguugr einer frisch bereiteten
Auflösung von Harnsöure in verdünnter Salpetersäure mit Ammoniak und
Ahdampt‘gn. Die Flüssigkeit nimmt hierbei anfänglich eine Purpurfarhe an,
die beim Abdumpfen wieder verschwindet; bei einem gewissen Grad der
Concentration erkältet, liefert diese Flüssigkeit gelbe, sternförmig ver—
einigte, harte Nadeln , die man durch neue Kristallisationen und Behand-
lung mit Kohle farblos erhält. Eigenschaften: Das oxalursaure Ammoniak
kristallisirt in seidenglänzenden, sternförmig vereinigten, feinen Nadeln;
ist in heil'sem Wasser leicht, in kaltem schwerlöslich; die Auflösung ist
ohne Reaction auf“ Pflanzenfarben, sie l:'il‘st sich kochen und abdampfen
ohne Veränderung; das trockne Salz verliert bei 120° nichts an seinem
Gewichte, in höherer Temperatur wird es unter starker Blausäurecntwicke—
lung zersetzt. Säuren scheiden aus einer concentrirten Lösung 0xalur-
säure kristallinisch ab. '

Owalursäure und Melallo.rirle.

Die Oxalursäure bildet mit den Alkalien leicht lösliche, mit den alka—
lischen Erden schwerlösliclie Salze. Concentrine Auflösungen von oxalur-
saurem Ammoniak und Chlorcalcium oder Chlorbarium mit einander ver—
mischt, setzen nach einiger Zeit glänzende durchsichtige Blätlchen oder
Nadeln von oxalursaurem Baryt oder Kalk ab; die Auflösung der letzteren
im Wasser giebt , mit Ammoniak im, Ueberschufs versetztg basische Salze
in Gestalt durchscheiuendel' gallertartiger Niederschläge, die sich in vielem

Wasser lösen.
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Umalnrsam‘es Silberomz'd. Dieses Salz erhält man, wenn siedende

Auflösungen von oxalursaurem Ammoniak und salpetersaurem Silberoxid

mit einander vermischt werden, nach dem_ Erkalten der Flüssigkeit; es bil-

det lange seidenglänzende wasserfreie Nadeln , welche in hoher Tempera-

tur, ohne zu verpuil'en, zersetzt werden.
'

” ‘ Tizionursäure. Formel: €,; N; H„ O„ S,.

 

8 At. Kohlenstoff
: 611,480

6 At. Stickston : 531,120

14 At. \Vasserstofl ' = 87,356

14 At. Sauerstofl' : 1400,000

2 At. Schwefel
:: 402,320

1 At. wasserhalt. Thionursäure : 3032,276

Zweibasische Säure; entdeckt von W'ähler und J. L. Entsteht beim

Zusammenbringen von schwefliger Säure mit Alloxan.

Darstellung. Aus dem thionursauren Bleioxid mit Schwefelwasser-

stofi'säure.
_

Eigenschaften. Weiße kristallinische Masse , ohne regelmäßige Form ;

luftbeständig, leichtlöslich im Wasser, von saurem Geschmack, röthet

stark die blauen Pflanzenfarben ; die gesättigte Auflösung zum Sieden er-

hitzt , erstarrt zu einem weil'sen kristallinischen Brei von Uramil, was

niedert'ällt; die Flüsägkeit enthält nach der Zersetzung freie Schwefel—

säure. Die Thionursäure enthält die Elemente von 1 At. Alloxan, 1 Aeq.

Ammoniak und 2 At. schwefliger Säure; das Uramil läl'st sich betrachten

als eine Verbindung von Alloxan minus 2 At. Sauerstofl' , nemlich von Uril-

säure, mit 1 Aeq. Ammoniak und 2 At. Wasser; beim Erhitzen der Auf— ,

lösung der Thionursäure treten 2 At. Sauerstoff von 1 At. Alloxan an die

beiden Atome'schwefliger Säure, welche hierdurch in Schwefelsäure über-

geben, während die Elemente der Urilsäure, Ammoniak und Wasser, zu

Uramil zusammentreten.

Thionu’rsaures Ammoniak. Zusammensetzung : 1 At. Thionursäure

+ 2 Aeq. Ammoniak + 4aq. Darstellung: Man vermischt eine Lösung

von Alloxan kalt mit einem Ueberschufs von wässeriger schwefliger Säure,

giel‘st sodann eine Auflösung von kohlensaurem Ammoniak hinzu, so lange

noch ein bemerkbares Aufbrausen entsteht, versetzt die Flüssigkeit nun

mit einem Ueberschul's von reinem Ammoniak und erhält sie 1[, Stunde

lang im Sieden. Nach dem Erkalten kristallisirt daraus thionursaures Am-

monnak,ü was man,auswäscht und trocknet. Eigenschaften : Stark perl-

mutterglnnzende, vierseitige Kristallschuppen, welche bei 100° rOsenroth

werden, indem sie 6 p. e. = 2 At. Kristallwasser verlieren; schwerlös-

lich in kaltem, reichlich in heil‘sem Wasser. Beim Erhitzen der Auflösung

drese_s Salzes, unter Zusatz von verdünnter Miueralsäure, erleidet es die

nemhche Zersetzung wie die Tliionursäure für sich. Mit salpetersaurem

Sil_berox1d vermischt, wird nach einiger Zeit metallisches Silber spiegel-

glanzend medergeschlagen. Wird eine Auflösung dieses Salzes mit weni-

ger Sch_wefelsaure versetzt, als zur Neutralisation des darin enthaltenen

Ammo_maks erforderlich ist, und im \Vasserbade abgedampft, so erhält

man ein , m wachen , weil'sen , sehr dünnen Nadeln kristallisirendes , sau-

res tluonursaures Ammoniak , was beim Kochen für sich in Ammoniak und

Urnmilsäure zerfällt.

\ „ _ Thionursäure und Metallomz'de.

_ Die Thionursäure bildet mit den Alkalien leichtlösliehe, kristallisirbare,

mit den alkalischen Erden im Wasser schwer— oder nnlösliche, leicht in

verdunnten Säuren lösliche Salze, welche im Allgemeinen“ 1 At. Säure

und 2 Aeq. Metalloxid enthalten. Alle diese Salze entwickeln, mit con-

centr1rterfichwefelsäure übergossen und erwärmt , reichlich schweflige

Saure; mit Kalihydr_at geschmolzen entsteht schwefligsaures Kali.
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1‘Monursaurer Kalk. Darstellung: Durch Vermisdhen einer warmenAuflösung von thionursaurem Ammoniak mit salpetérsaurem Kalk. \Kur'ze ,
feine , seidenglänzende Prismen.

Thz'amcrsaurer Baryt. Die Barytsalze werden durch thionursaure Sal—ze, selbst in sehr verdunnten Lösungen , in dicken , gallei‘tftrtigen' Flocken
niedergeschlagen, die sich leicht in Säuren lösen.

Thienursmmes Bleiomid. Dicker gelatinöser Niederschlag , der sich inder warmen Flüssigkeit schnell in feine, kurze, weil‘se Nadeln verwan—delt; beim Trocknen werden sie unter \Vasserverlust rosenroth. Giebt bei
der trocknen Destillation neben Hirnstofi' ein eigenthiimliches, in grol‘sen
breiten Tafeln kristallisirendes Produkt. ‚

Thiomtrsaures Zinkowul. Kleine, warzenförmige, citrongelbe Kristall-
aggregate. —

f“

(/ Uramil. Formel : , C„ N„ H“, 00 .

'8 At. Kohlenstoff : 611,480

6 At. Stickstoff“ :: 531,120

10 At. VVasserstofl : 62,398

ß’ At. Sauerstoff : 600,000

1 At. Uramil : ISO-4,998 '

Zersetzungsprodukt der Thionursäure. Entdeckt von Wähler u. J. L.
Darstellung. Man vermischt eine kalt gesättigte, kochend heifse Auflö-
sung von thionnrsaurem Ammoniak mit Salzsäure, bis dafs sie stark sauer
reagirt, erhitzt bis schwache Trühung bemerkbar ist und läl‘st langsam er-
kalten; oder eine kochend gesättigte Auflösung des nemlichen Salzes wird
mit Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure vermischt und so lange im
Sieden erhalten, bis das Ganze zu einem weißen Brei erstarrt.

Eigenschaften. Federfi‘irmig vereinigte, dünne, harte Nadeln, oder
feines, aus kleinen, seidengléinzenden Nadeln bestehendes, leichtes, locke—
res, an der Luft und in der Wärme rosenroth werdendes Pulver, in kal—
tem Wasser unlöslich, wenig löslich in kochendem , löslich in Ammoniak
und Aetzalkalien in der Kälte, und daraus wieder unverändert fällbar
durch Säuren. Die Auflösung des Uramils in Ammoniak und Kali färbt
sich an der Luft purpurroth und setzt metallisch grüne glänzende Kristall-
rnadelu ab. Wird beim Kochen mit Kalilauge unter Ammoniakentwickelung
zersetzt in Uramilsüure; lös-lich in concentrirter Schwefelsäure und daraus
fällbar durch Wasser; zerlegt sich beim Kochen mit verdünnten Säuren,
ähnlich wie mit Kalilauge. Beim Kochen mit Quecksilber— und Silberoxid
verwandelt es sich in Murexid, während die Oxide reducirt werden. Mit
concentrirter Salpetersäure zusammengebracht , verwandelt es sich in A]-
loxan unter Entwickelung von salpetriger Säure und Bildung von salpeter-
sam-em Ammoniak.

‚

Bildung. Bei der Zersetzung des thionursauren Arfimoniaks trennen
sich von diesem Körper die Elemente von 2 At. schwefelsnurem Ammoniak.
Das Uramil kann betrachtet werden als Harnsäure, in welcher der Harn-
stoff ersetzt ist durch 1 Aeq. Ammoniak und 2 At. \ ’asser.

Uramilsäure. Formel : C„ N,() HM O,; .

16 At. Kohlenstoff : 1222,960

10 At. Stickstoff : 885,200
20 At. \Vasserstofi' : 124,795

15 At. Sauerstolf : 1500£92_

1 At. Uramilsäur?E 3732,955

Zerselzltngsprodukt des Ummils. Entdeokt von Wähler und J. L.
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Darstellung. Eine kalt gesättigte Auflösung von thionursaurem Am-

moniakin Wasser “wird mit etwas Schwefelsäure vermischt , im Wasser-

bade abgedampft, wo sich nach einiger Zeit die_Uramilsäure in durchsich-

tigen glasglänzenden Prismenabscheidet. Erhnlt man hierbei einen weißen,

breiförmigen Absatz , der , in etwas wa'sserigem Ammoniak gelost, nach dem

Erkalten Kristalle von thionursaurem Ammoniak giebt , so enthielt er sam.

res thionursaures Ammoniak—, was zum zweitean mit etwas Schwefel-

säure wie zuvor behandelt werden mul‘s.

Eigenschaften. Farblose , 4seitige Prismen oder feine seidenglänzende

Nadeln ;“ löslich in 6—8 Theilen kaltem, in seinem dreifachen Gewicht

kochendem Wasser; verliert bei 100° nichts an seinem Gewichte; die Auf—

lösung reagirt schwach sauer, wird beim Erhitzen schwach rosenroth. Löst

sich ohne Färbung und Gasentwickelung; in concentrirter Schwefelsäure. „

Wird beim Auflösen und Kochen in concentrirter Salpetersäure gelb und

hinterläl'st beim Abdampfen weil'se , kristallinische , sehr schwer lösliche ,

schuppige oder körnige Kristalle, welche, von Alkalien aufgenommen„

beim Zusatz von Essigsäure wieder gefällt werden.

Bildung/. Von 2 Atomen Uramil trennen sich die Elemente von 1 Aeq.

Ammoniak, an dessen Stelle 8 At. Wasser treten.

Ummz'lsau‘re Salze.

Die Uramilsäure bildet mit Ammoniak und Alkalien lösliche kristalli-

sirbare Sälze; Kalk- und Buryt—Salze werden davon im freien Zustande

nicht gefällt, bei Zusatz von Ammoniak entstehen weifse Niederschläge,

die in vielem Wasser wieder verschwinden. Ummilsaures Ammoniak bringt

in salpetersaurem Silberoxid einen dicken weil‘sen Niederschlag hervor,

welcher 63—64 p. e. Silber hinterläl‘st.

/‚

( Allemanlin. Formel: 08 H4 N10 0„. .

 

8 At. Kohlenstoflfl : 611,48

4 At. Stickstoff : 354,08

10 At. Wasserstoff : 62,39

10 At. Sauerstoff : 1000,00

1 At. Alloxantin : 2027,95

’ ‘ Als Zersetzungsprorlukt der Harnsänre mit Salpetersäure zuerst von

Prout__beobachtet ; entsteht ebenfalls durch die Einwirkung von Chlor auf

Harnsaure , ferner aus dem Ällowcm, wenn es mit reducirenden Materien.

zusammengebracht wird (Wähler und J. L.).

_ Darstellung aus Harnsäure : Harnsäure wird mit 32 Th. Wasser zum

Sleden gebracht, sodann verdiinnte Salpeterséiure nach und nach hinzuge—

setzt, bis sie vollkommen gelöst ist, die Flüssigkeit auf 2/3 abgedauipft,

wo Sie nach wenigen Stunden oder Tagen Kristalle von Alloxantin absetzt,

die man durch neue Kristallisationen reinigt. Aus Allem-an : In reichlicher

Menge erhalt man es, wenn in eine Auflösung von Alloxan Schwefelwas-

serstofi‘saure geleitet wird, wo sich zuerst Schwefel, sodann ein kristalli—

‚n1scher Brei von Alloxantin absetzt , den man durch Auflösung in heil'sem

Wasser von: Schwefel trennt; die Auflösung liefert beim Abdampfen und

Erkaltenremes Alloxantin; es kann ebenfalls durch Zusammenhängen einer

Alloxa_nlosung mit Zink und Salzsäure gebildet werden , wobei Ueberschuf's

von Shure zu vermeiden ist; oder durch Auflösen und Kochen von Alloxan

m maifsig concentrirter Schwefelsäure und Erkalten. Setzt man eine Al-

loxa—nlosuing der Wirkung einer galvanischen Säule aus , so entwickelt sich

an dem positiven Pol Sauerstofl‘gas , und an dem negativen setzt sich Al-

loxanti_n in kristallinischen Krusten an. '

_ Eugenschaften. Schiefe , vierseitige , kurze Säulen , dem zwei- und

eingluederigen Systeme angehö'rend ; der stumpfe Winkel der Basis beträgt

1051 . Die Kristalle sind farblos , oder schwach gelblich , an ammoniak-

haltnger Luft werden sie roth, metal-fisch grün schillernd ,. hart , leicht in
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Pulver zu verwandeln; verliert bei 100° nichts an seinem Gewichte , bei

150° verliert es 15,4 p. c. (3At.) Wasser; schwerlöslich in kaltem,

leichter in siedendem Wasser , die Auflösung röthet Lackmus; geht beim

Erwärmen mit Zusatz von' Chlorwasser in Alloxan über; 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 verdünnten Salpetersäure auf Harri-

säure wird von der Urilsz'iure nur ein Atom Sauerstofl' aufgenommen, es

entsteht daraus beim Hinzutreten der Elemente von 5 At. Wasser 1 Atom

Alloxantin und Untersalpetersäure , N, 04 , die in Berührung mit Wasser

in 1/‚ salpetrige Säure, und 1/2 Salpetersäure zertith ; die erstere zerlegt

sich mit der Hälfte des freigewordenen Harnstofl‘s . wie beim Alloxan be‚

schrieben wurde, die andere Hälfte des Hardstofl's geht in salpetersauren

Harnstofl‘ über; bei der Darstellung aus Alloxan wird 1 At. seines Sauer-

stolfs durch den \Vasserstofl' des Schwefelwasserstoll‘s, unter Fällung von

Schwefel , in Wasser verwandelt, was mit den übrigen Elementen ver-

bunden bleibt. Beim Kochen von Alloxan mit Schwefelsäure zerlegen sich

zwei Atome in‚1 At. Alloxantin‘, 3 At. Kleesäure, 1 Aeq. Ammoniak und

1 Aeq. Cyansz'iui-e, welche letztere hierbei mit den Bestandtheilen von 3

At. Wasser in Kohlensäure und Ammoniak zerfällt. Wird eine Auflösung

von Alloxan, anstatt sie mit; Zink und Salzsäure bei gewöhnlicher Tem-

peratur in Berührung zu lassen, zum Sieden erhitzt und darin einige Zeit

erhalten; so erhält man beim Erkalten gelbe, körnige, glänzende, in

heißem Wasser sehr schwer lösliche Kristalle , in ihrem Verhalten we-

sentlich vom Alloxantin abweichend. ,

Zersetzung/sprodukte des Allowantins. Leitet man durch eine kochende

Auflösung von Alloxantin Schwefelwasserstofl'gas , so erfolgt eine weitere

Füllung von Schwefel; die Flüssigkeit wird stark sauer und giebt mit koll—

lensa'urem Ammoniak versetzt nach dem Erkalten eine reichliche Menge

eines weil'sen, in feinen, seidenglänzenden, an der Luft auf 100° erwärmt

blutroth werdenden, Nadeln kristallisirten Ammoniaksalzes, welches nach

der Formel C5 Nß H„, 08 zusammengesetzt ist, und das man als eine Ver—

bindung von Urilsäure , C5 N,», 05 , mit 1 Aeq. Ammoniak, N, H,) , und 4

At. Wasser betrachten kann, Die Säure 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

Säure selbst, da ihr Verhalten in der Vorstellung von dem der Urilsäure

abweicht, den Namen Dialursäure gegeben. Einen der aus ihrer Zer-

setzung hervorgehenden Körper erhält man , wenn das Ammoniaksalz in

verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure aufgelöst und an der Luft eine

Zeitlang stehen gelassen wird; es kristallisirt aus dieser Auflösung in farb-

losen , harten Kristallen, die in ihrem chemischen Verhalten vollkommen

mit Alloxantin übereinstimmen, aber in der Kristallt‘orm voll demselben ab-

weichen; man hat es (limorplzes Allemantin genannt. Der nemliche Körper

wird gebildet, wenn Uramil oder Uramilsäure mit verdünnter Schwefel-

säure oder Salzsäure bis zur völligen Zersetzung erhitzt werden.

Wird eine gesättigte heil'se Auflösung von Alloxantin mit Salmiaklösung

vermischt, so färbt sie sich augenblicklich purpurroth, die Farbe ver-

schwindbt nach einigen Augenblicken , indem sich die Flüssigkeit trübt und

glänzende, farblose Schuppen von Uramil absetzt, die beim Trocknen ro-

senroth werden; dasselbe geschieht mit essigsauren , kleesauren und an-

deren Ammoniaksalzen; die Flüssigkeit enthält nach der Zersetzung Alla-

xan und freie Salzsäure. Zwei Atome Alloxantin und 1 Acq. Ammoniak

enthalten die Elemente von 1 At. Uramil,'1 At. Alloxan und 4 At. Wasser.

Wird eine Alloxantinlösung mit reinem Ammoniak erwärmt, so ent-

steht anfänglich Uramil und mykomelinsaures Ammoniak, die durch wei—

tere Einwirkung von Ammoniak und Luft weitere Veränderungen er-

fahren.
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Läl‘st man eine kalt bereitete Auflösung von Alloxantin in Ammoniak

an der Luft langsäm-vefiampfen , so wird Sauerstoff absorbirt, und man

erhält eine Kristallisation von oxalursaurem Ammoniak. 3 At. Alloxantin,

7 At. Sauerstoli' und 6 Aeq. Ammoniak enthalten die Elemente von 4 At.

oxalursaurem Ammoniak und 5 At. VVasser.—

Erwärmt man Silberowid mit Alloxantin , so entsteht unter Reduction

des Oxids ein Aufbrausen ; in der Fliissigkeit ist reines oxalnrsaures Silber-

oxid enthalten: 3 At. Sauerstotf aus dem Silberoxid zerlegen sich hierbei

mit 1 At. Alloxalitin in 1 At. Wasser, 2 At. Kohlensäure und 1 At. Oxa-

lursäure , die sich mit freiem Silberoxid verbindet. .

Quecksilberowid wird von Alonantin ohne Gasentwickelung gelöst,

die Flüssigkeit scheint alloxansaures Quecksilberoxidul zu enthalten.

Bleihyperomid zerlegt sich, mit Alloxantin und Wasser gekocht, in

Harnstolf und kohlensaures Bleioxid. _

Murexid. Formel: C„ N10 H„ O. .

“\\ 12 At. Kohlenstofi‘ : 917,220

' 10 At. Stickstofl' : 885,200

12 At. “’asserstoif : 74,877

8 At. Sauerstofi‘ : 800,000__

1 At. Murexid : 2677,297

’ Synon. Purpursaures Ammoniak. — Von Prout entdeckt.

Darstellung. Man erhitzt ein Gemenge von gleichen Theilen Queck-

silberoxid und Uramil mit 36—40 Theilen “’asser unter Zusatz einer

höchst geringen Menge Aetzammoniak; nachdem die Flüssigkeit eine satte

Purpurfarbe angenommen hat, wird sie filtrirt und der Ruhe überlassen,

wo Murexid kristallisirt. Oder man löst Uramil in der Wärme in Ammo-

niak und setzt der auf 70° erkalteten Flüssigkeit Alloxan zu, bis nur

sohWache alkalische Beactiox'i bemerkbar ist. Oder man löst Harnsäure

in verdünnter Salpetersäure, dampt't ab bis die Flüssigkeit eine zwiebel—

rothe Farbe angenommen hat, läßt sie auf 70° erhalten, und vermischt

sie nun mit verdünntem wässerigem Ammoniak, bis freies Ammoniak durch

den Geruch bemerkbar ist; bei diesem Zeitpunkt verdünnt man die Flüs—

sigkeit mit 1/2 Vol. kochendem Wasser und läi‘st erkalten. (Es ist gut, bei

Anwendung dieser Methode von Zeit zu Zeit die Harnsäurelösuug einer

Probe durch Sättigung einer kleinen Quantität zu unterwerfen; wird sie

nachdem Ammoniakzusatz trübe und läl'st sie ein rothes Pulver fallen,

so muß der Harnsäurelösung in der Wärme etwas Salpetersz'iure zugesetzt

werden; setzt sie einen gelben, schleimähnlichen Niederschlag ab , so er-

halt man aus dieser Auflösung nur dann Murexid, wenn man etwas Schwe—

felwasserstofi' durehleitet.) —— Oder man versetzt eine kochend gesättigte

Anflosung vonélloxantin mit Ammoniak im Ueberschufs, bis der entstehende

deerschlag5yonUr-amil sich wieder löst, bringt nun eine Auflösung von

A_lloxan hinzu, so dafs nur eine schwach alkalische Reaction bleibt, und

lal'st erkalten. —— Oder man erhitzt Alloxantin mit Salmiak oder kleesau-

rem Ammoniak, setzt nach der Bildung des Uramils bis zur Auflösung

Aetzammoniak und sodann Alloxan zu; Das Murexid entsteht noch bei

bei einer Menge von Prozessen; beim Zusammenbringen von vielen Harn-

sam'e—Prodnkten mit Ammoniak, mit und ohne Gegenwart von Luft.

} Bildung. Vt'enn zu 2 At. Uramil der Sauerstoif von 3 At. Quecksil—

beroxid tritt, so können daraus entstehen 1 At. Murexid , 1 At- Alloxan-

saure und.3 At. Wasser. Das Alloxan scheint in der Auflösung des Ura—

nnls in Ammoniak auf eine ähnliche Weise zu wirken , wie das Queck-

snberoxid. 1 At. Alloxan , 2 At. Alloxantin und 4 Aeq. Ammoniak ent-

Lieln'g Organ. Chemie. "
5
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halten die Elemente von 2 At. Murexid und 14 At. Wasser. Eine Auf-

lösung von Harnsäure in verdünnter Salpetersäure enthält vorzugsweise

Alloxantiu , Harnstoit' und salpetersaures Ammoniak; wird sie abgedampft

his zum Erscheinen einer zwiebelrothen Farbe, so ist ein Theil des A]-

loxantins durch die Einwirkung der freien Salpetersäure übergegangen

inAllowan, ein Theil des letzteren verwandelt -'sich in Parabrmsäure.

Wenn nun Alloxan und Alloxantin sich gleichzeitig in einer Auflösung be-

finden, so entsteht beim Sättigen mit Ammoniak eine purpurrothe Flüssig-

keit, aus der sich Kristalle von Murewid absetzen. Enthält die Harn—

säurelösung Alloxantin im Ueberschul‘s, so sind die Kristalle von Murexid

gemengt mit Uramil, bei einem Ueberschnfs von Alloxan entsteht myko—

melz'nsaures Ammoniak , was ebenfalls mit Murexid niederfällt. Die vor—

handene Parabansäure geht bei der Sättigung der Harnsäure-Lösung in

Owalursüure über , die man als oxalursanres Ammoniak beim Abdampfen

der Mutterlauge kristallisirt erhält.

Eigenschaften. Das Murexid kristallisirt in kurzen 4seitigen Prismen,

wovon zwei Flächen, wie die Flügeldecken der Goldkäfer, metallisch grü-

nes Licht rellectiren. Bei durchfallendem Lichte sind die Kristalle granat—

roth durchsichtig. Zerriehen stellt es ein braunrothes Pulver dar, welches‘

unterm Polirstahl glänzend metallisch grün wird. Löst sich schwer in

kaltem Wasser, nicht in Aether und Alkohol , leichter löslich in kochen-

dem Wasser, aus dem es beim Erkalten unverändert kristallisirt; unlös-

lich in einer gesättigten Auflösung von kohlensaurem Ammoniak, löslich

in Kalilauge mit prächtig indigblauer Farbe, welche beim Erwärmen unter

Entwickelung von Ammoniak verschwindet; wird in festem Zustande oder

in Auflösung durch alle Mineralsiiuren zersetzt, unter Füllung glänzender

Schuppen von Mnrexan; die Flüssigkeit enthält Allomantin, Ammoniak,

Alleman und Harnstoff; zerlegt sich sogleich in Berührung mit Schwefel—

wa.sserstoif in Allowantz'n, Dialm‘säure und Murcwan unter Füllung von

Schwefel. Gleiche Atomgewichte Alloxan , Alloxantin , Murexan , Harn-

stoff enthalten, wenn man 2 Aeq. Ammoniak hinzurechnet , die Elemente

von 2 At. Murexid und 11 At. Wasser.

Murewan Formel: C,; N,. Hg O,.

 

6 At. Kohlenstoff : 458,61

4 At. Stickstoff : 854,08

8 At. \Vasst3rstofl’ : 49,91

5 At. Sauerstoff : 500,00

1 At. Murexan : 1362,60

Synonyme. Purpursäure. Zersetznnysprodukt des Murewids. —— Ent-

deckt von Front.

Darstellung. Man löst Murexid in der Wärme in Kalilauge, erhitzt

bis zum Verschwinden der blauen Farbe , und übersättigt mit verdünnter

Schwefelsäure.
.

Eigenschaften. Seidenglänzende Schuppen, unlöslich in Wasser und

verdiinnten Säuren, löslich in Ammoniak und Alkalien in der Kälte, ohne

sie zu neutralisiren; löslich in concentrirter Schwefelsäure und daraus

durch Wasser unverändert fällbar. Eine Auflösung von Murexan in Am-

moniak, der Luft ausgesetzt , wird purpurroth und setzt glänzende Kri-

stalle von Murexan‘ab; bei Ueberschul's von Ammoniak wird die [flüssig-_

keit wieder farblos, sie enthält alsdann oxalursaures Ammoniak. Zwei

Atom? Marexan, 1 Aeq. Ammoniak und 3 At. Sauerstoff enthalten die

Elemente von 1 At. Murexid und 3 At. Wasser; 1 At. Murexan, 3 At.

Sauerstoff und 1 Aeq. Ammoniak sind die Bestandtheile von 1 At. oxalur-

saurem Ammoniak. "
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Anhang zu den Harnsäureverbindungen.

Harnoan'd , Xanthicowid. Ein seltner Bestandtheil der Blasenstez'ne;

von Marcet darin zuerst entdeckt. Formel: 05 Ng, H/‚ O‚. Darstellung '

Harnsteine, welche diese Materie enthalten , werden in Kalilauge gelöst

und die Flüssigkeit mit Kohlensäure gesättigt, wo Harnoxid niederfällt.

Eigenschaften : \Veifser Niederschlag; beim Trocknen blal'sgelbliche, harte

Stücke, welche beim Beiben \Vachsglanz annehmen; löst sich in reinen

und kohlensauren Alkalien, in geringer Menge in heil'sem Wasser, Salz-

und Oxal—Säure. Löslich in concentrirter Schwefelsäure mit gelblicher

Farbe; Wasser bildet, zu dieser Lösung gegossen, keinen Niederschlag.

Löslich in Salpetersä‚ure , ohne Gasentwickelung; dampft man diese Auf-

lösung ab, so bleibt ein citrongelber Rückstand, der mit Ammoniak sich

nicht roth färbt und zum Theil sich in Wasser, leicht und vollkommen in

Kali, in letzterem mit tief rothgelber Farbe löst, beim Abdalnpfen einen

rothen Rückstand hinterlassend.

Die Harnsteine, worin Harnowz'denthalten ist, besitzen eine hell-

braune oder braunglänzende Oberfläche; im Bruch blätterig, glänzend,

ebenfalls braun oder dunkel fleischfarbig; beim Reihen und Schaben von

\Vachsglanz.

Blasenowid, Cysticomid. —— Organische Salzbase. Von .W’ollaston ent—

deckt. —— Seltner Bestandtheil der Blasensteine. Formel 06 N, H„ 04 S,.

Darstellung: Man löst den Harnstein in wässerigem Ammoniak und läl‘st

das Filtrat an der Luft verdunsten, wo Blasenoxid kristallisirt. Eigen-

schaften : Bildet im Harnstein eine gelblichweil'se, glänzende, verworren

kristallisirte Masse; kristallisirt aus seiner Lösung in Kali beim Zusatz von

‘ Essigsiiure in sechsseitigen Blältchen , aus Ammoniak in weil'sen , durch-

sichtigen Blättern. Zersetzt sich in der “*ärme, liefert übelriecheude

schwefel— und nunnoniakhaltigc Produkte. Löst sich leicht in Mineralsiiuren,

damit lu-istallisirbare Verbindungen bildend. Verbindet sich direkt mit

Chlcrwasserstoffséiure zu einem wassert'reieu Salz , welches gleiche Acqui-

valente Basis und Säure enthält; das salpetersaure Salz enthäit 1 At. Sal-

petersäure, 1 At. Cysticoxid und 2 At. Wasser, von welchen bei 85° die

Hälfte abgeschieden wird. Löslich in reinen und kohlensauren Alkalien,

beim Erwärmen damit, zuerst unter Entwickelung von Ammoniak, sodann

beim Abdampfen unter Entwickelung eines leicht entzündlichen , mit blauer

Flamme brennenden Gases vom Geruch des Schwefelkohlenstolfs, zersetz-

bar. Das Vorkommen des Blasenoxids ist so selten, dafs über dieNatur

ldieser merkwürdigen Materie keine Untersuchungen angestellt werden

onnten.

III) Benzoyl. Formel: C„H„,O‚. Symb. Hz.

14 At. Kohlenstofi' .: 1070,090

10 At. \Vasserstolf : 62,397

_‚2 M- Saeerstqfi‘.„ _=_‚ ‚2001090
1 At. Benzoyl : 1332,487

- _ . . _64. Mit Benzoyl bezeichnet man ein hypothetisches Ra-

d1ka einer Reihe von Verbindungen, die aus dem flüchtigen Oel

der bittern Mandeln entspring_en oder damit in einem gewissen

Znsammenhange stehen. Das Bittermandelöl selbst ist in den

meisten Kernen der Steinfrüchte, in den Blättern des Kirsch-

lorbeers, in einer eigenthümlichen Verbindung, dem Amygdalin,

enthalten, aus welcher man es auf den mannigt'altigsten “’e—

gen gewinnen kann.
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Benzoyl und Sauerstoff.

Benzoesäure (Acidum benzoicum).

Formel: C„ 91003 + aq = Bz0 + aq.

 

1 At. Benzoyl : 1.332,48

1 At. Sauerstoff : 100,00

1 At. wasserl'reie Säure :: 1432,48 ‘

1 At. Wasser : 112,48
 

1 At. Benzoesäurehydrat : 2.544,96

Sync». Benzoylsäure, Benzoeblumen (Acidum benzoylieum, Flores

Benzoes.)

Vorkommen: In dem Benzoeharz , Drachenblut , etc.; entsteht durch

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

ler Benzoylverhindungen; bei der Zersetzung der Hippursäure und des

Amygdalins durch oxidireude Materien, durch die Einwirkung von Kali

auf ätherische Oele, namentlich Zimmtöl etc. _ .

$. 65. Darstellzmg. Benzoeharz Wird in grobem Pulver

fur Sich oder mit seinem gleichen Gewicht Sand gemengt, in

einem runden Topf von Gufseisen oder Eisenblech, dessen

“Rinde nicht über 2 Zoll hoch sind, ansgebreitet. Man spannt

uber die Oefi'nung dieses (Jefäi‘ses ein Blatt lockeres Fhe_['s-

Ritpl€l‘‚ was über den Rändern mit Kle15ter festgeklebt Wird.

an stellt sodann einen Hut, von der Form eines gewohnhchen

Manneshuts, von dickem Papier darüber, der genau an den

Rändern des Topfes mit einem starken Bindt'aden festgebunden

Wird. Der Topf wird auf Sand gestellt, der auf einer Eisen-

platte ausgebreitet ist, unter welcher man ein schwaches Feuer ,

3—4- Stunden lang unterhält. (Die Dämpfe der sublimirenden Ben-

zoesäure gehen mit Leichtigkeit durch die Poren des Papiers und lagern

sich in Kristallen in dem Hute an; an dem Hiuahfnllen in den Topf wer-

den sie durch das Papier, was die Oefl'nung des Topics schließt, verhin—

dert.) Mohr. Oder auf nassen; Wege: Man mengt gleiche

Theile sehr feingepulvertes Benzoeltnrz und Kalkhydrat aufs

inmgste mit einander, kocht das Gemenge mit 40 Th. Wasser

einige Stunden lang, filirirt und versetzt die durch Ahdampten

auf 1/5 concentrirte Flüssigkeit mit Salzsäure, wo nach dem

Erkalten Benzoesäure kristallisirt. (Nimmt man weniger Kalk und

versäumt man die sorgfältige Mengung, so baekt das Gemisch in dem

kochenden Wasser zusammen , man mul's in diesem Falle die harten Stücke

nach dem Erkalten aufs neue mit Kalkli_ydrat zerreiben.) Oder man

kocht Hippiirsäure init Salpetersäure von 1,42 spec. Gew. ‘/4

Stunde lang-, setzt Wasser zu und läfst kristallisiren.

Die aus Benzoehnru erhaltene Säure reinigt man entweder

durch eine neue Suhlimation oder durch Kochen mit Salpeter-

säure‚ oder indem man durch ihre kochend hcifse Losung iii

Wasser Chlorgas leitet.

Erklärung. Die Benzoesiiure ist in dem Harz fertig gebildet und zum

großen Theil frei vorhanden , durch Suhlimation wird sie davon getrennt.

Kalk mit Benzoeharz gekocht löst die Benzoesäure unter Zurücklassung

des Ilarzes auf, der entstandene benzoesaure Kalk wird durch starke Säu—

ren , unter Abscheidung der Benzoesiiure, zersetzt. In der Hippursäure

ist Benzarnid enthalten in Verbindung mit einer organischen Materie, wel-

che durch die Einwirkung; der Salpetersäure zerstört wird. Benzamid zer-

fallt, mit Säuren gekocht , in Ammoniak und Benzoesäure.
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S. 66. Eigenschaften. Die Ben20e_säure kristallisirt in bieg—

samen, weichen, weil'sen‚ durchschernemlen, perlmutterglän—

zenden Blättern oder sechsseitigen Nadeln. In reinem Zustande

geruchlos, gelinde erwärmt dem Benzoeharz ähnlich riechend,

schmeckt schwach stechendsüfslich, verursacht Kratzen und

Brennen im Schlunde, röthet schwach Lackmus, schmilzt bei

120“, sublimirt bei 145”, im Dunkeln bemerkt man hierbei

häufig eine Lichterscheinung‘, siedet bei 239°, das spec. Ge-

wicht ihres Dampfes ist 4,27; wird durch Kochen mit verdünn-

ter Salpetersäure und durch Chlor nicht verändert, durch rau-

chende Salpetersäure hingegen in eine gelbe, harzähnlirhe,

sehr bitter schmeckende Materie verwandelt; löst sich in con-

centrirter Schwefelsäure, durch Wasser daraus fällbar. Ver-

breitet, an der Luft erhitzt, weifse, reizende, im Halse kra—

tzende Dämpfe; leicht entzündlich, mit rufsender Flamme ver-

brennend, ohne Rückstand zu hinterlassen. Löst sich in 200

kaltem, in 25 kochendem Wasser; verfliichtigt sich mit den

Wasserdämpfen beim Verdampfen oder Sieden der Auflösung.

Benzoesaures Ammoniak , neutrales , Rz 0 , N; H5 0. Darstellung :

Man löst Beiiz0esäure in erwärmtem, concentrirtem, reinem Ammoniak

bis zur Sättigung und léil'st erkalten. Federartig vereinigte Nadeln, zer-

fliel'slich in feuchter Luft , in wasserfreiem Alkohol löslich. Saures. Durch

Kochen und freiwilliges Abdampfeu einer Lösung des neutralen verwandelt

es sich unter Ammoniakverlust in saures Salz, was in grol‘sen regelmäßi-

gen Kristallen anschiel‘st.

Benzoesäure und Melallowz'de.

S. 67. Bei der Verbindung der Benzoesiiure mit den Me—

talloxiden wird in den meisten Fällen das Hydratwasser der

Säure durch ein Aequivalent Metalloxid ersetzt. Die löslichen

benzoesauren Salze haben einen reizenden, stechenden, sal—

zigen Geschmack, ihre Auflösungen werden durch die meisten

andern Säuren unter Abscheidung; der Benzoesz'iure zersetzt;

dasselbe findet statt bei den unlöslichen Salzen, wenn das

Metalloxid mit der hinzugesetzten Säure ein lösliches Salz bil—

det. Nach Lecanu und Serbat werden viele unlösliche benzoe—

sauren Salze in der Wärme von essigsaurem Kali und Natron

und salpetersaurem Natron aufgenommen, nicht in einer Auf—-

losung von salpeter- und schwel'elsaurem Kali und schwefel-

samem Natron. Die Salze mit alkalischer Basis zerlegen sich

her der trocknen Destillation in kohlcnsaure Salze, während

die Benzoesäure in neue Produkte zerfällt. Mit Ueberschul's von

Kalkhydrat geglüht zer-fällt die Säure in Kohlensäure, die mit:

Kalk im Rückstand bleibt, und in Benzol. "

1?enzoesuures Kali, Natron , Lithion‚ Magnesia‚ sind leicht löslich ,

schw1eng kristallisirbar; Benzoesaurer Buryt und Struntian sind schwer—

löslich in kaltem , leichter löslich in heißem Wasser und daraus in feinen

Nadeln kristallisirbar.

Benzoesaurer Kalk. kristallisirt mit 1 At. Kristallwasser in glänzen—

den, biegsamen Nadeln oder Säulen, löslich in 20 kaltem, in weniger

herl'sem Wasser. Die Destillationsprodukte dieses Salzes sind von Pcägat
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untersucht worden. Man erhält hierbei zwei flüssige Produkte; das Ben-

zon 01311100; ferner Benzol C„H„, sodann Naplitbalin 012115, es

bleibt Kohle und kohlensaurer Kalk und es entwickelt sich Kohlenoxidgas.

Die Erklärung der Bildung des Benzons ergiebt sich von selbst, wenn man

erwägt, dafs der wasserfreie benzoesaure Kalk die Elemente von Benmn

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

lensäure , Kohlenoxid und Kohle enthält.

013 H,O 0 = 1 At. Benzon

C 2 = 1 At. Kohlensäure

Ca,0 : 1 At. Kalk

C„‚ H„ 03 + Ca0 : 1 At. henzoesaurer Kalk.

oder die Zersetzungsprodukte sind:

 

Cm Hg : 1 At, anhthalin

C„H„ _ = 1 At. Benzol

C, 04 = 2 At. Kohlensäure

02 02 = 2 At. Kohlenoxid

C + 2Ca0 : 1 At. Kohle u. 2 At. Kalk.
 

023 Hm 06 + 2Ca0 : 2 At. benzocsaurer Kalk.

Benzaesaure Thonerde. Beim Vermischen concentrirter henzoesaurer

Alkalien mit 'l‘honerdesalzen; kristallinischer, in der Wärme löshcher

Niederschlag. - ‘

Benzuesaure BeryU—, Ytter- und Zirkonerde, sehr schwerlösliche

Niederschläge.

Benzoesaures Mangan— und Eisenowidul sind lösliche Salze.

Benzuesaures Eiseuoazicl. Neutrales 3l3z0 , l<‘e_‚ U,;. Kristallisirbar,

löslich in Wasser und Alkohol unter Zurücklnssung eines basischen Sal-

zes. Eisenoxidsalze, deren Auflösungen mit soviel Ammoniak versetzt

werden, dafs sie ihre saure Reaction verlieren , ohne einen Niederschlag

zu bilden, geben mit löslichen benzoesnuren Alknlien einen röthlich wei-

l'sen, oder bei Ueberschufs von Ammoniak einen braungelben Niederschlag,

von denen der letztere im Wasser nicht löslich ist; er stellt eine aufge-

quollene gelntinöse M;iSse dar, welche nach dem Trocknen und Gliihen

25 p. e. Eisenoxid hinterliü‘st. Der ersterwithute röthlich weil'se Nieder—

schlag wird beim “'asclmn, namentlich mit heil‘sem \\‘asser, zersetzt,

indem sich ein lösliches benzoesaures Eisenoxidst auflöst unter Zurück—

lassung der braungelben basischen Verbindung. Durch “’nschen mit Sal-

miaklösung kann diese Zersetzung vermieden werden. Man bedient sich

zuweilen des benzoesauren Ammoninks, unter Beachtung des beschriebenen

Verhaltens, zur Scheidung des Eisenoxids von Mangan, Nickel und Zink

die von benzoesauren Alkalieu nicht gefällt werden; im Fall die Auflösung

dieser Metallcxide 'l‘honerde , Yttererde, Zirkonerde , Beryllerde enthält,

ist dieses Scheidungsmittel nicht anwendbar, indem diese mit Benzoesäure

ebenfalls sehr sclm-erlfisliche Salze bilden.

Benzoesaures Bleiaz-id. Sehr schwerlrisliches, kristallinisches, weil'ses

Pulver, in Essigsäure löslich und daraus kristallisirbnr; es enthält 2 At.

Wasser, wovon die Hälfte bei 100” gebunden bleibt. Basisck benzoe—

saures Bleiom'd erhält man durch Füllung eines benzoesauren All:ali’s mit

basisch cssigsuurem Bleioxid, in Gestalt eines weil'sen, wasseri'reien, un-

löslichen Niederschlag-s, es enthält auf 3 At. Bleioxid 2 At. wasserfreie

Benzoesäure.

Benzoesaures Silberomid. Koehende verdiinnte Auflösungen eines neu—

tralen benzoesauren Alkali’s und salpetersnuren Silberoxids mit einander

vermischt, liefern beim Erkalten glänzende, platte, farblose, weiche Na—

dein, sehr ähnlich der Benzoesiiure, welche wasserfreies benzoesaures

Silberoxid sind; sie schwärzen sich am Lichte. Aus concentrirten Auf—

lösungen niedergeschlag'en, stellt es eine kéisige, kristallinische Masse dar,

die in heißem “'asser gelöst eine vom redueirten Silber schwärzlich ge-

färbte Auflösung giebt, aus de':- sich das Salz in der beschriebenen Form

wieder ausscheidet.
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Benzoylwassersto/f. Formel: C.. H] , O, = Bz H,.

Synonyme : Bittermandelöl.
'

Darstellung. Das durch Destillation der bittern Mandeln erhaltene

flüchtige Oel enthält Benzoesäure, Benzoin und Blausäure; es wird mit

Kalkhydrat und Eisenehlorür dnter VVasserznsatz zu einem dünnen Brei

‚gemischt und der Destillation unterworfen; das übergegangene Oel wird

durch Stehenlassen über trockenem Chloroalcium von beigemengtem Was—

ser befreit.

Eiyenschaften. Farblose , vollkommen durchsichtige, das Licht stark

brechende , dünnfliissige Flüssigkeit, von starkem, eigenthümlichem Ge-

ruch und brennendem Geschmack, von 1,043 spec. Gewicht; sein Sied—.

punkt 180° C.; —löslich in 30 Th. Wasser, mischbar mit Alkohol und Ae—

ther. Der Dampf des Benzoylwasserstoffs ist entzündlich und brennt mit

einer stark leuchtenden, rufsenden Flamme; er kann durch rothglühende

Glasröhren geleitet werden ohne Zersetzung. Durch Aufnahme von 2 At.

Sauerstoff verwandelt er sich an der Luft in Benzoesn’ure, dasselbe ge-

schieht unter “’asserzersetzung, wenn er mit Kalihydrat einer hohen

Temperatur ausgesetzt wird, wobei “'asserstofl'gas frei wird. Eine wein-

geistige Auflösung von Kalihydrat, zu der man Benzoylwasserstofi‘ bringt,

erstarrt nach einigen Augenblicken zu benzoesaurem Kali, was sich ab-

seheidet, wiihrend der \Veingeist eine öléihnliehe, nicht untersuchte Ma—

terie enthält. Durch die Einwirkung von Chlor und Brom entsteht Chlor-

benzoyl und Chlor— oder Brom-“’asserstofl‘säure. Bei Gegenwart von

Wasser bildet sich hierbei entweder benzoesaurer Benzoylvrasserstofl‘ oder

Benzoesäure. Verwandelt sich mit wäfsrigcm Ammoniak gelinde erwärmt

in Hydrobenzamid. Löslich in gelinder “larme in concentrirter Schwefel-

säure; bei höherer Temperatur färbt sich diese Auflösung roth, später

schwarz, und entwickelt sehwel‘lige Säure. Mit wasserfreier Schwefel-

säure zusammengebracht verbindet es sich damit zu einer eigenthümlichen,

Barytsalze nicht fehlenden, Säure (Mitscherlich). Salpetersäure löst den

Benzoylwasserstoff, denselben nur schwierig in Benzoesäure verwandelnd.

Innerlich genommen wirkt der reine Benzoylwasserstotf giftig. Mit All—m—

lien und Sauerstoff in Berührung verwandelt sich der Benzoylwasserstofi'

beinahe augenblicklich, unter Absorbtion des Gases, in benzoesaures Salz.

Bei Abschlul's des Sauerstoifs damit sehr gelinde erhitzt oder längere Zeit

damit stehen gelassen, entsteht ebenfalls benzoesaures Alkali, neben einem

ölnrtigen an Wasserstoff reichen , flüchtigen Produkte. Frenzy.

- Benzoylchlorz‘rl. Formel: Bz Cl; .

Chlorbenzoyt, entdeckt von W. und J. L. Darstellung: Man leitet

Chlor-gas durch wasserfreieu Benzoylwasserstolf so lange sich Chlorwas—

serstofi‘säure entwickelt, und erhitzt die gelb gewordene Flüssigkeit so

lange, bis alles freie Chlor ausgetriebcn und sie farblos geworden ist.

lnzgenschaften: Farblose Flüssigkeit von eigenthümlichem, unangenehmen,

die !}‚ugen angreifenden Geruch und 1,106 spec. Gewicht; der Dampf ist

entzundlioh und brennt mit einer rufsenden Flamme mit grünem Saum. Von .

kaltem Wasser wird es langsam, von heil‘sem schneller in Chlor-wasser—

stofl’saure und Benzoesz'iure zerlegt; bei Gegenwart von Alkalien entsteht

benzoesaures Alkali und Chlormetall; über wasserfreieu Kalk und Baryt

kann es unverändert abdestillirt werden; löst Schwefel und Phosphor ohne!

Yeranderung; mit Phosphorchlorid zusammengebracht entsteht starke Er-

lntzung unter Bildung von Phosphorchloricl und eines farblosen, öligen,

nicht weiter untersuchten Körpers. Mit Ammoniakgas zerlegt es sich in

Benzamid, mit Weingeist in benzoesaures Aethyloxid und Salzsäure.

Mit Aether und Schwefelkohlenstotl' ohne Veränderung mischbar.

Benzoylbromid. Formel: BzBr‚.

Entdeekt von W. und J. L. Darstellung wie Benwylehlörid. Eigen—

schaften: Blättrige , farblose Kristalle , an der Luft sich bräunlicb färbend ;

nut Wasser und Alkalien erleidet es die nem]ichen Zersetzuugen wie Ben-

zoylchlorid; löst sich in Aether und Alkohol ohne Veränderung.
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Benzoyliadz'd. Formel :'Bz I; .

Entdeckt von W. und J. L. Darstellurig: Man destillirt Berzo'yl-
Chlorid mit Iodkalium. Eigenschaften: Kristallinische Masse, von über-
schdssigcm Iod braun gefärbt, in rcinem_Zustande blätterige , farblose,
leicht schmelzbare Kristalle, an der Luft braun werdend, verhält sich
gegen Alkalien und Vl'asser wie die vorhergehenden Verbindungen.

Benzoylsulfid. Formel: Bz S.

Schwefelbenzayl. -Entdeckt von W. und J. L. Darstellung: Durch
Destillation von Benzoylchlorid mit Schwefelblei. Gelbes Oel, zu einer
weichen kristallinischen Masse erstarrend, von eigenthümlich unangeneh—
men Geruch. Durch kochendes Wasser wird es nicht bemerklich verän—
dert, mit Kalilauge verwandelt es sich langsam in Schwefelkalium und Ben-
zoesäure. Entzündlich mit leuchtender, rufsender Flamme, unter Ent—
wickelung von schwefeliger Säure verbrennend. Löslich ohne Verände-

rung in Alkohol und Aether.

Benz-oylcyam‘d. Formel : Bz Cyz .

Cyanbenzoyl. Entdeckt von W und J. L. Darstellung: Durch Destil-
lation des Chlorbenzoyls mit annquecksilber. Eigenschaften : Gelbes Oel,
welches durch Rectification farblos wird, von starkem, zimmtähnlichen,
die Augen heftig reizenden Geruch und bcifseudem, süfslicheu, bintennach
blausäureartigen Geschmack, leicht entzriudlich.

Benzmm'rl. Formel: Bz + N2 H; .

Entdeckt von W. und J. L. Bildet sich, wenn eine der vorher be-

schriebenen Verbindungen des Beuzoyls mit Haloiden mit trocknem Ammo-
niakgas zusammengebracbt wird; ist ferner ein Zersetzungsprodukt der
Hi[ipursäure mit Bleihyperoxid. Darstelluny: Hippursäure wird mit; Blei-

hyperoxid gekocht; es entwickelt sich hierbei Kohlensäure und es entsteht

hippursaures Bleioxid uud Benzamid, welche letzteren gelöst bleiben; man

setzt der heil‘sen Flüssigkeit verdünnte Schwefelsäure hinzu, wobei aller

Ueberschul‘s an letzterer vermieden werden mul's, und kocht unter neuem

Zusatz von Bleihyperoxid; dies Verfahren wiederholt man so lange, bis

alle Hippursäure die Verwandlung erlitten hat. Aus der zuletzt bleifreien

Flüssigkeit kristallisirt beim Abdnmpfen das Benzamid (Fehlz'iig). Oder

man sättigt Benzoylchlorid mit trocknem Ammoniakgas, zerrcibt die ent—

standene weil'se feste Masse (ein Gemenge von Salniiak rnit Benzamid) zu

feinem Pulver, entfernt den Salmiak durch Auswaschen mit kaltem Was-

ser, löst den Rückstand in kochendem Wasser, wo nach dem Erkalten
Benzamid kristallisirt.

Eigenschaften. Gerade rhombische Prismeu, oder vierseitige perlmut-

terglänzende Blättchen; eine concentrirtc Lösung erstarrt bei langsamem

Erkalten zu einer weichen , aus feinen Kristallen bestehenden Masse, die

sich nach einiger Zeit in ziemlich grol'se Bliittcheu verwandelt; sie sind

farblos, durchsichtig, schmelzen bei 115° zu einer farblosen Flüssigkeit;

verfiiichtigt sich in höherer Temperatur in brennbaren Dämpfen und läl'st

sich destilliren, wird von kaltem Wasser wenig, von kochendem leicht

gelöst ohne Zersetzung, ist in Alkohol und Aether loslich. Alkalien und

Säuren zerlegen bei Gegenwart von Wasser das Benzainid unter Bildung

von Ammoniak und Beuzocsiiure. Mit wasserfreiem Baryt schwach er-

wärmt wirken beide sehr heftig auf einander; unter \Värmeentwickelung

entsteht eine feste zusammengebackene Masse, welche benzoesauren Baryt

enthält, es entwickelt Sich Ammoniak und es destillirt ein farbloser, ol—

artiger Körper über, der zum gröl‘sten Theil aus Benzol besteht.

Eiklü'rung. Die Hippursäure enthält die Elemente von Fumarsäure

oder Equisetséiure und Benzanud , die organische Säure zcrfällt beim Ko—

chen mit Bleihyperoxid in Kohlensäure und Wasser, während das Benza—
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mid frei wird. Benzoylchlorid zerlegt sich mit Ammoniak in Benzamid und

freie Salzsäure , die sich mit dem überschüssigen Ammoniak zu Salmiak

vereinigt. 1 At. Beuzoylchlorid C„ H10 O, + Cl, zerlegt sich mit 1 Aeq.

Ammoniak N, H(, in Salzsäure Cl2 H, und Amid N, HA , das mit Benzoylfi

sich vereinigt.
} ;

Weitere Verbindungen des Benzoylwasserslofi-‘s.

Mandelsäure. ‘

Ameisensaurer Benzoylwassersto/f. Entdeekt von Winkler. Formel

0, H2 05 + C„‚ H„ 02 + aq : 1 At. wasserfreie Ameisensäure und 1 At;

Benzoylwasserstofi'. Darstellung : Blausäurehaltiger Benzoylwasserstotl'

(gewöhnliches Bittermandelöl) wird in Wasser gelöst und unter Zusatz von

Salzsäure bei gelinder Wärme abgedampft. Der Rückstand, welcher aus

Mundelsäure und Salmiak besteht, wird mit Aether übergossen, der die

Mandelsäure auflöst; durch Verdampfung des Aethers erhält man sie kri-

stallisirt , ist sie gefärbt, so reinigt man sie mit thierischer Kohle. '

Eigenschaften. \Veil‘ses, undeutlich kristallisirtes, körnigcs Pulver

oder schuppig kristallinische Masse, von stark saurem Geschmack und

schwachem Mandelgeruch , schmilzt unter Wasserverlust zu einer ölarti-

gen Flüssigkeit, die sich in höherer Temperatur unter Verbreitung eines

angenehmen, der Blüthe des W'eii'sdorns ähnlichen, Geruchs sich zersetzt

unter Zurücklassung einer voluminösen Kohle. Sie ist leicht löslich in

Wasser, VVeingeist und Aether; zerlegt, damit erwärmt, die essigsauren,

kohlensauren und benzoesauren Salze; ihre wässerige Auflösung zerlegt

sich beim Erhitzen mit Braunstein in Kohlensäure und Benzoylwasserstofl',

was iiberdestillirt; dasselbe geschieht bei Einwirkung von Salpetersäure

und Chlor. .

Erklärung. ‚ Bei Gegenwart von starken Mineralsiiuren zerfällt die

Blausäure in Ammoniak und Ameisensfiure, die sich im Entstehungsmoment

mit Benzoylwasserstofi' zu Mandelsäure verbindet; durch oxidirende Ma.-

terien , Braunstein, Sulpetersäure , wird durch Hinzutreten von 2 Atomen

Sauerstoff die Ameisensäure in Kohlensäure und Wasser verwandelt, wo-

durch Benzoylwasserstoff frei wird.

Mandelsäure und Melallcwide.

Die Metalloxide verbinden sich leicht mit der Mandelsäure zu gleichen

Atomgewichten zu den mandelsauren Salzen. Das Kali- und Natronsalz

sind leicht löslich , schwer kristallisirbar. Mandelsaurer Baryt kristallisirt in

kleinen, harten, durchsichtigen Prismen. Das Silbersalz erhält man durch

Vermischen von mandelsaurem Ammoniak mit; salpetersaurem Silberoxid in

Gestalt einer schweren , körnig kristalliuischen , weil'sen , in heißem VVas—

ser loslichen und_daraus in feinen Blättchen kristallisirenden , wasserfreien

Verbindung.

Benzoesaurcr Benzoylwasserslafi'.

Entdeckt von Robiquet und Boutron Charlard. Formel C„ H„ 05 =

‘! Atom Benzoesäurebydrat C„‚ H„O, und 2 Atome Benzoylwasserstoif

C—zs Hai 04- Entsteht bei Berührung von feuchtem Chlorgas mit Bitter-

mandel— und Kirsclllorbeeröl, auch beim Zusammenbriugen des letzteren

mit 1/5 rauchender Schwefelsäure (Laurent).

Darstellung. Man süttigt gewöhnliches blausäurehaltiges Bittermaudelöl

oder Kirschlorbeeröl mit feuchtem Chlorgas und läl'st die Mischung ruhig

stehen , wo sie nach einiger Zeit sich in einen ziemlich festen kristallini—

schen 'Brei verwandelt, 'den man kalt mit Aether auswäscht.

_. Ezyenschaften. Blendend weifses kristallinisches Pulver, oder kurze,

dunne , durchsichtige, sehr glänzende , vierseitige Prismen , unlöslich in

Wasser, löslich in Alkohol , in geringer Menge in kaltem Aether löst

auch leicht in Alkohol , der mit Kalihydrat gesättigt ist, zu einer farälosen

E‘lussxgkeit , aus welcher nach einiger Zeit benzoesaures Kali kristallisirt;
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dieser Körper schmilzt in der Wärme , ist in höherer Temperatur flüchtig
ohne Zersetzunü.

Erklärung. Feuchtes Chlorgas verwandelt in Berührung mit Benzoyl-
Wasserstoff einen Theil davon in Benzoesäurehydrat , das sich im Entste-
hun‚g5moment mit Benzoylwasserstoil‘ vereinigt.

Hippursäure.

Entdeckt von J. L. — Harnbenzoesüure. Benzumidverbindung mit
einer organischen Säure C„ H„ O, N7 + C; H, 03 (Fumnrsäure? Equi-
setsäure? oder von Benzoylwasserstolf C„‚ ll,2 ()„ Blausäui'e C; N, 1-11 und
Ameisensäure C; H, 03 ?) Formel der kristallisirten Säure N; 0.5 H.,6 05
+ aq. Vorkommen: -— in dem Urin der grasfressenden ’l‘biere. .

‚Darstellung. Frischer Urin von Pferden oder Kühen Wird bei gelinder
Wärme, die niemals zum Kochen geben darf, concentrirt, sodann mit
Salzsäure, bis saure Reaction bemerkbar ist, versetzt und der Ruhe über-

lassen, wo unreine gefärbte Hippursäure kristallisirt. Man reinigt sie ent-
weder durch Behandlung mit Thierkohle , wobei man viel verliert, indem

sie aus der Kohle nur schwierig mit heil'sem “'nsser ausziehbar ist, oder

indem man durch eine kochendheil'se Lösung der unreinen Säule Chlorgas
leitet, oder mit etwas Salzsäure vermischt und eine Auflösung von Bleich-
kalk zusetzt, bis zum Verschwinden des Geruchs und der Farbe.

Eigenschaften. Lange, durchsichtige oder milchweil'se, vierseitige,
mit zwei Flächen zugeschiirfte Prismen, von schwach bitterlichem Ge-

schmack; röthen stark Lackmus; sie schmelzen in der \Vhrme ohne Ge-

wichtsverlust zu einem ölähnlichen Liquidum, beim Erkalten kristallinisch

erstarrend, in höherer Temperatur tritt Zersetzung ein; es destillirt Ben-

zoesäure und benzoesaures Ammoniak in öligen reiben Tropfen von star—

kem angenehmen Geruch nach Toukabohnen über, welche bald fest und

kristallinisch werden; der Geruch rührt von einem ölartigen Produkte her;

zuletzt entwickelt sich Blause'iure und es bleibt eine poröse Kohle. Löst

sich in 400 kaltem “'asser, in heil‘sem sehr leicht; löslich in Alkohol und

in geringer Menge in Aether. Löst sich in concentrirter Schwefelsäure

in gelinder “';‘trme ohne Farbe, in höherer Temperatur schwärzt sich die

Säure, es sublimirt Benzoesiiure unter Entwickelqu von schweiliger Säure.

Salpetersänre verwandelt sie leicht und schnell in Benzoesäurc. ln Salz-

säure ohne Zersetzung löslich. Mut Braunstein und Schwefelsäure gelinde

erwärmt zerl'ällt sie in Kohlensäure, Ammoniak und Benzoeséiure, mit

Bleihyperoxid und “’asser gekocht in Benzztmid und Kohlensäure.

(Wenn der Harn längere Zeit sich selbst überlassen bleibt oder ko-

chend abgedampft wird, so erhält man daraus keine Spur Hippursiiure,

sondern lediglich Benzocsäure.)

Erklärung. Die Hippursäure ist in dem Harn in Verbindung mit einer

Salzbasis, Natron oder Ammoniak, vorhanden, aus welcher sie durch

starke Mineralsäuren abgeschieden wird. .

Hippursäure und Metallo.rirle.

Mit den Alkalien und alkalischen Erden verbindet sich die Hippursi'iure

zu löslichen kristallisirbaren Salzen. Die Verbindungen dieser Säure mit

den schweren Metalloxiden, bis auf hippursaures Eisenoxid, sind schwer—

löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser löslich und daraus kristt_illisß—

bar. Das hippursnure Eisenoxid besitzt die Farbe und Beschail'enhen des

ben7.0esuuren. Das Silbersalz ist wasserfrei. Alle hlppursauren Salze

werden durch Säuren zersetzt unter Abscheidung der Hippursaure; mit

Kalk- oder Knlihydrat im Ucberschui's gescbmolzen entwickeln sie Am—

moniak und eine ölige Flüssigkeit (Benzol).

'
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Zersetzungsprodukle der Benzoylverbz'ndungen.

Benzoeuntersdluvefelsäure.

Synon. Benzoeschwefelsü'ure. Zweibasische Säure. Entdeckt von

Mitsc/terlz'ch. Formel C„‚ H3 03 + S; 05 + 2aq.

Darstelluny. Man versetzt eine Auflösung von saurem benzoeunter-

schwefelsaurem Baryt mit verdünnter Schwefelsäure bis zur vollständigen

Ausfällung des Baryts, filtrirt die Fliissigkeit von dem Niederschlag ab und

dampft sie über freiem Feuer, zuletzt unter der Luftpumpe über Schwe-

felsäure ab , wo sie kristallisirt.
_.

Bildung. 2 At. Schwefelsäure zerlegen sich mit 1 At. Benzoesaure

in “'asser und in Benzoeunterschwefelsäure.

Eigenschaften. Kristallinische farblose Masse, zerfliel‘slich in feuchter

Luft, von stark saurem Geschmack, verträgt ohne Zersetzung eine Tem—

peratur von 150”, in höherer tritt Zersetzung ein, wird weder durch Ko-

chen mit Salzsäure noch durch Salpetersäure zersetzt, mit Auflösungen

von snlpetersaurem Baryt oder Chlorba‚riuin vermischt scheidet sich saurer

benzoeunterschwefelsaurer Baryt ab.

Benzoeunferschwefelsäure und Metallowide.

Die Benzoennterschwefelsäure bildet zwei Reihen von Salzen, die

sogenannten neutralen enthalten 2 Aeq. Metalloxid, die sauren, bei 100°

getrocknet, 1 Aeq. Metalloxid und 1 Aeq. “’asser. Alle Salze dieser

Säure hinterlassen nach dem Schmelzen mit überschüssigem Kalihydrat ein

Gemenge von schwefligszturem, schwefelsaurem und kohlensaurem Kali.

Benzoeunterschwe/klsaurer Baryt‚ saurer. Darstellung : Man leitet

die Dämpfe von wasserfreier Schwefelsäure in eine trockne Vorlage, worin

kristallisirte Benzoesäure enthalten ist, und umgiebt sie mit kaltem V\"as—

ser. Die Schwefelsäure vereinigt sich mit der Benzoesäure zu einer durch-

scheinenden terpentiniihnlichen Masse, die man mit Wasser vermischt, so-

bald die kristallinische Beschaffenheit der Benzoesäure verschwunden ist.

Die saure Flüssigkeit, nachdem sich in der Ruhe die iiberscln'issi5r vor-

handene Benzoesäure abgesetzt hat, neutralisirt man mit kohlensaurem

Baryt , dampft ab und vermischt die Flüssigkeit mit Salzsäure , wo nach

dem Erkalten saurer benzoeunterschwefelsunrer Bnryt herauskristallisirt.

Man erhält dieses Salz völlig farblos durch Thierkohle und durch wieder-

holte neue Kristallisation frei von Salzsäure. — Eigenschaften: Schiefe

rhombische, farblose , durchsichtige Säulen, meistens Zwillingskristalle,

in 20 Th. kaltem, leichter löslich in kochendem “'esser , enthält 3 Atome

(9,6 1). c.) Kristallwasser, was bei 100° weggeht.

Neutralen bent/‚0ezmterschwefelsauren Baryt erhält man durch Kochen

einer Auflösung des sauren Salzes mit kohlensaurem Baryt; es ist leichter

loslich als das saure Salz, schwer in regelmäßiger Form zu erhalten,

verträgt eine Temperatur von 350“ ohne Zersetzung.

Henzeeunterschwefelsaures Bleiuwid, neutrales. Durch Vermischen

einer kochenden verdünnten Auflösung von neutralem Bärytsalv. mit essig—

saurem Bleioxid kristallisirt dieses Salz nach dem Erkalten in feinen, weis-

sen, seidenglänzenden , sternförmig vereinigten Nudeln, sehr schwerlöslich

in kaltem , leichter in heißem Wasser , enthält 2 At. Klistallwasser.

Bromben£oesäure.

Ziveibasische Säure , entdeckt von Peligot. Formel der kristallisirten

Säure 0,3 H.;; Br, 05 + 2atq.

Darstellung. In ein verschliefsbares Gefäl's bringt man trocknes ben—

z_oesaures Silberoxid und gleichzeitig Brom , was in einer offenen Röhre

eingeschlossen ist. Man verschliel‘st diese Vorrichtung und überlél'st sie

auch selbst bei gewöhnlicher Temperatur. Das durch Verdampfen gebildete
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Bmmgas wird von dem Silbersalz unter Zersetzung absorbirt; sobald röth-

liche Dämpfe bemerkbar sind, ist die Wirkung beendigt. Man behandelt

die Masse mit Aether , welcher die Brombenzoesäure unter Zurücklassung

von Bromsilber auflöst. Durch Abdampfen der ätherischen Lösung scheidet

sich die Brombenzoesäure in Gestalt einer braunen, öligen Materie ab,

die ‚nach einiger Zeit fest und kristallinisch wird, sie enthält méistens et-
was Benzoes‘äure und einen beigemischten öligen Körper, durch den sie

gefärbt ist. Man verbindet sie zu weiterer Reinigung mit Kali, entfärbt
die Auflösung mit thierischer Kohle, und zersetzt das Kalisalz durch Sal-
petersäure, wo sich reine Brombenzoesäure abscheidet. .

Eigenschaften. Farblose kristallinische Masse, bei 100° schmelzbar ,

sublimirt bei 2500 unter Zurücklassung von Kohle, schwerlöslich in VV'as—

ser, leicht in VVeingeist, Aether und Holzgeist löslich, cntziindlich, mit

rufsender am Saume grüngefärbter Flamme verbrennend. Die Auflösungen

der Säure schlagen aus salpetersaurem Silberoxi_d kein Bromsilber nieder.

Erklärung. Wenn Bromdämpfe auf benzoesaures Silberoxid wirken,

so wird das Oxid und die Säure zerlegt. ‚Von 2 Atomen Silberoxjd treten

2 Atome Sauerstofi' an die Elemente der Säure, es entsteht Bromsilber.

1 Aeq. Wasserstoff von 2 Atomen Benzoesäure verbindet sich ferner mit

1 Aeq. Brom und wird als Bromwasserstofl'säure abgeschieden; an die

Stelle dieses Aeq. Wasserstoff tritt 1 Aeq. Brom. '

(C,& H„, H2 08 + 2Ag) + 6Br : (C28 H18 Br, 0„ + 2Br‚ Ag)

Die gebildete wasserfreie Brombenzoesäure verbindet sich, wenn sie aus

ihren Salzen durch eine stärkere Säure abgeschieden wird, mit 2 At.

“’asser.

Brombenzoesäure und Metallom'de.

Die Brombenzöesäure bildet mit den Alkalien, mit den alkalischen

Erden, mit dem Zink, Kobalt, Nickel, Quecksilber und Silberoxid lös—

liche zum Theil kristallisirbare Salze; das Blei, Kupfer und Quecksilber-

0xidulsalz sind schwerlöslich; brombenzoasaures Eisenoxid ist unlöslich

und hat das Ansehen und die Eigenschaften des benzoesauren Eisenoxids.

Benzol. (Benzin)

Formel: CH. Wahrscheinliches Atomgewicht: C„H„.

Von Faraday zuerst als Zersetzungsprodukt der Destillation organi-

scher Materien entdeckt, später als Hauptprodukt der Zersetzung der kri-

stallisirten Benzoesäure mit Kalkhydrat in hoher Temperatur von Mitscher-

lich nachgewiesen.

Darstellung. 1 Th. kristallisirte Benzoesz’iure wird mit 3 Th. Kalk-

hydrat aufs innigste gemischt der Destillation unterworfen. Der erhaltene

ölige Körper wird durch neue Destillation mit “’asser oder über Kalk-

hydrat und gebrannten Kalk rein erhalten. '

Eigenschaften. Farblose , klare Flüssigkeit von eigenthümlicbern ,

ätherartigem, angenehmem Geruch, siedet bei 86°, spec. Gewicht im flüs—

sigen Zustande ist 0,85 , in Gasform 2,738 bei 15°, erstarrt bei 0° zu ei-

ner kristallinischen Masse, bei 7° wieder flüssig werdend, unlösli_ch in

Wasser, loslich in Aether und Alkohol , wird durch Hydrate von Sauren

nicht verändert; Kalium behält, darin aufbewahrt, seinen Glanz. Seinem

spec. Gewicht im Gaszustande nach enthält es in einem Vol. 8 Vol._Was-

stoil"gas und 3 Vol. Kohlenstoffgas.

Erklärung. Wenn man von 1 At. kristallisirter Beuzoesäure die Ele-

mente von 2 At. Kohlensäure hinwegnimmt, so bleibt BGHZ01 C„ H„ 04

-c‚ 0. : C„H„. (s. 670.)
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Zersetzungs;7rodukte des Benzals.

Sulfobenzid. Entdeckt von Mitscherlich. Formel C„ H„‚ SO,. Dar-

stellung: Benzol wird mit wasserfreier Schwefelsäure zusammengebracht,

mit der es sich zu einer zähen Flüssigkeit vereinigt , ohne dafs man be-

sondere Zeichen einer Zersetzung wahrnimmt. In wenig Wasser löst sich

die Verbindung auf, bei Zusatz von mehr Wasser schlägt slch Sulfobenzid

nieder , was man durch Auflösung in Aether und freiwilliges Abdampfen kri-

stallisirt erhält. Eigenschaften: Farblaser und geruchloser, völlig indiife-

renter Körper, schmilzt bei 100° , kömmt bei höherer Temperatur ins Sie-

den und sublimirt ohne Zersetzung. Erklärung:, Bei der Bildung des Sulfo-

benzids zerlegt sich 1 At. Schwefelsäure mit 1 At. Benzol in 1 At. Was-

ser und Sulfobenzid.

Sulfobenzidzmterschwefelsäure. Entdeckt von Mitscherlich. Formel

in den Salzen C„ H10 S, 05 . Diese Säure ist in der Flüssigkeit enthalten,

aus der sich in dem vorhergehenden Sulfobenzid abgeschieden hat; sie ent-

steht bei Auflösung des Sulfobenzids in Schwefelsäurehydrat und beim Zu-

sammenhängen von rauchender Nordhäuser Schwefelsäure mit Benzol.

Darstelluny : Aus dem sulfobenzidunterschwefelsaureu Kupferoxid mit

Schwefelwasserstofl'. Eigenschaften: Sehr saure Flüssigkeit, beim Ab-

dampfen bis zur Syrupconsistenz kristallisireud, verträgt 200° ohne Zer-

setzung. Erklärung: Läfst sich als eine Verbindung von Sulfobenzid mit

Schwefelsäurehydrat betrachten, was ihre Bildung erklärt.

Sulfobenzidunterschwefelsaurer Baryt. Darstellung: Man setzt zu

rauchender Schwefelsäure soviel Benzol als davon aufgelöst wird, wobei

man nbkiihlt, vermischt die erhaltene Auflösung mit Wasser, filtrirt, um

das niederfallende Sulfobenzid zu entfernen, und sättigt die Flüssigkeit

mit kohleusaurem Baryt. Durch eine neue Filtration trennt man den ge-

bildeten schwefelsauren Baryt, und erhält nun beim Abdampfen sulfoben-

zidunterschwei‘elsaureu Baryt in undeutlich kristallinischen Krusten.

Sulfobenzidunterschwefelsaures Kupferowid. Die so eben beschriebene

Auflösung des Barytsalzes wird mit schwefelsaurem Kupfer-oxid genau zer-

setzt, wo man unlöslichen schwefelsauren Baryt und in der Auflösung

sulfobenzidunterschwefelsaures Kupferoxid erhält, das nach dem Abdam-

pfen und Abkühlen in regelmäßigen und grol'seu Kristallen anschiel‘st.

Dieses Salz4enthält Kristallwasser, was es bei 170° verliert; es kann auf

220° ohne Zersetzung erhitzt werden.

Nilrobenzz'ri.

Entdeckt von __Mitscherlz'ch. Formel : C12 H„‚ N2 O„ . Darstellung:

Man bringt in erw_armte r0th6'rnuchende Salpetflsäure so lange Benzol,

als sich darin auflost, setzt Wasser zu und läl'st erhalten; es schlägt sich

N__1trobenzid nieder. Ezyenschaften : Bei 15° gelbe Flüssigkeit von intensiv

sufse_m Geschmack und zimmtähnlichem Geruch, siedet bei 213°, spec.

Gewwht d_es_fluss1gen 1,209, des Gases 4,294.“ Kristallisirt bei +3° in Na-

deln, unloslich in Wasser, mit Alkohol und Aether mischbar. Lösli0h ill

verdunnten Sauren , daraus fällbar durch Wasser, wird durch concentrirte

Schwefelsäure zersetzt , nicht durch Allralien. '

Azobenzirl.

Eutdeckt von Mitscherlz'ch. Formel: C„ H„ N,. Darstellung : Mzm

löst Nitrobenzid in Alkohol und erwärmt mit trocknem Kalibydrat; die

erhaltene rothe Auflösung wird destillirt, wo zuerst Alkohol sodann Azo-

benzid übergeht , was in einer hesondern Vorlage aufgefangen wird. Ei-

genséhaften: Grol'se rothe Kristalle , bei 65° schmelzbar , siedet bei 198°.

\Die Bildung dieses Körpers ist bis jetzt unerklärt. '
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Clzlorbenzol.

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. Eigenschaften: Farb-

laser, kristallisirbarer, bei 132° solmlelzbnrer Körper, siedet unter theil-

weiser Zersetzung bei 288“. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und

Aether, aus letzterem leicht kristallisirbnr.

Chlorbenßz'd.

Entdeckt von Mitscherlich. Formel: C„H6 016. Bildung.- Bei der

Destillation des Chlorbenzols trennt sich davon die Hälfte Chlor und Was-

serstoff. Darstellung: Man destillirt Chlorbenzol mit [inlkhydrat. Eigen-

schaften : Farhlose, ölnrtige Fliissigkeit; siedet bei 210", spec. Gew. des

Gases 6,37, der4Flüssigkeit bei 7° : 1,457.

Mit Brom bildet das Benzol ähnliche Verbindungen.

Ben-zen.

Von Peligot und Mitscherlich entdeckt. Synonyme :'Carbobenzid von

Mitscherlich. Formel: C‚3H„,O. Entsteht bei Destillation des benzoe-

sauren Kalks. (S. 670.) Darstellung: Das Produkt der Destillation von

benzoesaurem Kalk wird zuerst im \‘Vasserhnde, später bis nuf200° erwärmt,

solange noch Benzol übergeht, der Rückstand sodann der Destillation un-

terworfen. Das'Destillat ist Benzou , was gewisse Quantitäten Naphthalin

aufgelöst enthält; durch eine Erkältung auf —20° C. scheidet sich letzte-

res ab, die darüber stehende Flüssigkeit betrachtet Peliyot ais reines Ben-

zon. Eigenschaften: Farblme oder schwachgelbliche, dickflüssige, öl—

artige Flüssigkeit, schwerer wie W'nsser. Wird durch Schwefelsäure und

Chlor zerlegt, nicht durch Salpetersäure oder Kalihydrat.

Zersetzungsprod‘ukte des Benzoylwasserstofi's.

Hydrobenzamid.

Von Laurent entdeckt. Formel: Cg3 H,6N‚r‚. Darstellung: Beinen

Benzoylwasserstofl' übergiefst man in einem verschliel'sbnren Gefäl'se mit

dem 20fnchen Vol. concentrirten Aetznmmoniaks und erhält die Mischung

einige Stunden lang bei einer Temperatur von 40—50°. Die gebildete

weifse kristallinische Masse wird kalt mit Aether ausgewasehen, wo rei—

nes Hydrobenzamid zurückbleibt, was sich durch Auflösen in Alkohol und

Verdampfen in gewöhnlicher Temperatur in regelmäßigen Kristallen] erhal-

ten läfst. Eigenschaften: Regelmäßige, farblose Octaeder oder rhombi—

sche Prismen, farh-, geruch- und geschmacklos, schmilzt bei 110°, brenn-

bar mit rufsender Flamme; bei trockner Destillation wird es unter Zurück-

lassung von Kohle zerlegt; unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, in

geringerer Menge in Aether. Die weingeistige Auflösung wird beim Ko-

chen zerlegt in Ammoniak und Bittermandelöl. Mit Salzsäure gelinde er-

wärmt, zerfällt es leicht und schnell in Benzoylwasserstofi' und Salmiak.

Kalihydrat zeigt kaum eine Einwirkung; verändert sich beim Aufbewahren.

Bildung: 3 At. Benzoylwasserstofl‘ zerlegen sich mit 2 Aeq. Ammoniak in

Hydrobenznmid und Wasser 3 (C„,H‚2 O,) + N, H:; :: 61-110 und C;‚ H36 N4.

Wenn zur Darstellung des Hydrobcnzamids rohes Bitten-mandelöl an-

statt des reinen Benzoylwasserstotfs genommen wird, so erhält man eine

gelbliche , harzähnliche Masse , welche ein Gemenge von Hydrobenzama'd,

Benz/zydram‘id, Azobenzoyl und Nitrobenzoyl ist. (Laurent; Ann. de

chim. et de phys. LXVI. p. 180.) _

Benz/cydramid. Besitzt dieselbe Zusammensetzung wie das Hydrob'en-

zamid. Darstellung: Man kocht die erwähnte harzähnliche Masse mit

Aether, wo sich Hydrobenzamirl und Benzhydramid löst; das erstere zer-

legt sich bei fortgesetztem Sieden in Ammoniak uhd Benzoylwasserstofl‘,
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" das letztere kristallisgrt beim Erkalten_ der Auflösung gemengt mit Am.-

benzoyl. Man scheidet beide durch Behandlung mit kochendem Alkohol,

welcher Azobenzoyl zurückläl‘st, und reinigt das Benzhydramid durch neue

Kristallisationen in Alkohol. Eigenschaften : Kristallisirt in rechtwinkliche’n

oder sechsseitigen Säulen, schmilzt beim Erhitzen zu einer durchsichtigem,

nach dem Erkalten nicht kristallinischen Masse, bei höherer Temperatmr

unter Zurücklassung von Kohle zersetzbar. Wird durch kochende Salz-

säure nicht verändert. Die Krystalle des Benzhydramids sind mehrentheills

mit andern gemischt, deren Form und Verhalten auf einen von demselben

verschiedenen Körper hinweisen.

Azobenzoyl. C„ H3„ N4. Der Rückstand von der Darstellung des Benz:-

hydramids enthält Azobenzoyl und Nitrobenzoyl; man behandelt ihn mit

dem 100fachen Gewichte kochenden Alkohols, aus welchem das erstere

nach dem Erkalten kristallisirt. Eigenschaften: Feines , weil’ses , kristal-

linisches , durch die Wärme unter Zurücklassung von Kohle zersetzhares

Pulver. Kann seiner Zusammensetzung nach aus Benzoyl entstanden seyn,

von welchem sich 3 Atome mit 4 At. Ammoniak in Wasser und Azobejn-

zoyl zerlegt haben; Cg„ll„ 06 + N/‚HLZ : 042 1130 N, + H,2 06°

Nitrobenzoyl. (3,4 1110 N,. Darstellung: Der in kochendem Alkohol

unlösliche Rückstand von der Darstellung des Azobenzoyls ist Nitrobenzo;yl

(Azotide benzoilique). Eigenschaften: Geschmackloses , weil"ses , kristal—

linisches, in \Veingeist sehr schwerlösliches Pulver, wird durch eine hohe

Temperatur zerstört. VVi.rd durch Alkalien in einen andern kristallinischcn

’ Körper zersetzt.

Benzimid.

Entdeckt von Laurent. Formel: 038 H,; O, N2 . Bestandtheil des rohen

Bittermandelöls. Eigenschaften : \Veil‘se, geruchlose, flookige , ungemein

leichte, perlmutterartig glänzende Nadeln und Lamellen, unlöshch in \Vas—

ser , sehr wenig in kochendem Alkohol und Aether, etwas mehr in Holzgeist;

schmilzt und erstarrt bei 167° C., leicht entzündlich, brennt mit rother,

rufsender Flamme, löslich und zersetzbar durch Salpetersäure, Salzsäure

und concentrirte Schwefelsäure; die letztere wird dadurch dunkelindigblau,

bei Gegenwart von Feuchtigkeit smaragdgrün, gefärbt. Nach Laurent zer-

fällt es mit Säuren in Ammoniak und Benzoesiiure, doch sind seine Versu-
che, aus Mangel an Materie, als nicht entscheidend über die Natur derselben
zu betrachten. Ueber die Art seiner Bildung weils man nichts, der For-

. mei nach kann es angesehen werden als wasserfreies saures benzoesaures
'Ammoniak, welches 2 At. Wasser verloren hat.

Isomere Verbindungen des Berlzoyls.

»Benzoz‘n.

Entdeckt von Robiquet und Boutron Charlard. Empirische Formel:
C‚_/‚H„ O,. Entsteht bei Berührung von blausäurehaltigem Bittermandelöl
mit Alkalien, nicht mit reinem Benzoylwasserstoff'. Darstellung : Der Rü0k—
stand" von der Destillation des rohen Bittermandelöls mit Kalk und Eisen—
chlorur ist ein Gemenge von Benzoin mit Kalk und Eisenoxidulhydrat; man
behandelt ihn mit Salzsäure, welche Eisen und Kalk auflöst , und reinigt
das zurückbleibende Benzoin durch Auflösung in Alkohol und Behandlung
mit 'l‘hierkohle. Bohes Bittermandelöl wird in der Wärme in Kalk- oder
Barytwasser vollkommen gelöst und diese Flüssigkeit in einer verschlossenen
Flasche mehrere Stunden lang in siedendes Wasser gestellt, wo sie sich
mit feinen, Schneeflocken ähnlichen, Kristallen anfiillt, die man durch
Auflösen in Alkohol nach dem Abkühlen rein erhält.

Eigenschaften. Klare, farblose, stark glänzende, geruch- und ge-
schmacklose Prismen, bei 120° schmelzbm-, in höherer Temperatur ohne
Verandernng; destillirbar, leicht entzündlich , mit rufsender Flamme bren-
nend , unlöslich in kaltem , wenig in kochendem Wasser , löst sich in Im—
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chendem Alkohol leichter als in kaltem. Löslich in Schwefelsäure mit

veilchenblauer Farbe , in der Hitze braun , grün, zuletzt schwarz wer-

dend unter Entwickelung von schwefliger Säure, in wässerigen Alkalien

nicht löslich; mit Kalihydrat geschmolzen entsteht benzoesaures.‘ Alkali

unter Entwickelung von “ässerstofl'gas. Von einer Auflösung von Kali-

hydrat in Alkohol wird es mit violettblauer Farbe gelöst, beim Kochen in

Benzilsiiure übergehend; wird beim Durehtreiben seines Dampfes durch

eine glühende Glasröhre in einen öligen Körper verwandelt vom Geruch

des Bittermandelöls, der an der Luft sich in Benzoeséiure verwandelt

(Benzoylwasserstotl'), wird durch Brom zersetzt, Chlorgfts entzieht ihm

beim Schmelzen \Vasserstofl', wodurch es in Benzil übergeht,

Erklärung. Die Rolle, welche die ‚Blausiiure bei der Bildlan des

Benzoins durch die Einwirkung der Alkalien auf Benzoylwasserstofl' 5pielt

ist bis jetzt noch dunkel; es ist Thatsache , dafs es aus reinem Benzoyl-f

wusserstoff nicht hervorgebracht werden kann, dafs es aber nach wenigen

Stunden entsteht, wenn zu einer heil's erhaltcncn' Auflösung von Benzoyl-

wasserstofl' in Barytwasser sehr wenig Blausiiure zugesetzt wird. Nach

der Abscheidung des Benzoins findet sich in der Flüssigkeit Ammoniak und

Benzoesäure, aber nur Spuren vonyMandelsäure. " ‘

Hydrobenzoz'namz'd. Benzoizmmid. Besitzt dieselbe Zusammensetzung

wie das _Hydrobeuzamid. Darstellung : Man erwärmt Benzoin gelinde mit

wässerigem Ammoniak. Eigenschaften : \Veifses , geruch- und geschmack-

loses Pulver , destil.lirbar ohne Zersetzung.

Benzil.

Synon. Benzoyl von Laurent; von demselben zuerst erhalten. Em-

pirische Formel: C„ H„‚ O,. Darstellung : Man leitet über geschmolzenes

Benzoin solange Chlorgas , als man noch ein Entweichen von Chldrwas-

serstofl'säure bemerkt. Die rückbleibende nach dem Erkalten kristallinische

Masse wird in heifsem Alkohol gelöst, aus dem sich nach dem Erkalten

reines Benzil allsetzt. Der Rückstand von der Destillation des rohen Bit-

termandelöls mit Kalk und Eisenchlorür besteht zuweilen aus einem Ge_

menge von Benzil mit Benzoin, sie lassen sich leicht durch Kristallisation

von einander trennen.

Eigenschaften. Grofse schwefelgelbe, durchscheinende, ré$elmäfsige

sechsseitige Säulen, dem rhomboidalen Systeme angehörend, farblos,

geruch- und geschmacklos, schmelzbar bei 90—92“, unl(islich in Wasser,

löslich in Alkohol und Aether, von der Härte des Zuckers, zwischen den

Zähnen kuirschend, unzersetzt destillirbar, an der Luft erhitzt entzünd—

lich, mit rother rufsender Flamme verbrennend, löslich in concentrirter

Schwefelsäure und daraus wieder fäillbar durch “’asser, unlöslich und un-

zersetzbar beim Kochen mit wiisseriger Kalilauge , löslich unter Zersetzung

in einer weingeistigeu Lösung von Kalihydrat mit violettblauer Farbe und

in Benzilsäure übergeheud.

Benzilsiiure.

Entdeckt von J. L. Formel: 023 H22 05 + aq. Darstellung: Man

kocht Benzoin oder Benzil mit einer concentrirteu Lösung von Kalihydrat

in Alkohol, worin es sich leicht mit violetter Farbe löst, die beim Kochen

wieder verschwindet, setzt von Zeit zu Zeit neue Mengen der frischen

Kalilösung zu, und zwar so lange als bei jedem Zusatz sich die Flüssig-

keit noch blau färbt, neutralisirt alsdann vorsichtig mit Salzsäure, wo sich

etwas harzartige Materie abscheidet, die man von der ’kochend heil'sen

Flüssigkeit abfiltrirt; man setzt dem Filtrat einen Ueberschufs von Salz-—

Säure zu und läl'st erkalten, wo Benzilsz'iure kristallisirt.

Eigenschaften. Durchsichtige, farblose, glänzende, rhomboedrische

Kristalle, in kaltem Wasser schwer, in heifsem leichter loslich, beim Er-

kalten der Auflösung der harzhaltigen Säure wird die Flüssigkeit vor der

Kristallbildung trübe milchä.hnlich , schmelzbar bei 120° , nicht flüchtig, in
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höherer Temperatur sublimirt Benzoesäure, es entwickelt sich ein veil-

chenblau gefäirbter Dampf und es bleibt Kohle zurück. Kalt mit concen—

trirter Schwefelsäure in Berührung färbt sich diese lebhaft carminroth.

Ausser dem Silbersalze, was man in Gestalt eines weil'sen kristalli—

nischen, im Wasser unlöslichen, Niederschlags erhält, sind keine Verbin-

dungen dieser Säure bekannt; in diesem Salz ist das Hydratwasser der

Saure durch ein Aequivalent Silberoxid ersetzt.

Erklärung. Wenn man zu 2 At. Benzil die Elemente von 2 At. Was-

ser hinzurechnet, so hat man die Zusammensetzung der Benzilsäure , in

welcher letzteren 1 At. Wasser als Hydratwasser zu betrachten ist, in-

dem es durch Metalloxide vertreten werden kann. Die Menge der er—

wähnten harzartigen Materie, die sich gleichzeitig mit dieser Säure bildet,

ist gering und steht wahrscheinlich damit in keiner Beziehung. An der Bil—

dung der Benzilsäure aus Benzoin scheint der Sauerstoff der Luft wesent—

lichen Antheil zu haben, doch sind alle diese Vorgänge noch nicht gehö—

rig erforscht.

Azohenzoid. C,_‚H53 N, ? Bittermahdelöl, was durch Dampf-Destil-

lation aus bittern Mandeln per descensum dargestellt war, gab mit Ammo-

niak zusammengestellt einen braunen, zähen Körper, der durch Alkohol

und Aether von allem Löslichen befreit, Azobenzoid zurückliel‘s. “’eil'ser,

pultgrförmiger , nicht kristallinischer Körper; zerlegbar durch Hitze (Lau-

ren .

In die Benzoylreihe gehörende Verbindungen.

Amygdalin.

Von Robiquet und Buutron Charlard entdeckt. Formel im wasser-
freien Zustande CAO H„ N2 0.„. Bestandtheil der bittern Mandeln und der

Beeren des Kirschlorbeers (W’inkler). Darstellung : Bittre Mandeln wer—
den feingepulvert und zur Entfernung des fetten 0els zwischen heil‘sen
Eiseuplatten ausy‚eprefst. Die rücksta‘indige Kleie kocht man wiederholt mit

WVeingeist von 93—94 p. C. aus, destillirt von den erhaltenen Abkochun—
gen den \Veingeist, am besten im \Vasserbade, ah, verdünnt den syrup-
artigen Rückstand mit Wasser, setzt etwas Hefe hinzu und überläl'st ihn
an einem Warmen Orte sich selbst. Nach dem Aufhören der bald eintre—
tenden Gährung filtrirt man die Flüssigkeit, dampft sie im VVasserbade zur
Syrupconsistenz ab und mischt sie mit Alkohol von 94 p. e. Alles Amyg—
dalin schlägt sich beinahe vollständig in Gestalt eines weifsen kristallini-
schen Pulvers nieder. Man prefst es aus und reinigt es durch neue Kri-
stallisationen aus Alkohol.

__ Eigenschaften. Aus Alkohol kristallisirt stellt das Amygdalin seiden-
lanzende Schuppen oder kurze Nadeln dar, geruchlos, von schwach bit-
termandelartigem Geschmack, einer höheren Temperatur ausgesetzt zer—
legt es sich unter Aufblähen mit einem Geruch nach \Veil’sdornblüthe
und hmterläl'st eine voluminöse Kohle; kaum löslich bei gewöhnlicher
Temperatur in wasserfreiem Alkohol, in kochendem leichter; die nach
dem_ Erkalten erhaltenen Kristalle enthalten Alkohol, den es an der Luft
ver;hert.„ ln Wasser löst es sich leicht und in grol'ser Menge, eine bei
40 gesatt1gte Auflösung giebt beim Erkalten grofse, seidenartig glän—
zende, durchsichtige Frisuren, welche 6 Atome (10,57 p. 0.) Wasser ent—
halten, wovon sie über concentrirter Schwefelsäure 2 Atome (3.52 p- e.)
verheren. In trocknem Chlorgas bleibt es unverändert, in feuchtem wird
es zersetzt, indem es aufschwillt und ein weil'ses, nicht in Vl’asser und
Alkohol lösliches ‘Pulver hinterläl‘st , was nicht untersucht ist. Bei Behand-
lung.;„mit verdünnter Salpetersäure , oder mit Braunstein und Schwefelsäure,
zerfallt es in Ammoniak , Benzoylwassersmfl’ , Benzoesäure , Ameisensäure
und Kohlensäure, welche letzteren bei der Destillation übergeben; mit
at_ze_nden Alkalien wird es zerlegt in amygdalinsaure Salze und Ammoniak,
nut uberma.ngansaurem Kali zerfällt es in cyansaures und benzoesaures Kali.

L i : li i g Organ. Chemie.
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Erklärung. Das Amygdalin ist in den hittern Mandeln fertig gebildet

enthalten und wird durch VVeingeist neben Zucker daraus aufgenommen;

letzterer verhindert die Kristallisation des Amygdalins , welche Schwierig-

keit durch Gährung hinweggeräumt wird. Man erhält 3 ———4 p. c. Amyg-

dnlin.

Amygrlalinsäure.

Von W. und J. L. entdeckt. Formel der wasserhaltigen: C„‚H„ O„

+ aq. Darstellung: Man löst Amygdalin in Barytwasser. und erhält die

Auflösung so lange im Sieden, als noch Ammoniak entwickelt wird; man

schlägt nlsdann allen Baryt mit Schwefelsäure nieder und dnmpt't im Was-

serbade ab. Eigensclmftm: Farblose, durchsichtige, nicht kristallinische

Masse, von angenehm saurem Geschmack, zertliel'st an feuchter Luft,

unlöslich in Alkohol und Aether. Wird mit Salpetersäure oder mit Man-

ganhyperoxid und Schwefelsäure erwärmt zerlegt, wobei Benzoylwasser—

stoff, Ameisensäure und Kohlensäure sich entwickeln. Bildet mit allen

Basen lösliche Salze, mit Bleioxid ein basisches unlösliches Salz; sie sind

se r wenig untersucht. In dem trocknen aiiiygdalinsauren Bnryt ist das in

obiger Formel angeführte Kristallwasser durch 1 At. Baryt ersetzt.

Anhang zu den Benzoylverbindungen.

Blausäurehaltz'ge Auflösung von Benzoylwasserslofi' in Wasser.

Billermandelwasser.

S. 68. Darstellung. Der Rückstand von 2 Pfund durch

Auspressen zwischen heil'sen Eisenplatten von allem fetten Oel

befreiten bittern Mandeln wird in einem verschliel‘sbaren De—

stillirapparate mit kaltem Wasser zu einem dünnen Brei ange-

riihrt und nach Zwöl£stündiger Digestion der Destillation un-

terworfen. (Um das Anbreunen zu vermeiden geschieht diese am zweck—

mäl‘sigsten durch Dampfdestillation oder in einem Bade von Chlorcalcium.)

Von dem DeStillate werden zwei Pfund aufgefangen. (Geiger-.)

S. 69. Eigenschaften. “VVeil'slich triibe Flüssigkeit von

starkem Geruch und Geschmack nach Blausäure und Bitter—

1nandelöl; meistens setzt sich daraus in der Ruhe eine gewisse

Quantität Oel ab ( blausäurehaltender Benzoylwasserstofl’ ).

Nach 2—1— Stunden wird sie klar und wird oft in lul'thaltenden

Flaschen wieder trübe. Enthält frisch bereitet in der Unze

1'/„ Gran wasserfreie Blausäure, dieserGehaltvermindert sich

sehr schnell mit der Dauer des Authewahrens. (Dieses Wasser

besitzt die Eigenthiimlichkeit, dafs sein Blausfiuregelmlt durch directen

Zusatz von salpetersaurem Silheroxid nicht abscheidbar ist, sie erfolgt

vollkommen, wenn das Wasser mit salpetersnurem Silberoxid und Ammo-

niak versetzt und das Ammoniak nach einiger Zeit mit Salpetersäur‘e neu-

tralisirt wird , wo sich Cyansilher niederschlägt. Eine Auflösung von rei-

nem Benzoylwasserstofl', dem man Blausäure zusetzt, verhält sich auf die-

selbe “’eise. Mit Salzsäure vermischt ahgedampft liefert dieses Wasser

einen Rückstand von Salmiak und Mandelsäure.)

Vl’ird als Arzneimittel angewendet; ist giftig-

Kirschlorbeerwasser.

S. 70. Darstellung. 2 Theile frische Blätter von Prunus

Lauro-cerasus L. werden mit Wasser der Destillatronnnter-

werfen und 3 Theile des Destillatg aufgefangen. Verhdlt Sich

wie das Bittermandelwasser und dient zu demselben Gebrauche.
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Die meisten Pharmacopoen schreiben zur Darstellung beider Wasser
einen Zusatz von \Veingeist zu, welcher vor der Destillation zwecklos
und nachtheilig ist; dem dargestellten Wasser zugesetzt hindert der VVein—
geist hingegen das Trübwerden, giebt aber alsdann leicht Veranlassung

zum Sauerwerden.

Bildung des Benzaylwasserstofs aus bittern Mandeln.

Das “'eifse der sül‘scn sowie der bittern Mandeln besteht zum grol'sen
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 Emulsz'n. Robiquet hat diese Substanz isolirt
und Synaptase genannt. Sie ist im Wasser löslich ,\wird durch Weingeist
in weil'seu Flocken gefällt, die sich wieder in “’asser lösen, wird weder
durch Säuren noch durch essigsaures Bleioxid gefällt, wird bei 60° coa-
gulirt wie Eiweil's, enthält Stickstoff und zerlegt sich mit Alkalien ge—
kocht in Ammoniak und eine neue Säure. Löst man 10 Theile Amygdalin

‘in 100 Theilen Wasser und setzt eine Emulsion von sül‘sen Mandeln oder
eine Auflösung von 1 Th. Synaptase in 10 Wasser hinzu, so geht augen—
blicklich die erwähnte-Veränderung vor sich, das Gemisch wird in reflec—
tirtem Licfiae schwach opalisirend ohne seine Klarheit zu verlieren; man
bemerkt in der Mischung den Geruch nach Bittermandelöl, und bei der
Destillation geht mit dem VVasserdampfe Blausänre und Benzoylwasse‘rstolf
über. Der Rückstand ist trübe von coagulirter Synaptase, er liefert ab-
gedampft eine sehr sül'se Flüssigkeit, welche kristallisirbaren Zucker ent-
hält, nach der Zerstörung dieses Zuckers durch Ga'ihrung findet man im
Rückstand eine nicht fliichtige Säure. Die Menge des Zuckers ist gröl'ser,
als das Amygdalin seinen Bestandtheilen nach enthalten kann; an seiner
Bildung scheinen die Elemente des Synaptas wesentlichen Antheil zu haben.

Die vollständige Zersetzung ist abhängig von der Menge des Wassers,
worin Amygdalin und Synaptase gelöst sind; beträgt sie weniger, als der
abgeschiedene Benzoylwasserstoil' bedarf, um davon gelöst zu werden, so
bleibt eine entsprechende Menge Amygdalin unzersetzt. Coagulirtes Sy.
naptas hat keine bemerkbare Wirkung auf Ainygdalin.

Diese Thatsachen erklären 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 ausüben können. Durch die Entfer-
nung des Wassers beim Trocknen der Mandeln wird jeder “’irkung dieser
Art eine Grenze gesetzt. Beim Pressen der zerriebenen Mandeln wird das
fette Oel getrennt, und beim Behandeln der Kleie mit siedendem “'eingeistlöst sich das Amygdalin auf, während Synaptas coagulirt wird.

Wird die Bittermandelkleie mit Wasser befeuchtet, so geht augen—blicklich die oben beschriebene Zersetzung vor sich; man bemerkt Geruchund Geschmack von Blausäure und Bittermandelöl; wird eine Emulsion mitwenig Wasser davon gemacht, so bleibt eine Portion Amygdalin unzer-setzt; man kann es durch Zusatz von \Veingeist von den darin unlösliehenMaterien trennen und kristallisirt erhalten. Ist die Quantität "Vasser hin—reichend , so findet sich nach einiger Zeit kein freies‚Amygdalin mehr vor.
__ Läfst man die Bittermandelkleie in siedendes VVasser fallen, so wird
das Synaptas in den Zustand versetzt, wo es aufhört zersetzend zu wir-ken , man erhält bei der Destillation keine Spur von Blausäure oder Bit-
termandelöl.

Bei der Destillation der Bittermandelkleie zum Behuf der Darstellungdes 0els und der in der Arzneikunc'le gebräuchlichen destillirten Wassermul's aus den angeführten Gründen die Bittermandelkleie mit. etwa 20 Th.[auwarmen Wassers angerührt und dieses Gemisch 24 Stunden sich selbstuber-lassen bleiben.
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100 Theile Amygdalin geben 47 Theile rohes Bittermandelöl , was 5,9

wasseri‘reie Blausüure enthält, und 17 Gran Amygdnlin in einer Unze

Mandelndlch von süi‘sen Mandeln gelöst, giebt eine Flüssigkeit, worin 1

Gran wasserfreie Blausiiure enthalten ist; diese Mischung ist als Arznei-

mittel in Vorschlag gebracht werden. Da ilenzoylwasg:erstoif und Blau-—

säure vor allen andern Materien ausgezeichnet sind durch ihre Neigung

in Berührung 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 höchst veränderliches Arz-

neimittel.

Die Blätter des Kirsehlorbeers scheinen ebenfalls Amygdalin zu ent-

halten neben einem Körper, welcher bei der Destillation derselben mil

Wasser“ auf eine ähnliche \Veisg darauf zersetzend einwirkt wie Synop-

tas , indem das destillirte Kirsch orbeerwasser die niimlichen Bestandtheile

enthält wie das destillirte Bittermandelwasser.
‚

Das Amygdalin enthält in 1 Atom die Elemente von 1 Aeq. Blausäurd,

2 Aeq. Benzoylwusserstoil‘, 1 At. Zucker (C., H„‚O.) , 2 Aeq. Ameisen-

si'iure und 7 Atome Wasser; die Amygdalinsäure die Elemente von 2 At.

Benzoylwasserstoli‘, 1 At. Zucker, 3 Aeq. Ameisensiiure und 6 At. Was-

ser. Rohiquet machte neuerdings (Journal de pharm. 1838 S. 328) ein

Verfahren bekaimt, nach welchem man den eigenthümlichen S.If aus den

sül'sen Mandeln, nämlich das Synaptas, dem die Eigenschaft angehört,

das Amygdalin in Berührung mit, Wasser zu zerlegen , auf folgende Weise

gewinnt. Durch Pressen von allem fetten Oel möglichst befreite sül'so

Mandeln werden in ihrem doppelten Gewicht \Vimser vertheilt und nach

zweistündiger Maceration einem steigenden Druck in einer Presse unter-„

werfen. Man filtrirt die erhaltene Flüssigkeit, setzt Essigsäure hinzu so

lange sich ein dicker weil'ser Niederschlag, von sogenanntem vegetabilischem

Eiweifs, bildet, vermischt sie sodann mit essngsaurem Bleioxid zur Ab-

scheidung des Gumnni’s, und erhält auf diese “’eise eine Flüsägkeit,„wbrin

freie Essigsäure , essigsaures Bleioxid , Zucker und Synaptas alleinjv‚ent-

halten sind; durch Schwei‘elwasserstoil'gns entfernt man das Bleioxid' und

schlägt sodann durch “'eingeist das Synaptase nieder, Zucker und freie

Essigsäure bleiben aufgelöst. Man wäscht den Niederschlag mit Alkohol

und trocknet ihn im luftieeren Ruume über Schwefelsäure.

Nach dem Trocknen stellt das Synaptas eine gelblichweil'se, born-

artige, harte , brüchige , undurchsichtige , poröse Masse dar, sehr löslich

in kaltem “’asser, die wässerige Auflösung zerlegt sich sehr bald von

selbst, sie wird trdbe , es bildet sich darin ein weifser Niederschlag und

sie nimmt einen Fäulnil‘sgeruch an. In der frischen Auflösung bewirkt

Iodtinktur eine intensive rosenrothe Fiirhuiig, ohne Niederschlag. Die

Zusammensetzung dieser Materie ist noch nicht nusgemittelt.

Wenn einer Emulsion von siii‘sen Mandeln mit Aether alles fette Oel

entzogen wird, so erhält man eine klare dickliche Flüssigkeit, welche mit

Alkohol vermischt, einen dicken weißen Niederschlag fallen läl'st, wel—

cher zu einer durchscheinenden hornartigen Masse austrocknet, es ist dies

der Körper, welcher von "'. und J. L. Emulsin genannt wurde, der

aber, wie es nach der Darstellungsmethode von Rnbiquet scheint, vege-

tnbilisches Eiweiß eingemengt enthält. Richardson und Thomson haben

diese: Emulsin analysirt und darin in zwei Analysen gefunden:

Kohlenstoif 49 ‚025 -— 48,555

“’asserstofl 7‚788 — 7‚677

Sauerstoii' 24,277 — 25,026

Stickstofl' 18,910 __ is‚724

“"ioo‚ooo _ 100.000 _.

Mit Baryt oder knustischen “Italien gekocht entwidreli dieser Korper

reichlich Ammoniak
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Theoretische Ansichten über die Zusammensetzung

der Benzoylverbindungen.

In dem Vorhergehenden sind die Benzoylverhindungen nach einer An-

sicht entwickelt werden, die sich auf eine natürliche Weise an das Ver-

halten der einfachen Radikale anschliel‘st, mit den Abweichungen und Ver-

schiedenheiteu jedoch, die in der Zusammengesetztheit des Benzoyls be-

gründet liegt und an und für sich vorausgesetzt werden mussen. Das Bit-

termandelöl laßt sich übrigens auch als eine Verbindung von 2 At. Ben-

zoesäure mit einem Kohlenwasserstolf betrachten, der nach der Formel

C„H„, + 611 zusammengesetzt ist. Das eigentliche Radikal der Benzoe—

verbindungen wäre hiernach ein nach der Formel C„ H„‚ zusammengesetz-

ter Kohlenwasserstoft' , die Benzoeséinre wäre die höchste Oxidationsstufe

C„H„‚ „O; , und,in dem Bittermandeliil die, diesem Oxide corr'espondi-

rende, ‚3_'_issers‘toffverbindung,enthalten;;‚das Benzoylchlorid wurde nach

dieser Ansiéht eine Verbindungseyn_ von‚2 At. ‘Benzoesa'ure mit dem cor-

respondirenclen Chlorid dieses Badikals 20„‚H„‚0, + C„H„‚Clg . In der

anorganischen Cliemie-e'xistiren in dem chromsauren Chromchlorid, molyb—

dänsaureu Molybdäilchlorid analoge Verbindungen. Es ist schwer, nach

dieser von Dumm; zuerst'aufgestellten Vorstellung sich Rechenschaft über

die Bildung des Hydrobcnzamids, des Benzamids und anderer Verbindun-

gen zu geben. Mitscherlich betrachtet die sublimirte Benzoesäure als

eine wasser;freie Säure , welche aus 2 At. Kohlensäure und 1 At. Benzol

(C„H„)_bestéht, bei dem Zusammenbringen mit einer Base würden nach

ihm 2" „t. \VüSbérstofl' aus dem Benzol, sich mit “[ At. Sauerstoff aus der
Kohlensäure} _ “’asser verbinden, und ein wasserfreies benzoesaures Salz

würde Benzid (C„H„‚) und wasserfreie 0xalsäure (C, O,) enthalten.

Es fehlen alleßeweise, um einer oder der andern dieser Meinungen eine

vorzugsweise Gültigkeit zu geben.

  

Salz'cyl.

Unter dem Namen Salicylwttssersto/f beschrieb Piria eine eigentbüm-
liche‘Sänre, welche von ihm als Zersetzungsprodukt des Salicins in dem
Laboratorium des Herrn Dumrls entdeckt wurde. Das Interesse, welches
dieser Körper durch seine ungewöhnlichen Eigenschaften erregte, wurde
dadurch ausuehmend gesteigert, dafs Dumas es sehr wahrscheinlich zu
machen wul‘ste, dafs dieser Körper identisch sey mit dem einen Bestand-
thcile eines ätherischen Oels , welches Payenstecher zuerst durch Destil-
lation der Blüthen der Spiraea Ulmaria erhielt und der von Liiwz'y als
Sp.roylwasserstuf/sz'iure beschrieben wurde. Durch genaue Analysen von
Ettling wurde die Identität beider Materien ausser allen Zweifel gestellt.
Die Zusammensetzung dieser aus Salicin erhaltenen filigen Säure, so wie
der Säure aus dem Oel der Spiraea Ulmaria, ist nach Pirz'a und Ettling
dieselbe, wie die der kristallisirten Benzoesäure. Diese Säure verbindet
sich mit den Basen zu Salzen, welche die Zusammensetzung der benzoe-
sauren Salze besitzen; allein die Verschiedenheit in ihren Eigenschaften
ist so grols , dafs sne mit einander nicht verwechselt werden können. Aus
dem Verhalten der Säure gegen Chlor und iitzendc Alkalien schlol‘s Du—
mas, dals sie ein Badikal enthalte, was als eine höhere Oxidationsstufe
des Benzoyls angesehen werden könne; dieses Radikal bilde mit \Vasser—
stofl‘ die Salwylwasserstu/fsziure, mit Sauerstoff die Salicylsz'iure; beim
Zusammenbringeu mit Chlor, Brom und Iod werde der VVasserstofl' dieser
Säure ersetzt durch ein Aequivalent von diesen einfachen Körpcrn, eine
Zersetzungsweise, welche er vergleicht mit der Bildung des Benzoyl—
chlorids aus Bittermandelöl; diese Ansicht wird in den folgenden Formeln
anschaulich werden:

/
C„ H„, O, Benzoyl C„ Hm 0, + H, Salicylwasserstflf
„ I:!„) 03 Benzoesiinre C„‚ H‚„ O, + () Salicylsänre

C„‚ H„‚ O, Salicyl C„ H.„ 0‚„ + Cl, Sulicylchlorid
C.. H„ O, Salicylsäure C„ HW 0. + Br, Salicylbromid
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Wenn man lediglich die Zu'sammensetzung dieser Verbindungen ins Auge

fal‘st, so erscheint diese Ansicht ausserordentlich wahrscheinlich; sie ist,

was hier bemerkt zu werden verdient, von Läwiy für die Constitut'ion des

Oels der Spir. ulmaria mehrere Jahre friiher, ehe man den Zusammenhang

beider auf so verschiedenen “’egen gewonnenen Stoffe ahnen könnte,

aufgestellt worden, obwohl sich später seine analytischen Resultate nicht

bestätigten. Aus den neueren Untersuchungen über die usammensetzung

vieler von organischen Säuren gebildeten Salze ergielä sich, dafs sehr

viele, vielleicht alle diese Säuren als “'asserstotl'säuren betrachtet werden

miissen; obwohl wir also der Ansicht von Dumm; den Vorzug; geben, so

haben wir es doch für nützlich gehalten , bis zur Entscheidung dieser wich-

tigen Fragen in der Beschreibung aller dieser Körper die Form beizube—

halten, welche man in der anorganischen Chemie gewöhnt ist.

Die Formel der Salicylwasserstoil'säure wird hiernach C„ Hin 05 +H,O,

sie wäre isomerisch mit der Benzoesäiure; wir bezeichnen sie als das

Hydrat der salz'cylz‘gen Säure. Diese Säure besitzt ihrem Verhalten nach

einen doppelten Charakter: gegen Basen spielt sie die Rolle einer starken

Säure und gegen Ammoniak und Salzbilder verhält sie sich genau wie

Benzoylwasserstoil'.

Aus dem Verhalten dieser Säure und der Chlorverbindung gegen Am-

moniak und aus ihrer Fähigkeit, mit Kali und Natron saure Salze zu bilden,

scheint nun hernorzugehen, dals die salicylige Säure zu der Benzoesäure

in der nemliehen Beziehung stehe, wie die Knallsz'iure oder Cyanursäure

zu der Cyansäure; in der Art also , dafs als \Vasserstofl‘säuren betrach-

tet, die salicylige Säure das zweifache Radikal der Benzoesx'iure mit 4

oder das dreifache Radikal derselben in Verbindung mit 6 At. VVasserstolf

enthalten würde.

Als Sauerstofi'säure angesehen wäre die Benzoesiiure eine einbasi—

sehe, die salicylige Säure eine zwei— oder dreihasz'sche Säure.

Die Verbindungen , welche durch die Einwirkung des Chlors und Krems

auf salicylige Säure entstehen , entbehren durchaus den Charakter der Ver-

bindungen von Chlor mit Badikalen, indem das Chlor oder Brom darin nicht

ersetzt werden können durch andere einfache Körper; sie lassen sich be-

trachten als Salicylsäure , in welcher ein Aequivalent Sauerstoff vertreten

ist durch 1 Aeq. Chlor oder Brom; sie besitzen in der That den Charakter

der Säuren. _

C„ H„‚ O. wasserfrcie Sahcylsäure.

C„ H,o CL; Chlorsalicylsänre.

C„ H„‚ 323 Bromsalicylsäure.

3(C„ H„ o,) + NA Salicylimid.

3 (C,. H„‚ 0, (H,) + N. Chlorosalicylimid.

Salz'cylz'ye Säure.

Synonyme: Salicylsiiure, Salz'cylwassersto/T, Spiroylwasserstofisäure

(Löwz'g). Formel: C„H„‚ 03 + aq. Entdeckt von Pagenstecher in dem

flüchtigen Oel der Spiraea ulmaria, als Zersetzungsprodtikt des Sahcins

von Piria‚ welcher letztere seine Natur und Zusammensetzung ausmittelte.

Die Identität beider wurde durch Hamas höchst wahrscheinlich gemacht,

durch die Analyse der Säure aus dem Spiraea—Oel durch Ettlzng bewiesen.

Darstellung. Das flüchtige Oel der Blüthen der Spiraea Ulmaria wird

mit etwas übersehüssiger verdiinnter Kalilauge der Destillationüunterwor-

fen , so lange noch das Destillat Oeltröpfchen enthält. Die_ruckstnndige

Auflösung von salicyligsaurem Kali übersiittigt man nun mit__ verdunnter

Schwefelsäure und destillirt aufs neue, wo mit den Wasserdampfen sah-

cylige Säure übergeht. Oder nach Piria: Man unterwirft eine Mischung

von Salicin, s:mrem chromsaurem Kali und verdünnter Schwefelsaure

der Destillation. Am besten 1 Th. Salicin, 1 Th. saures chromsaures Kali,
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2'/‚ Th. Schwet'elsäurehydrat und 20 Th. Wasser. In einem Theil des

letzteren löst man vorher das Salioin auf, mit dem andern Theil verdünnt

man die Schwefelsäure und mischt alles in einer Retorte, worauf sich un-

ter Selbsterhitzung ein gelindes Brausen zeigt, nach dessen Aufhören man

die Destillation beginnt. ‘ Pfund Salicin giebt etwa 2 Unzen salicylige

Säure. (Ettling.) Die Destillate enthalten in beiden Fällen salicylige Säure,

welche sich aus der wässerigen Flüssigkeit absetzt; sie wird durch Wa—

schen mit etwas Wasser und durch Rectifikation über Chlorcalcium ge-

reini t. ‚

ä‘igenschaften. Farblose oder schwachgelbliche, ölartige, entzünd-

liche , mit rufsender Flamme brennende Flüssigkeit , schwerer als “’asser,

von 1,1731 spec. Gewicht, siedet bei 196,5° (aus Salicin dargestellt, Pi-

rz'u), (das Oel der Spiraea. ulmaria siedet bei 182° Ettling), wird bei

—20° fest (Liiwiy), von brennendem Geschmack und aromatisch angeneh—

men Geruch, mischbar mit VVeingeist und Aether in allen Verhältnissen,

löst sich ziemlich leicht in Wasser, die Auflösung röthet die Lackmus—

tinktur und entfärbt sie später, Lackmuspapier wird davon anfangs grün

‚gefärbt, später gebleicht. Durch concentrirte Schwefelsäure wird die

Säure zersetzt, mit Chlor und Brom zusammengebracht wird der Säure 1

Aequivalent \Vasserstofi' entzogen, welche Salzsäure und Bromwasser—

stoffsäure bilden, und durch 1 Aeq. Chlor oder Brom ersetzt; es entsteht

Chlorsalicylsäure , Bromsalicylsänre. Mit Kalihydrat im Ueberschufs be—

handelt entwickelt das Hydrat der salicyligen Säure \Vasserstotfgas , es

entsteht Salicylsäure. Mit Kalium gelind erwärmt entwickelt sich eben-

falls VVasserstofl‘gas unter Bildung von salicyligsaurem Kali.

Salicylige Säure und Basen.

Die salicylige Säure vereinigt sich mit den Metalloxiden zu den sali—

cyligsauren Salzen, indem ihr Hydratwasser ersetzt wird durch 1 Aeq.

Metalloxid. Die Verbindungen der salicyligen Säure mit den Alkalimetal—

len und Ammoniak sind löslich und besitzen eine alkalische Reaction, alle

übrigen unlöslich; die meisten dieser Verbindungen sind gelb und enthalten

Kristallwasser. Eine Auflösung von Salicylwasserstotl'säure färbt Eisen-

oxidsalze violettroth, die Farbe verschwindet nach einiger Zeit; in cssig—

sauren: Kupferoxid bringt sie einen grünen Niederschlag hervor. Alle

Verbindungen der Salicylwasserstolfsäure werden durch stärkere Säurm

unter Abscheidung der Salicylwasserstolfsäure zersetzt.

Salicyligsaures Ammoniak.

Sulicyligsaures Ammoniumowäd. \Vahrscheinliche Formel: C„I:l10 05
N, H„ O. .Darstellzmy :‚Man übergiel'st Salicylwasserstoli‘säure mit concen-

trirtem Ammoniak. Eigenschaften : Feste gelbe Masse, geschmacklos , von
schwachem Bosengeruch , im "Wasser und Alkohol sehr wenig mit gelber
Farbe löslich, in heil'sem Alkohol leicht; nach dem Erkalten der gesättigteu
Losung erhält man zarte, durchsichtige, büschelförmig vereinigte Nadeln
von hellgelber Farbe. Zersetzt sich im feuchten Zustande leicht, wird
schwarz, haihflüssig, entwickelt Ammoniak und einen durchdringenden
Geruch nach Rosen. (Löwig.) ’l‘rockne salicylige Säure absorbirt leicht
trocknes _Ammoniakgas, die Verbindung ist nach Ettling aus 3 At. sah"-
cyliger Saure und 2Aeq. Ammoniak zusammengesetzt (in 100 Th. 91,1681

Säure und 8,8319 Ammoniak).

Salicylimz'd. Formel: C„2 H—„‚ 06 N,. Löst man salicylige Säure in
ihrem dreifachen Volum ‘Weingeist und setzt tr0pfenweise Aetzammoniak
zu, so erstarrt die Flüssigkeit zu einem festen Brei von feinen gelben Na-
deln.„ Bei schwacher Erwärmung lösen sich die Kristalle vollständig auf

und es bllden sich in dieser Auflösung bei ruhigem Stehen goldgelbe, glän-
,zende, durchsichtige Prismen , welche im trocknen Zustande hart und pul-

verisirbar sind. Bei der Bildung dieses Körpers zerlegen sich 3 At. sali-
oyliger Säure (als dreibasische Säure betrachtet 1 Atom der Säure) mit 2
_Aeq. Ammoniak unter Abscheidung von 6 At. Wasser. Die weingeistigc
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Flüssigkeit, in der sich dieser Körper gebildet hat , ist nicht mehr vermö-

gend , selbst nicht bei Siedhitze , die gebildeten Kristalle wieder aufzulö—

sen; sie bedürfen eines dreimal gröl'seren Volumens Alkohol. Dies scheint

zu beweisen, dafs sich im Anfang salicyligsaures Ammoniak bildet, wel-

ches, leicht in VVeingeist löslich, bei längerer Berühru mit Ammoniak und

langsamer Ausscheidung in Salicylimid übergeht. Durch trockne Destilla—

tion wird dieser Körper unter Bücklassung von Kohle zersetzt. Durch

Säuren und Allialieu wird er zerlegt in snlicylige Säure und Ammoniak;

er ist in kaltem und siedendem Wasser unlöslich. (Ettling.) »

Salicyligsaures Kali. Neutrales. Formel: C„ H„‚ 05 + KO. Salicy-

lige Säure erstarrt, mit Kalilauge zusammengebracht, zu einer gelben

glimmerartigen Masse von salicyligsaurem Kali; man stellt es am besten

dar, indem man in eine warme Auflösung von Kalihydrat in Alkohol Saili-

cylwasserstolfsäure bringt und erkalten läi'st, wo sich die Verbindung reili

in beinahe farblosen, vierseitigen, perlmutterglänzenden Tafeln abschei-

det. Es ist sehr löslich im Wasser, schwäth sich im feuchten Zustande

der Luft ausgesetzt; es enthält Kristallwasser, was es bei 100° verliert.

Saures. Formel 20“, H„‚ 05 + 50% Löst man das neutrale Salz in

heil'sem Alkohol und setzt salicylig8 Säure hinzu, so kristallisirt beim

Erkalten saures Salz in gelbliehweil'sen, feinen, langen, glänzenden Na—

deln. Im trocknen Zustande wird es bei 120" gelb. Zerlegt sich mit

Wasser in Säure, die sich abscheidet, und in neutrales Salz.

Sale'cylz'gsaures Natron, Kalk, Baryt und Magnesia können direct

hervorgebracht werden, ihre Eigenschaften sind die der Kaliverbindung;

das salieyligsaure Natron enthält 2 At. Kristallwasser, was es bei 120°

abgiebt; das Natron bildet ebenfalls ein saures, in feinen, glänzenden Na.-

deln kristallisirendes Salz; salicyligsaures Kupferoxid ist wasserfrei, von

grüner Farbe; die Zink- und Quecksilberverbindungen sind gelb und un-

löslich‚

Salicylz'gsaures Blee'omid. Basisches. Löst man salicylige Säure in

schwachem Alkohol und setzt der kochendcn Fliissigkeit essigsaures Blei-

oxid zu, so setzt sie beim Erkalten salicyligsaurcs Bleioxirl ab, welchem

eine gewisse Menge Säure auhiingt, die man durch koclienden Alkohol

h.";nwegnehmen kann. Eigenschaften: Citrongelbes Pulver, was beim Er-

hitzen sich unter Wasser— und Säureverlust aufhläht, unlöslich im Wasser.

Seine Zusammensetzung wird durch die Formel 0„ H„,O3 + 2Pb0 aus-

gedrückt. Fällt man basisch essigsaures Bleioxid mit salicyliger Säure,

so erhält man ein säurefreies gelbes Pulver von derselben Zusammensetzung.

Salz'cylz'gsaures Silberozvid. Silberoxid löst sich. in wässeriger- salicyli—

gel“ Säure, wie es scheint unter Zersetzung, auf. (Löwig.) Ist darauf

ohne bemerkbare Wirkung. (Ettliny.) Vermischt man eine Auflösung von

salpetersaurem Silberoxid mit salicyligsaurem Kali, so entsteht ein grün-

gelber Niederschlag, der sich beim Erhitzen ohne Gasentwickeluug redu-

cirt, indem das Gefäl's mit glänzende metallischem Silber überzogen wird.

Salicylsäure. ,

Die Salicylige Säure verhält sich gegen Kalihydrat im Uebersehul's wie

Benzoylwasserstoll', es entwickelt sich \Vasserstoffgas und es bildet sich

eine Säure, welche im wasserfreicn Zustande nach der Formel C,. H„,O;

zusammengesetzt ist. Ihre Eigenschaften und Verbindungen sind von dem

Entdecker (Piria) nicht näher angegeben werden.

Chlorsqlz'cylsäure.

Salicylchlorid. Chlorspiroyl. Formel: C„ H„‚O„ € Darstellung: Man

2

leitet trockues Chlorgas durch wasserfreie salicylige Säure so lange sich

noch Chlorwasserstofi‘säure entwickelt, nach dem Erkalten wird die Ver-

bindung fest und kristallinisch; man reinigt sie durch Kristalhsatxon aus
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der warm gesättigten Lösung in Alkohol. Eigenschaften: Schwachgelb-

liche, schiefe rhombische Tafeln, von Perlmutterglanz, von eigenthtimlich

aromatischem Geruch, schmelzbar und flüchtig ohne Zersetzung, entzünd-

lich, mit grüner Flamme verbrennend, unlöslich in Wasser, löslich in

Alkohol und Aether und daraus kristallisirbar. Verbindet sich ohne Zer—

setzung mit Alkalien und wird daraus durch Säuren unverändert gefällt.

Die weingeistige Lösung giebt mit essigsaurem Kupferoxid einen grüngel-

ben, mit essigsaurem Bleioxid einen gelben Niederschlag; Eisenoxidsalze

werden davon schwarzblau gefärbt. Beim Erhitzen mit Kalium wird es

unter Feuer-entwickelung zersetzt. Durch Ammoniakgas wird es in Chloro-

salicylimid verwandelt.

Durch ihre Fähigkeit, sich mit Basen zu vereinigen, und seine Un—

zersetzbarkeit durch diese Korper, unterscheidet sich diese Chlorverbin-

dung wesentlich von allen analogen Verbindungen zusammengesetzter Ba.-
dikale; sie verbindet sich mit den Metalloxiden zu eigenthümlichen Salzen,
in welchen 1 At. Chlorsalicylsäure verbunden ist mit 1 At. Metalloxid, in
der Art, dafs sie betrachtet werden können als Verbindungen von Salicyl-
säure und Chlormetallen ‚ 0„ H,O O, + CI,M, ähnlich den Verbindungen
des chromsauren Chromchlorids mit Alkalien oder Chlormetallen.

Cltlorosalz'cylz'mz'd. . "‘

Bildung: Durch die Einwirkung von Ammoniakgas auf Chlorsalicyl-
säure. Darstellung: Man leitet trocknes Ammoniakgas in einem passen-
den Apparate über Chlorsalicylsz'iure so lange als noch Bildung von Was-
ser bemerkbar ist, die tiefgelbe Verbi dung bleibt rein zurück. Eigen-
schaften: Fester gelber Körper, unllis ich in kaltem Wasser, zerlegbar
durch kochendes VVa55er, durch Säuren und Alkalien in Ammoniak und
Chlorsalicylsiiure.

Bei seiner Entstehung zerlegen sich 3 At. Chlorsalicylsäure mit 2 Aeq.
Ammoniak in 6 At. Wasser und 1 At. Chlorosalicylimid: C„ H,D 016 O„ +
N,. H„ : (il-LO + C„H50 C16 0, N,; es ist hiernach Salieylimid, in wel—
chem (; At. VVasscrstoif vertreten sind durch 6 At. Chlor.

Bromsalz'cylsäure.

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

Iadsalicylsäure.

Salicylige Säure löst Iod in grofser Menge und ohne bemerkbare Zer-
setzung auf und bildet damit eine schwarzbraune Flüssigkeit. Iodsalicyl—
säure erhält man durch Destillation von Iodkalium mit Chlorsalicylséiure.
Es sublimirt in Gestalt einer schwarzbraunen schmelzbaren Masse, deren
Verhalten mit dem der vorherbeschriebenen Verbindungen übereinstimmt.

Zersetzun_qspradukte des Salicylwasserslofi's.

Nitrosalicylsäure.

Formel: 0„ H, N, 012 (Piria). ( Spiroylsäure. Formel nach Löwig:
012 Hin 08 ).

Darstellung: Beim Erwärmen von salicyliger Säure mit mäfsig con-
centrirter Salpetersäure verwandelt sie sich unter Entwickelung von sal-
petriger Säure in eine kristallinische Masse, sie wird durch “bischen
mit Wasser, Auflösung in Alkohol und Kristallisation gereinigt. Eigen—
schaften: Kristallisirt aus Alkohol bei freiwilligem Verdampfen in zarten,
durchsichtigen Prismen von goldgelber Farbe, sehr wenig löslich in VVa.s-
ser, die Auflösung färbt die Haut und Nägel bleibend gelb, schlägt Blei-
oxidsalze gelb, Kupf'eroxidsalze grun nieder; geruchlos, von kratzendcm,
zum Husten reizendem Geschmack, leichtlösliclr in Alkohol, beim Erhitzen
mit Kalium wird sie mit Explosion und Feuererscheillullg zersetzt. Ver-bindet sich mit Alkalien zu kristallisirbaren Verbindungen, welche, trocken
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erhitzt, sich mit einer Detenatlon zersetzen. Ammoniak färbt die Säure

dunkel blutroth , Eiscnchlorid wird davon kirschroth gefärbt. Die Verbin.

dungen dieser Säure bedürfen einer näheren Untersuehung.

Bauchende Salpetersäure wirkt sehr heftig auf salicylige Säure ein,

unter starker Entwickelung von salpetriger Säure entsteht eine tiefgelbe

weiche Masse, welche mit “’asser destillirt sich verflüchtigt und in dem

sauren Rückstand eine Materie hinterläl‘st, welche daraus in ungefärbten

prismatischen Kristallen erhalten werden kann.

Anhang zu Salicyl.

Flücltliges Oel der Spiraea ulmaria.

Naeh der Untersuchung von Payenstecher ist in den Blüthen der Pflanze

das flüchtige Oel nicht fertig gebildet vorhanden , sondern ein Produkt der

Einwirkung des Wassers bei der Destillation. Das Oel, was man erhält,

ist gelb und ein Gemenge von zwei, vielleicht drei, flüchtigen ölartigen

Stoffen, von denen der eine als salicylige Säure beschrieben ist. heißt

man das Oel mehrere Wochen bei einer Temperatur von —-—18 bis 20° stehen,

so scheiden sich grol‘se durchsichtige Kristalle der Säure aus, welche in

gewöhnlicher ’1‘9mpqatur schmelzen. Das Oel enthält ausserdem eine

kampherartige, in weifsen perlmutterglänzenden Schuppen kristallisirende

Materie, die in gewöhnlicher Temperatur fest bleiben. (Ettling.) Bringt

man es mit Kalilauge zusammen, so verbindet sich die Säure mit dem

Alkali, während das nicht saure Oel abgeschieden wird, es kann durch

Destillation mit Wasser daraus erhalten werden. Es ist farblos, weniger

flüchtig wie Wasser, und besitzt ebenfalls den Geruch der Pflanze; es ist

nicht weiter untersucht.

Salz'cin.

Von Le Raum und Buclmer entdeckt. Formel: nach Piria und Mulder

C,l H„ 09 + 2aq; die Bleiverbindung C„ H„ 09 + 3Pb0. In der Rinde

und den Blättern aller bitterschmeekenden \Veidenarten, in Salix Helix W.

(Salix mon. Hol-I'm.) (Salix purpurea L.), ferner Salix amygdaliua L. (Sa-

lix triandra) etc. und in einigen Pappelarten.

S. 71. Die getrocknete oder frische Weidenrinde wird

zerschnitten und durch mehrmaliges Sieden mit Wasser alles

Anflösliche ausgezogen. Die Abkochungen werden comeutrirt

und so lange mit Bleiglätte siedend behandelt, bis die Flüssig-

keit beinalie farblos erscheint. Das gelöste Bleioxid wird an-

fänglich mit Schwefelsäure, zuletzt mit Schwefelbarium ent-

fernt und nach Abscheidung des Schwefelbleies zur Kristalli-

sation verdunstet, wo Salicin kristallisirt, was durch wieder-

holtes Auflösen etc. gereinigt wird (Merck). (Aus frischer

reichhaltiger \Veidenrinde erhält man Salicin durch vorsichti e

Verdunstung des kalt bereiteten wässrigen Auszugs (Merck .)

Auf gleiche Weise ver-fährt man mit den Weidenblättern, mit

der weifsen Pappel— und Espenrinde.

Erklärung. Bleioxid entfernt aus dem Auszug Gummi , Gerbestofl' und

extraktive Theile, welche die Krystallisation des Salicins hin-lern; es geht

mit dem Salicin eine salzartige Verbindung ein , welche durch Schwefel-

saure und Schwefelbarium zerlegt wird. Bei vorsichtigem Zusatz des letz—

tem bleibt weder Schwefelsäure noch B;tryt in der Fliissigkeit. Das ge-

bildete Sehwefelblei wirkt hierbei als Entt’iirbungsmittel.

_ $ 72. Die Eigenschaften des Salicins sind:_Es kristalli-

sn‘t m weifsen, durchsichtigen, geruchlosen, serdenglanzen-
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den, iuftbeständigen, sehr zerbrechlichen Nadeln und Blättern,

von bitterem Geschmack, ohne Reaction auf Pflanzenfarben,

verliert bei 100° nichts an seinem Gewichte, schmilzt bei 120“,

bei höherer Temperatur tritt Zersetzung ein, es wird gelb,

harzähnlich, die sich entwickelnden Dämpfe entzündeh sich

an der Luft mit heller Flamme, es bleibt eine auf'geblähte

Kohle, die ohne Rückstand verbrennt. Löst sich in 5,6 Th.

VVassé3r von gewöhnlicher Temperatur, in jeder Menge in

siedendem Löslich in Alkohol, nicht in Aether und fetten

Oelen. Wird durch kein Reagens gefällt. Löst sich in con-

centrirter Schwefelsäure mit blutrother Farbe (Erkennungsmittel

der Salicins in der Rinde, wenn sie damit befeuchtet wird), liefert mit

Salpetersäure viel Kohlenstickstofl'säure. Salzsäure und ver-—

dünnte Schwefelsäure verwandeln es in ein weifses, ge-

schmackloses, in Wasser unlösliches Pulver, Salicetz'n, was

leichtlöslich in Alkalien und \Veingeist ist und daraus durch

Säuren und Wasser wieder gefüllt wird. In der Fliissigkeit

findet sich nach dieser Zersetzung Traubenzucker. (Ph-ia.)

Giebt mit hasisch essigsanrem Bleioxid keine Fällung; beim
Zusatz von Ammoniak entsteht ein weii‘ser Niederschlag.

Mit Chlor behandelt entsteht ein gelber kristallinischer Körper, wel-

cher wasserhaltiges Salicin darstellt, in dem 4 At. Wasserstoff ersetzt

sind durch 4 At. Chlor (C“ H„ ClA 0„).

Mit saurem chromsaurem Kali der Destillation unterworfen erhält man
Ameisensäure, Kohlensäure und Salz'cyliye Säure.

Die Prüfung auf seine Reinheit ergiebt sich aus der Beschreibung sei-

ner Eigenschaften.

Rutilz'n. Mit diesem Namen bezeichnet Bracomwt das Produkt der

Zersetzung des Salicins mit concentrirter Schwefelsäure. Rein dargestellt

ist es eine im feuchten Zustande rothbraune , ins Gelbe übergehende Masse,

trocken schwarzbraun , zerreiblich , geschmacklos , unlöslich in Wasser
oder “'eiugeist. Starke Mineralsäuren färben es schön blutroth , Alkalien

dunkelviolett.

Phloridzz‘n.

Entdeckt von de Konink in der frischen VVnrzelrinde der Aepfel-‚
Birn— , Kirsch- und Pflaumenbäume. Formel: C,] H„ 09 + 3aq (Mulder).
Seiner Zusammensetzung und seinem ganzen Verhalten nach steht das
Phloridzin in einer bestimmten Beziehung zu dem Salicin; es läl'st sich
betrachten als kristallisirtes Salicin plus 1 At. Wasser. '

Darstellung. Die zerschnittene Rinde wird mit Weingeist
von 80 p. c. bei 80° ausgezo en, der Weingeist vom Auszug
abdestillu-t, wo nach dem Er alten aus dem Rückstand Phlo-
fädfifn kristallisirt. Man reinigt es durch Behandlung mit Blut—
0 e.

Eigenschaften. Farblase, vierseitige, feine Nadeln von
Seidenglanz, löslich in 1000 Th. kaltem, in jedem Verhältnii's
siedendem Wasser; die Auflösung besitzt einen bittern, schwach
zusammenziehenden Geschmack. Löslich in Alkohol, sehr
wenig in Aether, von 1,4298 spec. Gewicht. Verliert bei 100“
2 At. Kristallwasser, in diesem Zustande besitzt es die Zu-

, sammensetzung des kristallisirten Salicins ;ninus 1 At. Wasser.
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Eine Auflösung von Phloridzin giebt mit basisch essigsaurem

Bleioxid einen we1fsen Niederschlag, welcher nach Mulder

dieselbe Zusammensetzung besitzt wie das Salicinbleioxid.

Das Phloridzin verhält sich gegen verdünnte Säuren genau wie Sälicin.

Wurde mit Erfolg in der Medicin gegen intermittirende Fieber angewendet.

Cinnamyl.

Hypothetisches Radikal des Zimmtt‘ils und der Zimmtsäure. Symb. Ci.

Nach den Untersuchungen von Dmnas und Peligot ist das ceylonische Zimmt-

öl nach der Formel C„‚H„‚ 02 = 1 Aeq. zusammengesetzt und besitzt die

Eigenschaft, durch Aufnahme von 2 At. Sauerstoff aus der Luft in Zimmt-

säure überzugehen. Mit Salpetersiiure bildet es eine in schiefen rhombi-

schen Säulen kristallisirte Verbindung, die aus gleichen Atomgewiehten

Zimmtöl, Salpetersänre und Wasser besteht; mit Chlonvasserstoifsa'ure

eine grüne feste Masse, die gleiche Aequivalente wasserfreies Zimmtöl

und Chlorwasserstofl'säure , mit Ammoniak eine feste, zu Pulver zerreib-

bare Masse, die 1 Aeq. Ammoniak (N2 H5) und 1 Aeq. Zimmtöl enthält.

Durch Chlor wird das Zimmtöl zersetzt, es wird eine flüssige und eine

in langen Weifsen Nadeln sublimirbare Verbindung gebildet, welche letz-

tere nach der Formel C„ H3 Cl8 02 zusammengesetzt ist, in der also die

Hälfte des “’asserstofl’s im Oel vertreten ist durch 1 Aeq. an Chlor. Aus

diesem Verhalten ergeben sich gewisse Aehnlichkeiten mit dem der Ben-.

zoylverbindungen, allein auf der andern Seite auch Wieder grofse Ver-

schiedenheiten. Sie scheinen sich daraus erklären zu lassen, dafs das

Zimmtöl nach Blanchet und Seil 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 käufliche Oel mit Barytwasser, so entsteht eine salz—

artige Verbindung des schwereren Oels, die sich löst und aus der sich das

Oel durch Säuren scheiden lz'il'st. Aus der Mischung des käuflichen 0els

mit Baryt kann das leichtere Oel durch Destillation geschieden werden.

Nach einer späteren Untersuchung von Mulder mul‘s die Zusammen-

setzung des Zimmtöls aus dem Ceylon—Zimmt, des Javanischen Zimmtöis,

des chinesischen, des Cassiablüthen— und Cassiarindenöls durch die Formel

C20 H.“ 01 = 1 Aeq. ausgedrückt ever-den; die salzsaure Verbindung ent-

hält 1 Aeq. Salzsäure, die Ammoniakverbindung 1 Aeq. Ammoniak- das

Cassiahliithenöl vereinigt sich nur mit halb so viel Ammoniak. Der nter-

schied in dem Wasserstoff der von Herrn Dumrts und Peliyot und Muldcr

analysirten Oele beträgt in 100 Theilen über 1 p. o., was nicht von einem

Fehler in der Analyse herrühren kann. Eine von Blanche)! angestellte

Analyse von Zimmtöl, was aus Ceylon-Zinunt dargestellt war, gab übri-

gens ein mit Mulders Analyse sehr nahe übereinstimmendes Resultat , und

bei einer neuen Wiederholung seiner friiheren Analysen sah sich Dumas

veranlal'st, gegründete 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 Ziimntöl hinweisen und dafs neue

mit aller Umsicht angestellte Untersuchungen erforderlich sind, um diese

Widersprüche aufzuklirren. Es scheint als gewifs betrachtet werden zu

können , dafs das Oel, was mit Salpetersiiure die ebenerwähnte kristal-

lisirbare Verbindung bildet, nach der Formel C„ H„, 02 zusammengesetzt

ist. (Dumme)

Zimmtöl. Cassiaäl.

Darstellung. Durch Destillation der Rinde von Laurus Cinnamomum,

der Cztssia—Rinde und Blüthe. Gelbes Oel, schwerer wie Wasser , vom

Geruch des Zimmts oder der Cassienrinde , wird unter 0" fest, schmilzt

bei ——5° , schmeckt brennend scharf und siifslich , setzt bei 20° Kristalle

ab, wird an der Luft braun und verwandelt sich in Zimmtsiiure; lest sich

in Wasser in geringer Menge, diese Lösung giebt niit lod und lodkalium
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versetzt glänzende rothbraune Kristalle von starkem Metallglanz, für de—

ren wahrscheinliehe Zusammensetzung Apjohn die Formel I,K + 61,Ci B,

angiebt, welche 12,26 lodkalium, 28,08 Iod und 59,66 Cinnamylwasser-

stoff entspricht. 240 Gr. Iodkalium und 10 Gr. lcd werden in wenig

Wasser gelöst mit 2 ‘E Zimmtwasser gemischt, einer Temperatur von 0°

ausgesetzt, wo sich diese Kristalle bilden; sie lösen sich in Aether und

Alkohol ohne Veränderung, werden aber durch “'asser zersetzt. Apjolpz.

Kalilauge löst das Zimmtöl (nach Mahler) leicht und vollständig auf, ver—

dünnte Säuren scheiden es daraus wieder unverändert ab; wird die Auf-

lösung des Oels in Kalilauge der Destillation unterworfen , so geht mit den

“’aséerdämpfen ein auf" dem \‘Vasser schwimmendes Oel über, was nach

Zimmt und bittern Mandeln riecht und nach der Formel C„‚ Hzu 02 zusam—

mengesetzt ist, im Rückstand bleibt benzoesaures Kali (Mulder) und eine

schwarze Materie. Das Zimmtr'il entwickelt, mit Kalihydrat erhitzt, Was-

serstoll'gas (Dumme, Mahler). Alle diese Zersetzungen sind bis jetzt un-

erklärt. Mit Salpetersäure kalt zusammengestellt verrückt sich das Zimmtöl

und verwandelt sich ganz oder zum Theil in eine kristallinische Masse.

.Damit gekocht bemerkt man Geruch nach Benzoylwasserstolf und im Rück-

stand findet sich Benzoesiiure; dieselbe Säure wird durch die Einwirkung

unterchlorigsaurer Allralien auf Zimmtöl gebildet. Mit Ammoniakgas in

Berührung wird das Oel aus Ceylou-Zimmt fest, es entstehen hierbei un— >

streitig mehrere Substanzen, von denen eine sich in Alkohol und Aether

löst und daraus in seidenartigen, feinen, gruppenförmig vereinigten Nadeln

kristallisirt. Die Zusammensetzung derselben ist nicht untersucht.

Cinnamylsäure. Zimmlsäure.

Eutdeckt von Dumas und Peligot. Formel der kristallisirten C„H„ 05

+ aq. S_\ mb. Ci 0. Bildet sich in harten, durchscheinenden Säulen, wenn

Zimmtöl lange der Luft ausgesetzt wird und bei Behandlung des Perubalsamöls

mit Kalilauge. Darstellung : Man löstPerubalsamöl in einer weingeistigen

Lösung von Kalihydrat auf, erwärmt gelinde, dampl't alsdann die Flüssig-

keit zur Trockne ab , löst die zurückbleibende Masse von cmnamylsaurem

Kali in kochendem Wasser und setzt Salzsäure im Ueberschufs zu, wo

die Zimmtsäure nach dem Erkalten kristallisirt; man reinigt sie durch wie-

derholte Kristallisation. Eigenschaften.- Farl)lose, durchsichtige Blätter,

von sél1wa011em, aromatischen, kratzendem Geschmack, in kaltem und
heißem Wasser schwerer löslieh wie Benzoesäure, kristallisirt aus Alko-
hol in farblosen rhombischen Säulen, ziemlich hart, leicht in Pulver zu
verwandeln, schmilzt bei 127“, siedet bei 290°, und destillirt in Gestalt
eines schweren Geis über, was im Retortenhals zu einer weil'sen kristal-
linischen Masse erstarrt; sublimirbar bei einer niedrigeren Temperatur;
wird durch Salpetersäure in Bittermandeliil und eine kristallisirbare Säure
verwandelt, welche sehr nahe die Zusammensetzung der Benzoesäure
besitzt, aber sich durch ihre Salze wesentlich von der Benzoesäure unter—
scheidet; ihre wahrscheinliche Formel ist C„ H,O 05 (Plantamuur). Diese
Zersetzung ist unerklärt.

Cinnamylsaure Salze.

_ Die Cinnamylsäure bildet mit Metalloxiden Salze, die im Allgemeinen
ah_nlich sind, den benzoesauren; in diesen Salzen ist das Hydratwasser der
Saure ersetzt durch 1 Aeq. Metalloxid. _Cinnamylsaures Silberamid erhält
man bei Vermischung eines neutralen cinnamylsauren Alkali’s mit salpeter—
sam-em Silberoxid in Gestalt eines weifsen , flockigen , nicht kristallinischen
Niederschlags , der in siedendem Wasser schwarz wird.

Cinnamylwasserstofl'.

Von ‚Dumm und Peligot entdeckt. Formel: C„H„‚O‚. Symb. CiH,.
Man bringt frischbereiteten reinen salpetersauren CinnainylWasserstofl' mit
Wasser zusammen, wo sich die Verbindung trennt in Salpetersliure, welche
an das Wasser tritt, und in Cinnamylwasserstoff, der sich abscheidet. Die Ei-
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gensehaften desselben sind von den Chemikern , die darüber gearbeitet

haben , nicht angegeben; man weiß nur , dafs es eine ölige Flüssigkeit

ist , die mit Salpetersäure wieder zusemmengebracht aufs neue und voll-

ständig erstarrt.

Salpefersaurer Cinnamylwasserslo/f.

' Von Dumns und Peligot entdeckt. Formel: C„ H„, O„N, O, + aq.

Bildet sich, wenn Zimmtöl mit concentririer farbloser Salpetersäure zu-

sammengebracht wird. Die ki1uflichen Zimmtiile sind in Beziehung auf ihre

Fähigkeit, mit Salpetersäure diese kristallinjsche Verbindung zu liefern,

äusserst verschieden; das Oel aus Cc_ylonzimmt erstarrt beinahe gänzlich,

die andern nur zum Theil. Die l)lntterigen, mit einer schmien'gen, wei—

chen Masse durchdrungenen Kristalle werden zuerst zwischen Papier ge-

prel'st , sodann in warmem Alkohol bis zur Sättigung gelöst, wo nach dem

Erkalten die reine Verbindung in farblosen, langen, schiefen, rimmbischen

Prismen kristallisirt. Eigenschaften : Die Kristalle zerlegen sich nach eini-

ger Zeit von selbst, indem salpetrige Säure und Geruch nach Benzoyl-

wasserstoii' bemerkbar ist. “'iirme befördert diese Zersetzung. Mit “'as-

ser zerfallen sie augenblicklich in‘Cinnamyhvasserstofl' und Salpetersäure.

Chlor und Zimmlöl.

Durch die Einwirkung des Chlors auf chinesisches Zimmtöl werden

mehrere Produkte gebildet, es entwickelt sich unter Erhitzung reichlich

Chlorwasserstoil'säure, das Oel wird zuerst braun, dann farblos und ver—

dickt sich. Destillirt man das Oel in einem Strom Chlurgas‚ so ist die

zuerst übergehende Portion farblos, sehr flüssig, dieses Produkt mit Kali-

lange zusammengehracht zerlegt sich damit augenblicklich in eine im “’as—

ser lösliche kristallinische Masse; es liil'st sich mit Schwefelsäure unzer-

setzt mischen , nach einiger Zeit erstarrt es , sich selbst überlassen, zu

einer kristallinischen Masse, welche Benzoesäure zu scyn scheint; später

kommt ein braunes Oel, was diese Eigenschaft in germgerem Grade be—

sitzt und bei Behandlung mit Kali und Wasser einen ölartigen chlorhalligen

Körper ungelöst zurückläist. \\‘erden die Produkte dieser Destillation

wiederholt der Einwirkung des Chlors in erhöhter Temperatur ausüesetzt,

so erhält man zuletzt einen schwarzen, kohligeu Rü0kstand und einen

flüchtigen, bei gewöhnlicher Temperatur festen , kristallinischen , farblosen

Körper, welcher bei gelinder “Wärme schmilzt und ohne Rückstand sub-

limirt; er wird von concentrirter Schwefelsäure und m Ammoniakgas sub-

limirt nicht verändert, seiner Zusammensetzung entspricht die Formel

C„ H„ Cl, O,. Die Herren Dumas und Peligot nennen ihn Chlorot‘imwse.

Anhang zu den Cinnamylterbindungen.

Perubalsamül.

Der Perubnlsam und 'l‘olubalsam enthalten Verbindungen, welche in

die Cinnamylreihe gehören. Nach den Untersuchungen von Stoltz und

Wernher trennt sich beim geiindcn Erwz‘irmen von 2 Vol. Perubalsam mit

8 Vol. einer Kniilauge von 1,8 spec. Gewicht ersterer in zwei Flüssig-

keiten; in ein gelbes oder gelbbraunes Oel (Perubalsamöl), was auf einer

dunkelbraunen oder schwarzen, im “'asser löslichen, alles Kali enthal—

tenden , syrnpartigen Flüssigkeit schwimmt. Das erstere wird durch De-

stillation, wo ein schwach kohliger Rückstand bleibt, farblos und rein er-

halten. Fremy nennt es Cinnamein, seine Zusammensetzung nähert sich

der Formel c„n„o„ (79,66 c — 5,97 H _ 14,47 0). Nach den Un-

tersuchungen von Plantamour und Fremy verwandelt sich dieser den fet-

ten Oelen sehr “bestehende Körper, mit Alkalien gekocht, in eine Shure,

die mit dem Aikaii in Verbindung tritt , und in einen andern neutralen Kör-

per, das Penn-in, ähnlich wie beim Verseifen der Fette. Die hierbei ge—

bildete Säure ist finnmylsdure. Vermischt um eine Auflösung diese:
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Oels in “'eingelst mit einer weingeistigen Lösung von Kalihydrat‚ so er-
starrt es augenblicklich zu einer glimmerartigen Masse von einnamylsau-
rem Kali, nach Entfernung des “’eingeistes durch gelinde Erwärmung er-
hält man aus dem alkalischen Rückstand durch Destillation mit V\'asser
anfänglich ein klares farbloses Oel, welches schwerer wie “’asser und
seiner Zusammensetzung und Verhalten nach cinnamylstmres Aetltylomid
(Zimmtsäureäther) ist, dessen Entstehung unter den angegebenen Um-
ständen sehr merkwürdig ist; das letzte Produkt der Destillation ist
Peruvin. .

Das Permflz'n ist eine farblose, ölartige Flüssigkeit, leichter wie Was-
ser , von starkem Liehtbrechungsvermögen; seine Zusammensetzung läl'st
sich durch die Formel C„H„ 02 (79,5 C — 9,5 H — 11 O) ausdrücken.
Hiernach würde 1 At. Cinnamein sich zerlegen in 3 At. Zimmtsäure und
1 At. Peruvin.

Bei Anwendung von trocknem Kalihydrat anstatt Kalilaugc oder einer
weingeistigeu Lösung von Kalihydrat, wird das Cinnamein auf eine andere
“’eise zersetzt; es entwickelt sich reines \Vasserstoflgas, während sich
ebenfalls zimmtsaures Kali bildet.

Setzt man das Cinnamcin einer Temperatur von —3° aus, so setzensich daraus neutrale Kristalle ab, welche in Alkohol und Aether löslich
sind, ihre Z nmensetzung entspricht der Formel C18 H„, 0‚ (82,1 C
— 5,9 H —— 1 0) , was genau mit der des Cinnamylwasserstotl's über-
einstimmt, dies wäre demnach ein Körper analog dem Benzoin.

Mit concentrirter Schwefelsäure gemischt wird das Perubalsamöl (Cin-namein) in einen braunen, harzähnlichcn Körper verwandelt, welcher alseine Verbindung von Cinnamein mit '7 At. Wasser betrachtet werden kann.
Durch die Einwirkung des Chlors verwandelt sich das Cinnamein inChlorbenzoy] und eine chlorfreie ölartige Flüssigkeit, die sich davon nichttrennen läl'st.

Der Tolubalsam enthält dieselben Verbindungen wie der Perubalsam(Fremy). Alle diese Materien und ihre Zersetzungen bedürfen einer ge-
naueren Untersuchung.

Nach Richter besteht das Perubalsamöl aus zwei verschiedenen Oelen,welche man durch Schütteln mit 2 Theilen 75procentigen Alkohol trennenkann. Das in \Veingeist lösliche Oel nennt derselbe Myriospermz'n, daszuriickbleibende unlösliche Myrowilz'n.

Myroarilin. Das durch anhaltendes Schiitteln von allem Myriosperminbefreite braune Oel löst man nach Richter in absolutem Alkohol, setzt dieAuflösung dem Gefrierpunkte aus, wo sich noch etwas braunes Oel ab-sondert, vermischt die Flüssigkeit sodann mit etwas \‘Vasser und läl'st andiät Luft verdmnpfen, wo bei 6° C. das Myroxilin in talgartigen, raset—tennrtig zusammengehäut‘ten Massen kristallisirt. Das spec. Gewicht desMyroxilin ist 1,111 , es verwandelt sich bei Behandlung mit Kalilauge inCinnamylsäure. und einen harzartigen Körper.

Myriosperme'n. Die alkoholische Flüssigkeit , welche das Myriosperminenthält, wird abgedampft, wo es in Gestalt eines wenig gefärbten Oelsvon 1,090 spec. Gewicht und starkem Lichtbrechungsvermögeu zurück—bleiht. Es kristallisirt aus einer concentrirten Lösung in 75procentigemVl’eingeist bei —10° bis —16° C. in zusammengehäuften feinen Nadeln,Welche Alkohol enthalten. Nach Richter verwandelt sich dieses Oel beiBehandlung mit einer weingeistigen Lösung von Kalihydrat in eine vonder Cinnamylsäure durch ihre Sättigungscapacität wesentlich verschiedeneSäure , die er Myriospermz'nsäure nennt. Das Atomgewicht der an Silber—oxid gebundenen Säure ist nach ihm 1.553,85. (Richter in Erdm. Journal18. Bd. S. 17.5.)

'
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II. Basen bildende Radikale.

IV) Aethyl. Formel: c.n„,. Syiub. Ae.

 

4 At. Kohlenstoff : 305,74

10 At. \Vasserstofl‘ : 62,40

1 At. Aethyl : 368,14

Das Aethyl ist das hypothetische Badikal der Aetherver-

bindungcn; es ist bis jetzt nicht isolirt dargestellt werden. Mit

1 Aeq. Sauerstofl’ bildet das Aethyl den Aal/zer, das Aellt l—

oa-z'd, welcher die Eigenschaften einer Salzbasis besitzt. ._ er

Alkohol ist das Hydra! des Aethers.

Aal/zyl und Sauerslofi".

Aethylowz'd, Aether. Formel: C4 H„‚O. Symb. Ae0.

 

« 1 At. Aethyl : 368,14

‘ 1 At. Sauerstoff : 100,00

1 At. Aethyloxid : 468,14-

Synonyme. Schwet'eläther, Vitriolnaphtha {Aether sulphuricus, Neph-

'tha Vitrioli, Oleum Vitrioli dulce).

Schon im 13ten und 15ten Jahrhundert scheint man den ätherhaltigen

Weingeist gekannt zu haben. Valerius Corllus gab aber erst 154—1- eine

bestimmte Vorschrift zur Bereituug des Aethers, _wonach eine Mischung

von gleichen Theilen “'eingeist und Vitriolöl destil'lirt wird 'welches Ver-

«

fahren zum Theil heute noch gebräuchlich ist. Später sch ut die Aether-

bereitung; wieder in Vergessenheit gekommen zu seyn, his 1729 Frubemus

sie aufs Neue beschrieb.

Bildung. Durch Zerlegung des sauren schwetelsaurcn, phosphorsau-

ren und arsensauren Aethylexids (Aetherschwefei- und Aetherphosphor—

Säure); bei Behandlung des Alkohols mit Fluorboron, Chlorzink, Chlor-

zinn und andern Chloriden.

%. 73. Darstellung. 5 Theile “’eingeist von 90 p. 0.

werden mit 9 Th. Schwefelsäurehydrat in einem‚ in kaltem

Wasser stehenden7 Knpfer- oderEisen—Geféll's vermischt, diese

Mischung in einen l)estillirapparat gebracht und durch starkes

Feuer in fortwährendem Kochen erhalten, wo Aetherdämpt'e

leichzeitig‘ mit Wasser- und VVeingeistdämpfen übergehen.

ndem man diese Produkte durch einen guten Kühlapparat lei-

tet, werden sie verdichtet. Zu der siedendeu Misch11ng_1n

dem Destillirnp arat _lätst man dem Volumen nach soviel Wem-

geist von derse ben Stärke nachflielsen, als an Produkten über-

gegangen ist. Dem erhaltenen Destillat setzt man eine Auf-

lösung von Kalihydrat in VVeiflgeist hinzu, bis denthche alka-

lische Reaction bemerkbar ist, Lind rectificirt im Wasserbade,

so lange der übergehende Aether noch ein spec. Gewicht von

0,720 —- 0,725 bei 26° C. zeigt. Man kann es auch vor der

Bectifikatiou mit Kalkmilch und seinem gleichen VolumenWas-

ser mischen. Völlig rein erhält man ihn durch mehrtag1ges

Stehenlassen über Chlorcalcium oder ebranntem Kalk und eine

neue Rectifikation über die nemlichen aterien.
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Man verbinde eine geräumige tubulirte Betorte, welche nicht allzu

tief im Sandbad liegt, mit dem Gättlingischen, oder Gedda’schen, oder Lue—

big’schen Kühlapparat (S. 172 u. 175) , oder, in Ermangelung e_mes sol—

chen , mit einer nach S. 175 eingerichteten tubuhrten Vorlage mit Woul-

fischer Röhre, deren inneres Ende hier auf den Boden reichen mul‘s , und
setze eine geräu ' e Vorlegfiasche , die aber bei keinem der angewende-
ten Apparate ganz lut‘tdicht schliefsen darf, unter; bringe obige Mischung
von Schwefelsäure und “’eingeist in die Beton-te, welche ungefahr bis
zur Hälfte , auch etwas darüber, angefüllt werden darf. (Es lassen sich
grol'se Mengen von Schwefelsäure und Alkohol schnell mischen, wenn
man die Säure in einen Kessel von Gul'seisen, der mit kaltem Wasser
umgeben ist, bringt, und den \Veingeist ganz langsam, indem man ihn an
der Wand des Kessels herablaufen läl'st, darüber giei'st, und nach ein Paar
Minuten Ruhe beide Flüssigkeiten mit einem eisernen Spatel rasch tüchtig
durcheinander rührt, dann den Kessel bedeckt. Das Gemisch erwärmt
sich kaum und kann sogleich zur‚Aetherbereitung verwendet werden.)
Dann verbindet man mittelst eines 'durchbohrten Korks das kürzere Ende
einer<starken knieförmig gebogenen Glasröhre von 2—3 Linien Durchmes-
ser im Lichten , welches in eine am Ende etwa 1 Linie weite Spitze aus-
gezogen wurde, so mit der Retorte, indem man den Stopfer fest in den
Tnbu1us pal'st, dafs die Spitze ungefähr 1 Zoll in die Flüssigkeit taucht;
der längere 2—3 Ful's lange horizontale Schenkel wird mit einem, mit
einem Hahn versehenen Messingrohr verbunden, das mit einer Flasche,
die den VVeingeist enthält, verbunden ist. (Gut ist es, die Verbindung
der Theile durch Cautschuckröhren zu bewerkstelligen, um etwas Be-
weglichkeit ‘zu gestatten, und so dem Zerbrechen mehr vorzubeugen.)
In Ermaugelung eines Hahns biegt man sich eine ungleichschenkelige 11e-
bert‘örmige Glasröhre, verbindet den längern, gegen 3 Ful's langen, in
eine Spitze ausgezogenen Schenkel auf angeführte Art mit der Betorte;
die Spitze kann auch 1” über der Flüssigkeit stehen. 'In das kürzere
Ende der Röhi'e steckt man einen mit Baumwollenfaden umwickelten Sto-
pt'er, welcher mit einem zuerst‘in einen rechten Winkel gebogenen, dann
spiralt'örmig lose um die Glasröhre gewundeneu starken Eisendraht so ver-
bunden ist, dafs man durch Anziehen und Abwärtsdrücken den Stopt‘er
nach Belieben mehr ansch iel'sen oder lüften kann , um so das Nachfliel'sen
zu reguliren. Dieses En e senkt man fast auf den Boden einer Flasche
mit VVeingeist, und füllt die Röhre mit “’eingeist an, indem man nachLüftung des Stopfers in die Flasche bläst, wobei durch Schließen mit den
Fingern das Entweichen der Luft (nach S. 158) verhindert wird; die Röhrefüllt sich so mit “'eingeist, oder man füllt sie vorher damit an, senkt siein die Flasche und verbindet sie mit de etorte. Diese Röhre mul's immeruntergetaucht seyn, und wenn es nötlng ist, \Veiugeist in die Flasche ge—geben werdcn. — Im Großen kann auch eine gewöhnliche Destillirblase,die innen dick verbleit ist, zur Aetherbereitung genommen werden. [Aucheine rein kupferue ist anwendbar, doch wird das Kupfer leicht angegrif—

lliel'sen des Weingeistes durch Drehung des Hahns oder Luften des St0pfersso , dafs das Niveau der stark kochenden Flüssigkeit immer dasselbe bleibt,wenn nur Aether und Wasser (mit wenig \Veingeist) übergeht , welchesder Fall ist, wenn das Gemisch aus ungefähr 2 Theile!) concentrirterSchwefelsaure und 1 Theil W'eingeist von 0,84 besteht. Die Kühlapparatemussen durch laufendes Wasser beständig möglichst kalt erhalten werdet.Bei Anwendung einer gläsernen Vorlage bedeckt man diese mit Fliel'spapierund leitet einen Strahl kaltes Wasser darauf, oder bedeckt sie im Wintermit Eis oder Schnee. (Buchner’s Repertorium für die Pharmacie Bd. ’7‘. S.118 , Paggendor/f’s Annalen Bd. XX. S. 461. und Magazin für PharmacieBd. 44. S. 148.) Es erzeugt sich, bei gut regierter Arbeit, auf diese Art._ immerfort nur Aether und Wasser , und die Schwefelsäure läßt" sich , solange man will, auf Aether benutzen , ohne merkli0h6n Verlust zu erlei-
Liebig organ. Chemie.
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den. -— Die Hectifikation geschieht im Großen am vortheilhaftesten in einer

gewöhnlichen , wohlgereinigten Destillirblase. Man 1ntirt mit Mandelkleie

und Blase , legt eine geräumige , mit: Vorlegflasche versehene Vorlage luft-

dicht an, verbindet die Vor_legfiasche durch 2 lieber (nach S. 177) mit 2

kleinen Flaschen, von denen die letztere halb mit \Veingeist gefüllt und

nicht lutirt wird (s. Bepertor. f. die Pharm. a. a. O. S 112). Die Destil-

lation geht bei gelindester Wände (Milchwärme) äusserst rasch, das Kühl—

r0hr mufs immer mit kaltem Wasser umgeben seyn. Nimmt die Wärme

plötzlich zu , so entfernt man schnell alles Feuer. —— Nach dem Erkalten

bringt man das mit Kalkmilch gereinigte Abwaschwasser in die Blase, wenn

man nicht das ganze Gemenge einsetzte, und erhält davon noch etwas

Aether und ätherischen \Veingeist.

'Erl;lärzmg s. Zersetzungsprodukte des sauren schwefelsauren Aethyl-

oxids. ’

€. 74. Eigenschaflen. Wasserhelle, troplbare, sehr be—

weglicheFlüssrgkert, von 0 7119 sp. Gew. bei 24° (19,2’ B.),

Von 0,7134 bei 20° (16° n. , von 0,7237 bei 12,5° (10° B.);

bricht das Licht stark, Nichtleiter der Electrrcrtät; siedet bei

35,6’ C. (28,4" B.); gefriert bei —31 blS ——44° C., bringt beim

Verdunsten einen hohen Kältegrad hervor. Bläst man mit einem

Löthrohr auf einige Tr0pfen Aether, unter welchen ein Wassertropfen

schwimmt , so gefriert das Wasser. Bl€cht angenehm, durchdrin-

gend ätherisch; schmeckt (durch schnelle Verdunstung) küh—

lend, durchdringend gewiirzhaft. Höchst verbrennlich. Seine

Dämpfe, mit Luft oder Sauerstotl'gas gemischt, bilden ein höchst gefähr-

liches explosives Gasgemenge. LÖSt sich in 10 Th. Wasser; 36 Th.

Wasser lösen 1 Th. Aether. Mischt sich mit Weingeist, fetten

und ätherischen Oelen in jedem Verhältnifs. Beim Zutritt von

Sauerstoff (Aufbewahrung in lufthaltenden Gefäl'sen) verwandelt sich der

Aether theilweise in V\’asser und Essigsäure, die mit einer andern Portion

eine Verbindung eingeht oder frei wird; sehr oft wird die saure Reaction

durch schwellige Säure bedingt, die nach und nach in Schwefelsäure über-

gegangen ist, oder welche von Zersetzung von heigemischtem ätherschwe-

felsaurem Aetherol hcrrührt. Bei einer höheren Temperatur absorbiren die

Aetherdämpfe mit nusserordentlicher Schnelligkeit Sauerstofl‘gas, wodurch

Essigsäure, Ameiseusiiure und Lampensäure (Aldehydsäure) gebildet wird,

welche letztere sich als die Augen zu Thränen reizender Dampf und durch

ihren erstickenden Geruch zu erk en giebt. Läl‘st man im Dunkehl Ae—

ther auf einen heil'sen Ziegelstein allen, so werden diese Produkte mit;

einer schwachen Lichterscheinnng gebildet. Durch eine rothglühende Glas-

röhre getrieben zerfiillt er in Aldehyd, ölbildendes Gas und Sumpfgas.

Der Aether löst l/80 Schwefel und V„ Phosphor auf. Brom und Iod wer—

den von Aether in Menge und unter Zersetzung aufgenommen, es bildet

sich Brom— und lcd—“’asserstofl'säurc nebst andern nicht untersuchten Pro—

dukten. Beim Hindurchleiten von Chlorgas durch Aether wird er augen-

bliCklich zersetzt; bei gewöhnlicher Temperatur entzündet sich jede Blase

Chlorgas unter Bildung von Chlorwasserstofl'säure und Abscheidung von

Kohle; bei niederer Temperatur wird, neben Chlorwasserstoifsäure , unter

andern ein flüssiges , chlorha'ltiges Produkt gebildet, was mit Alkalien sich

zerlegt in Chlorkalium und essigsaures Kali. (Malayuti.) VVasserfreie

Schwefelsäure zerlegt den Aether auf zweierlei Weise. In der Kälte wird

durch ihre ‘Virkung lsäthiousäure , Althitmsäure , schwefelsaures Aethyl-

oxid, Aetherol, saures schwefelsaures Aethyloxid hervorgebracht, in der

Wärme zerlegen sich diese Produkte, e's destlllirt schwefelsaures Aet_hyl-

Oxid, Aetherol, Wasser, Aether, begleitet von Essigsäure, Ameisensaure,

Kohlenoxid, schwefligsaurem und ölbildendem 'Gas , über.

Salpetersäure verwandelt den Aether beim Erwärmen in Aldehyd,

Essigsäure , Ameisensäure , 0xalsäure und Kohlensäure.
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Beim Hinzutreten von 2 At. Sauerstolf aus der Salpetersänre zu den Elemen-
' ten des Aethers entsteht 1 At. Aldehyd und 2 At. “fassen

-— —- 4 At. Sauerstoff — 1 At. Essigsäure ‚u. 2 At. Wasser.
—- — 8 At. —— -—— 2 At. Ameisensäure u. 3 At. Wasser.
* — 10 At. — —— 2 At. Kleesäure u. 5 At. Wasser.
— — 12 At. — -—— 4 At. Kohlensäure u. 5 At. W’asser.

Salzsäuregas wird von Aether in Menge verschluckt; wird eine con-
centrirte Auflösung destillirt, so erhält man Aethylchlorür. ’

Alkalien üben im wasserfreien Zustande bei gewöhnlicher Temperatur
keine Wirkung auf reinen Aether aus, bei Zutritt von Sauerstolf und
Feuchtigkeit wird der Aether braun, und man findet nach einiger Zeit ei-
nen Theil des Alkali’s mit Essigsz'iure und Ameisensäure verbunden , wel—
che durch Oxidation gebildet werden sind; die braune Materie scheint
durch Zersetzung von Aldehyd gebildet zu seyn.

Kalium und Natrium zerlegen den Aether durch Sauerstofl‘entziehung,
wiewohl sehr unvollständig und langsam; es bilden sich hierbei gasfo'rmige
und ölartige Koh]enwasserstotl‘verbindungen; das gebildete Kaliumoxid,
Natriumoxid, geht eine salzartige Verbindung mit unzersetztem Aether
ein. Blei, Zink und Eisen , in Berührung mit Aether und Sauerstoff, ver-
anlassen durch Sauerstofl'absorbtion, die Bildung von essigsauren Salzen.

Das Aethyloxid verbindet sich mit Wasser zu Alkohol (Aethyloxid-
hydrat), ‚mit Säuren zu sauren und neutralen Salzen. Die sauren Salze
liennt man gewöhnlich Aethersäuren , die neutralen Zusammengesetzte
Aethemrten.

Prüfung auf die Reinheit des Aethers. Er muß wasserhell seyn undden reinen Aethergernch und Geschmack besitzen; darf Lackmus nichtröthen und muls das angegebene spec. Gewicht besitzen (zum pharmaceu-tischen Gebrauch 0,73 bei 20° 0. [16° R.], darf mit; Wasser gemischtnicht milchig werden und sich nicht in stärkerem Verhältnfl's als 1 zu 10im Wasser lösen.

Anwendung. Der Aether wird in Tropfen und Mixturen innerlich, auchäusserlich zu Einreibungen und als Erkältungsmittel benutzt. In der Phar-macie hat man nach Lösungen von Phosphor, led, Eisenchlorid und Am-
moiiiak in Aether.—

Aelherz'sche Plzosphorläsuny.

Synonyme. Aether phosphoratus.

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

S. 75, Den phosphorhaltig'en Aether bereitet man, indemnach Buchholz 60 Theile wasserfreier Aether mit; 1 Th. fein—gekörntem Phosphor, der schnell zwischen Druckpapier ge-trocknet wurde, in einem verschlossenen Gefäfse bei gewöhn-licher Temperatur 1/2 Stunde geschüttelt wird. (Erwärmung ver—hindert die Löslichkeit des Phosphors, und bewirkt Oxidation desselben.)Die Lösung läfst man 24 Stunden an einem kühlen Orte ste-hen, und %efst das klare Flüssige von dem ungelösten Phos-phor ab. ben so verfährt man mit ewöhnlichem Aether von‚0,73 spec. Gewicht. — Die Eigensc‘ a Zen dieser Verbindunsind: '‚Es ist eine klare, kaum elblic gefärbte Flüssigkeit,welche neben dem Geruch von chwefeläther den von phos-
phoriger Säure verbreitet, im Dunkeln leuchten die Dämpfe.— Mit siedendem Wasser in Berührung gebracht entzündet er sich. _Nach Buchholz löst 1 Theil Wflsserleerer Aether '/„ Phosphor;geWöhnlicher Aether aber nur l/,„‚. Die Lösung zersetzt sich baldunter Bildung von Phosphorsäure , daher sie nie lange vorräthig bereitetwerden darf.
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Medicinischn Anwendung. Der phosphorhaltlge Aether wird innerlich

und äusserlich als Arzneimittel _verwendet. Da “‘asser die Verbindung'

zerlegt, so vermeide man , dasselbe beizumischen. Gewöhnlich rlauht

man, der Ph05phor sey weit löslicher in Aether, und verschreibt '„‚ bi;

'/„‚ in Aether zu lösen. Allein der Arzt erhält keine gesättigtere Verbin-

dung als oben angegeben wurde.

Aelherc'schc Iodlösung.‘

Iodhaltender Aether (Aether iodatus). Ein Theil lad wird in 10 Th.

Aether gelöst. Eine dunkelbraune Flüssigkeit, riecht nach den Bestand-

theilen.

Ammoniakhalliger Aether.

Ammozriakhaltiger Aether (Aether nmmoniacatus) wird nach der schwe-

dischen Pharmacopoe bereitet, wenn ein Gemenge von gleichen Theilen

Salmiak, Kalkhydrnt, “’asser und Aether bei gelinder Wärme der De-

stillation unterworfen wird. Vl'asserhelle Flüssigkeit. -

Aethcrische lodqueclcsilberlösung.

Solutio lade“ Hydrargyrici in Aethere nach Mugendie. Man löst 1

Th. Quecksilberiodid (Quecksilber im Maxima) in 12 Th. Aether.

Aetherische Eisenchlorz'dläsung.

1 Theil Eisenchlorid löst sich leicht in 4 Theilen Aether. “’ird was-

serhalliges Eisenchlorid mit Aether geschüttelt, so entzieht derselbe dem

“'asser diese Verbindung. Die Auflösung ist goldgell). Dem Lichte aus-

gesetzt wird sie farblos unter Abscheidung alles Eisens in Form von kri-

stallinischem Eiseuchlorür. Die rückstiindige Flüssigkeit ist reich an freier

Salzsäure, sie enthält Aethylchlorür (Chlorwasserstoll‘säureäther) , eine

andere chlorhaltige Verbindung, und giebt beim Abdampfen eine braune,

harzähnliche, in Aether, nicht in \‘Veingeist, Wasser und Terpentinöl,

lösliche Maese.

Aelhyloan'd und Wasser.

Alkohol, Aelhylomid/zydral. Formel: C4 H„ Oi = ABO + aq.

 

1 At. Aethyloxid : 468,14

1 At. Wasser : 112,48

1 At. Alkohol : 580,62

Bildung. Bei langer Berührung von Aether und “’Mser vereinigen

sich beide direkt zu Alkohol; augenblicklich geht diese Verbindung vor

sich, wenn beide in dem Moment miteinander zusammentrell'en, wo sie

aus irgend einer andern Verbindung frei werden; namentlich geschieht dies

beim Erhitzen der sauren Aethyloxidsalze mit “’asser; bei Zersetzung der

neutralen Aethyloxidsalze, der Haloidverhindungen des Aethyls, mit. Al-

kalihydraten; bei Destillation der l)oppelmlzc des Aethyloxids mit Kalk

bei niederer Temperatur; bei der eigenthümlichen Zersetzung der Zucker-

arten durch die geistige Giihrung. (Siehe Anhang zu den Aethylverbin-

dungen.)

s. 76. Darstellung. Durch Destillation aller der geisti—

gen Gährung unterworfenen Flüssigkeiten erhält man einen,

. . ,

mehr oder weniger mit “ asser gemengten, Alkohol, dessen

Gehalt durch das spec1fisch_e Gewicht oder durch die gebrauch-

lichen Alkoholometer beslnnmt wird. Brantmem nennt man

eine alkoholhaltige Flüssu keit, welche 50 - 52 p. c. Alkohol

enthält (s ec. Gewicht 0, 5 _— 0‚9-l oder_10 Grnde nach Beck,

18° nach artier.) Becti/iczrler I'Veingewl‘mnls 6gi_-— all p. e.

(0,89—0,88 spec. Gew.), höchstrech/iarter Wemgeut 90

p. c. (0,836— 841 spec. Gew.) Alkohol enthalten. (Diese Be-
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stimmungen beziehen sich auf eine Temperatur von 60° F. =:

15,355" 0. = 12,44° R.) Durch wiederholte Destillationen er-

hält man ihn von diesen Graden der Reinheit. Ueber 90 p. c.

hinaus läl'st sich der Weingeist durch Destillation nicht ent—

wässern(wenn man das darin enthaltene Wasser nicht in ei-

nen Zustand versetzt, in welchem es bei dem Siedepunkte des

Alkohols seine Verdamplbarkeit verliert). ‘

Beinen Alkohol erhält man durch Sättigung von 90pro-

centigem Weingenst mit geschmolzenem Chlorcalcium und De—

stillation dieser Auflösung. Das Wasser bleibt in Verbindung mit

Chlorcalcium zurück. Gebrannter Kalk, geglühte Pottasche können eben-

falls angewendet werden. Oder man bringt nach Graham zwei Schaalen,

die eine mit 1 Theil Weingeist von 90 p. o., die andere mit 3 Th. ge-

branutem Kalk unter die Luftpumpe, exantlirt bis der ‘Vcingeist anfängt

zu sieden, und überliil‘st das Ganze einige Tage bei gewöhnlicher Tempe—

ratur sich selbst. Füllt man eine reine Ochsen— oder Schweinsblase mit

VVeingeist von 90 p. e. und hängt sie über ein warmes Sandbad einige Tage

auf, so findet man ihn bis zu 96—98 p. o. verstärkt. Wasser befeuchtet

und durchdringt nämlich die Blase und verdunstct auf der Aussenseite,

“’eingeist befeuchtet sie nicht; es geht hierbei 1/5 Alkohol verloren, in-

dem durch die Poren des oberen, nicht mit Flüssigkeit: gefüllten, Theils

der Blase Alkoholdampf entweicht.

Der Alkohol , welcher aus Kartofl'el-, Getreide- oder VVein-Brantwein

dargestellt worden ist, erhält vom beigemischten sog. Fuselöl einen ei—

genthümlichen Beigeruch; er wird davon im Kleinen am besten durch Bec-

tifikation’über etwas Kalihydrat (Göbel. J. L.) oder durch Digestion des

Branntweins mit; grobgepulverter , frischgeglühter Holzkohle (Fichten— oder

Lindenkohle) in der Kälte befreit.

5. 77. Eigenschaflen. Tropfbare, leicht bewegliche, sehr

dünne, wasserhelle Fliissigkeit von 0,792— 0,791 (bei 16° R.

=20" C. = 68° F.) von 0,7947 (bei 12° R.:15“ C.)' Siedet

bei 62“ R. (Yelz'n und Fuchs) = 77,32" C., bei 78,41 C. =

62,5“ IL (Gay—Lussacj) bei 28” B. Bei den höchsten bis

jetzt hervor-gebrachten iältegraden wird reiner Alkohol nicht

fest. (Speanewicht des Dampfes siehe Tabelle.) Bricht das Licht

stark, leitet nicht die Elektricität. Riecht angenehm, durch—

drmgen_d, wurkt stark berauschend. Leicht eiltziindlieh, lie— -

fert berr_n Verbrennen, be' hinreichendem Sauerstoffzütritt,

Kohlensaure und Wasser; )Cl Mangel an Sauerstoff setzt die

Flamme Rufs ab. Der Alkohol zieht mit grofser Begierde

Wasser aus der Luft an, er entzieht wasserhaltigen thierischen

Matermn das Wasser (sie schrumpfen zusammen: Anwendung zur Auf-

bewahrung anatomischer Präparate). Wasser und Alkohol verbin—

den sich mit einander unter Wärmeentwickelung, mit Schnee

vermischt entsteht ein hoher Kältegrad, das Volumen der Mi-

schung ist kleiner als das ursprüngliche Volumen der beiden

Flüssigkerten. Die stärkste Zusammenziehung findet statt bei

dem Verhältnit's von 1 Atom Alkohol (580,62?) Til-) mit 6 At.

Wasser (674,88 Th.). 100 Vol. dieser Mischung enthalten

5_3 939 Vol. Alkohol und 49,836 Wasser. 103,735 haben

sein mithin auf 100 zusammengezogen. Spec. Gewicht dieser,

Mischung bei 10” 0. (12° R.) =. 0,927.
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Der Siedepunkt einer Mischung von Alkohol mit Wasser

stei t mit dem Wasser ehalt bis zu einer gewissen Grän2e.

Wemgeist von 94 p. c. esitzt denselben Siedpunkt wie reiner

Alkohol; VVeing-eist von 96—99 . c. siedet bei einer etwas

niedrigeren Temperatur, woher es ommt, dafs bei Darstellung

von remem Alkohol die ersten Portionen wasserhaltig sind,

während wasserl’rexer später übergeht.

Ueber den Gehalt des wässerigen Weingeistes an Alkohol siehe die

Tabelle am Ende’ des Buches.

Die Reinheit und Güte des W'eingez'stes hängt von seinem specifischen

Gewicht ab. Er mufs ferner wasserklar und fuselfrei seyn (das Fuselöl

entdeckt sich auch beim Zumischen von weil'sem Vitriolöl, welches den

fuselölhaltigen \Veingeist roth färbt. — Naeh Vogel ist Silbersolution noch

empfindlicher gegen Fusel und andere ätherische Oele in “’eingeist- eine

solche färbt sich damit im Sonnenlicht bald roth, während ganz ‚reiner

VVeingeist unverändert bleibt); überhaupt keinen Beigeruch haben, nicht

sauer oder basisch reagiren, und mul's sich beim Erhitzen leicht und ohne

Rückstand verfiücbtigen. Branntwein wird zuweilen mit scharfen Substan-

zen, spanischem Pfeifer, oder betäubenden Stoffen, Kokkelshörnern u. s.

w. , verfälscht. Dies giebt schon der scharfe oder_widerlich bittere Ge—

schmack, besonders nach dem Verdampfen des W'eingeistes, zu erkennen.

Kupfergchalt entdeckt Hydrothionsäure. (Ueber einen Zinugehalt des in

zinnernen Flaschen aufbewahrten “’eingeistes 5. Magazin für Pharmacie

Bd. 31. S. 227.) Göbel kocht Branntwein mit Aetzkali, auf 1 Unze etwa

4 Gran, bis auf_‘/. Rückstand rasch ein, übergiefst dann den Rückstand

mit verdünuter Schwefelsäure, wo sich Fuselgeruch (so wie überhaupt

jeder Beigeruch des Branntweins) entwickeln wird. _

Man wendet den \Veingcist häufig in der Pharmacie an. Der recti-

ficirte dient zur Bereitung der Tincturen (S. 152), geistiger Lösungen (S.

150), der geistigen Wässer (S. 178) und aromatischen Geister (S. 179)

u. s. w. Der höchst—rectificirte wird zu ähnlichen Zwecken benutzt, zu

Lösungen reiner Harze, Oele, Darstellung der Aetherarten u s. w. —

Absoluter “'eingeist wird zur Darstellung einiger organischen Alkalien,

und als Beagens (auf die Aechtheit des Bicinusöls u. s. w.) gebraucht.

Der \‘Veingeist verschluckt, wie das Wasser, mehrere Gasarten. —

Absoluter Alkohol löst etwas Phosphor, ‘/„„„ und Schwefel l/‚„„. Die

Verbindungen sind nicht officinell. Buchner schlägt aber die Phosphor-

lösung anstatt des phosphorhaltigen Aethers vor (Bepert. für die Pharmacie

Bd. 9.3. 368).

VVeingeisl und Ammoniak.

_‘. 78. Weingeist nbsor_bu‘t viel Ammoniakgas bei ge-

wöhnlicher Temperatur. — Eiii_Geinlsch von 1 Theil Salmiak-

geist und _2 Th. hochstqectrficrrtem \Veingeist ist der 0fl’ici-

nelle wezmge Sulmwkgezsl (quuor Ammoniacz' vinosus, Spirit.

sa]. Ammoniac. vinos.)

„ Il’ez‘ngez'sl und Iod.

10d— Tinktur. [Tinclura Iodi.)

S. 79. Der Weingeist löst Iod schon bei gewöhnlrcher

Temperatur in bedeutender Menge. — Zum pharmaceutrschen

Gebrauch werden 48 Gran Iod in einer Unze durch Schütteln

elöst. — Eine dunkelbraune Tinktur. Riecbt nach lcd, schmeckt

widerlich herb nach Iod. — Zusatz von viel Wasser scheidet den

gröfsteu Theil Iod wieder ab. Verwandelt sich mit der Zeit zum Theil

in Hydriodnaphtha.

Anwendung. Innerlich, aber mit Vorsicht. Wirkt leicht gittig.

n
i
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Weingez‘st und Kali. ’

Kalilz‘nlctur (Tinctura Iculz'na.).

Synonyme. Scharfe oder tartarisirte Spielsglanztinktur, Weinsteinsuiu-

Tinktur (Tinctura. Antimonii acris seu tartarisata, Tinctum sztlis Tartari).

Basilius Valentinus kannte schon im 15ten Jahrhundert die tartarisirte

Spiel‘sglanztinktur, welche mit der von Hoffmann 1722 eingeführten schar—

fen Spielsglanztiuktnr übereinkommt. — Man bereitete sie durch Digeriren

des Bückstandes, welcher beim Verpuil'en von gleichen ’l‘heileu Salpeter

und Spiefsglanzmetall erhalten wird , mit Alkohol. Da jedoch hiehei vom

Alkohol keine Antimontheile, sondern nur Kali aufgenommen wird," so

löst man jetzt letzteres geradezu in VVeingeist. (Vergl. Jedoch hieruber

Hermbstiidt im Berliner Jahrbuch der Pharmacie Bd. 32. S. 43. und Klauer

Ann. d. Pharm. XIV. S. 270.)

S. 80. Die Kalitinktur bereitet man7 indem 1 Theil trock—

nes Aetzkali mit 6 Theilen höcht-rect1ficu‘tein Wemge1st m

gehnder Wärme digerirt wird, bis sich nichts mehr lost. Gutes

geschmolzenes Aetzkali löst sich in \Veingeist schon durch bloi'ses Schüt—

teln in einigen Stunden unter 'beträchtlicher Erwärmung. Man wendet aber

bei Bereitung der Kalitinktur Wärme an, um ihr Farbe zu_gebe_u, was

unnöthig und im Grunde zweckwidrig ist. Die klare FilleSlgk(3it Wird

vom Bodensatz abgegossen und in wohlverschlossenen Ge-

fa_ifsen aufbewahrt. — Es ist eine hellbräunhche Flüss1gke1t,

die mit der Zeit immer dunkler wird (indem das Kali zerlegend auf

den VVeingeist wirkt, wodurch Aldehydl_inrz, Essigsäure und Ameisensäure

erzeugt wird); riecht nach Weinge15t, schmeckt und wirkt sehr

atzend alkahsch. —— Die Bestandtheile erhellen ausdem An—i

gegebenen.

Die Güte der Tinktur besteht in ihrem Gehalt an Alkohol und Aetz-

kali. Ersteren giebt der Geruch, die Entziindlicbkeit u. s. w. zu erken-

nen, letzteres wird ausser dem Geschmack (indem man die Tinktur mit

viel VVß.sser verdünnt) durch Säurezusatz bestimmt, von welchen die ge-

hörige Menge neutralisirt werden mul's. Die Farbe allein entscheidet nichts.

Anwendung. Die Spiefsglanztinktur wird, mit vielem Wasser verdünnt,

innerhch gegeben. Sie verträgt keine Säuren und zerlegt fast alle Salze,

ausgenommen kalihaltige.

. Gegen Natron verhält sich der Weingeist ‚wie gegen Kali. Die Ver-

bindung ist nicht officinell.

Die erdzgen Allcalie_n (S. 197) sind schwerlöslich oder unlöslich in

VVeingeist. '

_. 3 81. Der Weingeist absorbirt ferner die meisten Gase,

ahnhch dein Wasser. lin“ nimmt von manchen weit mehr auf

als das__“_ asser, z. B. von Sauerstoif, Stickoxidul‚ Kohlen-

saure, ollnldendem Gas 11.5. W. Er löst ferner viele Salze.

Von den anorgamschen Sind (bis auf einfach kohlensaures Kali) alle

an der Luft zerihei'shche m Weingeist leichtlöslich (Scheidung

derselben von andern durch Weingeist);‚ ferner die Schwefellehern.

—— Der absolute 1__\lk_ohol geht nach Graham mit mehreren in

demselben lemhtloshchen_ Salzen feste kristallisirbare Verbin—

dungen nach stochmmetnschen Verhältnissen ein, ähnlich wie
Wasser als Hydrat- und Kr1stallisations—“ässer, und bildet

dem1t_Alko/wlate. (Vergl. Magaz. f. Pharm. Bd. 28. s. 337.) Doch
Sind diese Verbindungen meistens leicht zerlegbar. —— Die mei-
sten orgamschen Sauren smd in Weingeist löslich. Sehr viele
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organischsnure Salze mit anorganischen Salzbasen, auch sol-

che. die nicht zerfliefslich sind, lösen sich leicht in Weingeist.

—-— Mehrere L_ösungen der 'Art sind oificinell, wie die Lösung

der Oelnatron—Seife in Weingeist, Sei/'enspz'rz'tus (Spiritus sa—

pom's), der Talgseii'e in Alkohol, Opodcldoc.— Die Vorschriften

zur Bereitung dieser Lösungen sind in den Dispensatorien. Der Wein—

geist ist das beste Lösungsmittel der Aetherarten, der ätheri—

schen Oele und der meisten Harze. In geringerer Menge löst

er die Fette. Der wässerige Weingeist löst die Fette nicht,
dagegen löst er leicht den sogenannten Extractivstotf, welcher '
zuweilen (im unreinen Zustande?) in absolutem Weingeist un-

löslich ist; ferner den Zucker u. s. w. Alkohol löst ferner

mehrere stickstolfhaltige indifl’erente Stoffe, wie Piperin, Caf-

fein u. s. W., und alle organische Salzbasen.

.Acllwr und W’eingez'sl.

Aethcrhaltiger Weinyeist (Spirifus eine“ aelhereus).

Synonyme. Schwéfeläther—‘Veingeist, Hof/"mtmn’s schmerzstillende

Flüssigkeit‚ Hofimiinnische Tropfen (Spiritus sulphurico—aethereus, Liquor

anodinus mineralis Hoffmanni).

Die Geschichte des Schwefelätherweingeistes fällt mit der des Aethers

zusammen. Hoffmann, der in der ersten Hälfte des 18ten Jahrhunderts

lebte, trug vieles zu seiner Bekanntmachung bei. Daher er nach ihm be-

nannt wurde.

‘ . 82. Den ätherhaltigen W'eingeist erhält man am ein-

fachsten durch Vermischen von“ 3 Theilen fuselfreiem Wein-

geist mit 1 Theil Aether. Auch bereitet man ihn durch De-

stillation eines Gemisches von 1 Theil Vitriolöl und 4 Theilen

Weingeist, wobei man wie bei der Aether-bereitung nach äl—

terer Angabe verführt. Das Destillat wird auf die beim Aether

angegebene Art gereinigt und rectificirt. .

s. 83. Die Eigenschaften des ätherhaltigen Weingeistes

sind denen des Aethers ähnlich, nur riecht und schmeckt er

etwas weniger nach Aether, zugleich nach Weingeist. ist et—

735 weniger flüchtig ' mit gleichen Theilen Wasser vermischt

scheidet er etwas A.et er ab, in jedem gröfsern Verhältnifs ist

er mit Wasser ohne Trübung mischbar. Sein spec. Gewicht

beträgt 0,820 bis 0,825.

Seine Priifung erhellt aus den angegebenen Eigenschaften. Er mul's

rein nach Aether und VVeingeist, nicht fuselig oder schwefelicht riechen,

nicht Lackmus Pöthen. Mit Wasser vermischt darf er nicht milchig wer—

den, und schweres Oel absondern; mul's sich bei gewöhnlicher Temperatur

leicht und vollständig verfitichtigen. Wird er mit seinem gleichen Volumen

essigsaurer Kalilösung (aus gleichen Theilen Salz und “’asser bereitet)

geschiittclt, so mul's sich der vierte Theil als Aether absondern.

Die Hofl‘männischen Tropfen werden wie der Aether angewendet.

Aelher, Weingez'st und Eisenchlorz'd.

Eisenchloridhaltz'ger Aellzerwez'nyeist (Spiritus vim’ aethereus

martz'alus).

Synonyme : Eisenhaltiger schmerzstillender Liquor, Bestuschefl’s Ner-

ventinktur , de Lamotte’s Goldtropt'en (Spiritus sulphurico—aethereus mar-

fiatu; , Liquor auodinus martiatus , Tinctura tonico-nervina Bestuscheffi).
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Diese Composition wurde 1725 von Bestuschefi' erfunden und als Ge-

heifnmittel verkauft. De Lamotte erhielt das Geheimnil‘s von einem Labo-

ranten bei Bestuscheff‚ und verbreitete es in Frankreich. Man glaubte

lange , die Tiuktur' sey goldhaltig, bis die russische Kaiserin Katharma

das Geheimuil's den Erben Bestuschelf’s abkaufte und die Bereitung,r bekannt

machen liei's. Die Originalvorschrit‘t ist'äusserst umständlich und langwie-

tig. Klaproth, Bnclwlz, Tronzmsdor/f u. A. verbesserten und vereinfach-

ten die Darstellung dieses Mittels.

S. 84. Der eisenchloridhaltige Aetherwemgeist Wird am

einfahhsten auf folgende Art bereitet. Gleiche Theile an der

Luft zerflossenes Eisenchlorid ( Eisenöl) und Aether werden 1

bis 2 Stunden anhaltend eschüttelt und die wässerige Flüs-

sigkeit durch einen Schei etr_ichter von dem eisenhaltigen Ae-

ther getrennt. Oder man löst {Theil wasserfreies oder was—

serhaltiges kristallisirtes Eisenchlorid in 4- Th. Aether-_ durch

anhaltendes Schütteln, und trennt die durch Absetzen klar ge-

wordene Flüssigkeit von dem Ungelösten. Dieser, auf eine

oder die andere Art erhaltene Eisenchlorid haltende Aether

wird mit 2 Theilen‚\Veinall—:ohol vermischt, und in verschlos—

senen, weifsen, etwas hohen, engen Gläsern so lange den

Sonnenstrahlen ausgesetzt, bis die Flüssigkeit ganz entfärbt

und völlig wasserklar ist.

Erklärung. Die entt'ärbte Auflösung enthält die Produkte, Welche

durch die gegenseitige Zersetzung des Eisenchlorids mit Aether entstehen

(5. ätherische Eisenchloridlösung). Durch den zugesetzten VVeingeist wird
eine Portion Eisenchlorür in Auflösung behalten.

5. 85. Die Eigenschaften"des eisenchloridhaltigen Aether-
vveingeistes sind: Er ist, frisch bereitet, eine farblose Flüssig—
keit, erhält aber mit der Zeit, an einem dunkeln Orte aufbe-
wahrt, wenn das Get'äl's öfters geöfl’net wird, eine schöne gold-
elbe Farbe; hat neben dem ätherischen einen starken eisen-

aften Geschmack; verhält sich sonst wie ätherhaltiger Wein-
geist. —— Bestandl/zeile : Eisenehlorür, Aether, Weingeist und
etwas Salzäther (Aldehyd). '

Prüfung mif seine Reinheit und Güte. Er mul's entweder wasserhell
oder goldgeib, nicht branngelb, gefärbt seyn; darf keinen ocherartigen
Bodensatz fallen lassen, welches der Fall ist, wenn er nicht dem Lichte
ausgesetzt wurde, und keine freie Salzsäure enthält. Der Geschmack
desse hen mul's ätherisch und hcrb eisenhaft, nicht sauer, seyn; wässerige
Alkalien, damit geschüttelt, müssen einen weil‘sen oder schmutzigr blau-
gruen, keinen gelben, Niederschlag veranlassen. Hydrothionsäure darf
ihn, wenn er mit wenig Säure versetzt wurde , nicht dunkel färben.

_ Medicinisclw Anwendung. Der eisenchloridhaltige Aetherweillgeist wird
mnerhch in Tropfen , auch Mixturen beigemiseht, gegeben. Darf nicht mit
Substanzen vermischt Werden , welche mit Chlor unlösliche Verbindungen
bilden und die Eisenoxidsalze zerlegen.

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

Der Aether löst auch andere Chlormetalle , wie Chlorzink, Chlorgold
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 Lösen des Chlormetalls in Aether darstellen. Insofern nämlich
diese Verbindungen in Aether löslich sind.
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. 86. Der Aether löst ferner viele Substanzen, we] be

in ’ eingeist löslich sind, wie einige organische Säuren, s-_-

sigsäure, Gallussäure, Benzoesäure, 0el— und Talg—Säureg‘

ätherische Oele und Fette, Wachs, viele Han-ze; mehrere in

Weingeist lösliche Harze (sogenannte Halbharze?) sind in

Aether unlöslich, dagegen andere, die in VVeingeist unlöslich

sind, sich in Aether lösen. Auch manche organische Salzbäsen

sind in Aether löslich, andere darin unl'ösliclx. Diehl; darum zur

ii_u}sscheidung derselben und zur Trennung der löslichen von den anläs-

Wien.

Die Säuren zerlegen das Hydrat des Aethers (den Alko-

hol); die Sauerstolfsäuren, indem sie sich mit dem Aether ver-

binden, die’Wasserstolfsäuren, indem sie den Aether (das

Aethyloxid) zerlegen, in dem erstem Falle entstehen saure

Salze, in dem andern Verbindungen des Aethyls mit den Ra-

dikalen der Wasserstofl'säuren. Mit Kalium und Natrium zu-

sammengebracht, wird das Hydratwasser des Alkohols zerlegt,

es entwickelt sich Wasserstotfgas und es entsteht Kalium- und

Natriumoxid, die mit dem Aether kristallisirbare Verbindungen

bilden.

Aethyl und Chlor.

Aelhylchlorür. Formel: C.; H„‚Cl‚ = Ae, Clz.

 

1 At. Aethyl : 368,14

___1 Aeq. Chlor :: 442,65

1 At. Aethylchlorür : 810,79

Synon. Chlorwasserstoffät—her, léichter Salzäther oder leichte Salz-

naphta (Aether hydrochloricus, muriaticus, Naphta muriatica).

Bildung. Entsteht überall, wo Salzsäure mit: Alkohol oder Aether

zusammenkommt, ferner bei Destillation vieler leicht zersetzbarer Chloride,

wie Antimonchlorür und -Chlorid, Zinnchlorid , Platinchlorid mit Alkohol

etc. ; in den letzteren Fällen ist dem Aethylchloriir stets Aldehyd beige-

mischt; bei Destillation von Salzsäure mit; essigsaurem, oxalsaurem und.

anderen Aethyloxidsalzen.

S. 87. Darstellung. Man.sättigt Alkohol mit gasförmiger

Chlorwasserstoflisäure und destillirt im Wasserbade. Das über-

gehende Produkt wird durch eine Röhre in eine zweihalsige

Flasche geleitet, welehe etwas Wasser enthält und mit Was-

ser von 20 — 25" umgeben ist; die andere Oelfnung steht mit—

telst einer zweiten Röhre mit einem mit Eis umgebenen Kühl-

apparat in Verbindung. Oder man giefst in einen Destillir-

apparat eine Mischung von 3 Theilen Schwet'elsäure-Hydrnt

und 2 Theilen Alkohol auf 4 Th. geglühtes Kochsalz, und ver-

fährt auf dieselbe Weise. Wenn man das erhaltene Produkt

in der mit Eis umgebenen Flasche, worin es aufgefangen

wurde, eine Zeitlang mit groben Stücken Chlorcalcium in Be-

rührung läl‘st, so wird das Aethylchloriir wasser- und wein—

geistt'rei; man giel'st es nach 24— Stunden in kleine wohlzuver—

schliefsende Glasgefäl'se ab, die man auf dem Stöpsel stehend

aulbewahrt.

$. 88. Eigenschaftm. h‘arblose Fliissigkeit, von durch—

dringend gewürzhaft, etwas knohlauchartigem Geruch, von
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0,874 Spec. Gewicht bei 5°, siedet bei 11°, röthet nicht Lack-

mus, löst sich in 24 Th. Wasser, die Auflösung schmeckt

kühlend gewürzhaft, trübt nicht salpetersaures Silberoxid,

leicht entzündlich, mit leuchtender Flamme, mit grünem Saum

und Ausstol'sung von Salzsäurcdämpfen verbrennend; zerlegt

sich, durch eine glühende Röhre geleitet, in gleiche Raum-

theile-ölbildendes Gas und Salzsäure , sein Dampf mit Chlorgas

0temischt, zuerst 24 Stunden im Dunkeln gelassen, sodann

2dem Sonnenlicht ausgesetzt, wird davon zersetzt in Kohlen-

stoifchlorid (C,; Ulm) und Salzsäure (Laurent). Mit Alkalihy-

draten längere Zeit in Berührung, zerlegt er sich in Chlor-

metall und in Aethyloxidhydrat (Alkohol). Mit VVeingeist in

allen Verhältnissen mischbar. ‘

Aethyl und Bram.

Aethylbromür. Ae Br‚ .

Synon. Bromwasserstoil'säureäther. Von Serullas entdeckt.

Darstellung: Man löst 1 Th. Brom in 4 Th. Alkohol , bringt diese Auf-

lösung in eine tubulirte Betorte, welche mit einem guten Kühlapparat in

Verbindung steht, und setzt nun 1/3 von dem Gewichte des Br0ms Phosphor

hinzu. Nachdem die starke “’ärmcentwickelung bei der Auflösung des

Phosphors nachgelassen hat, destillirt man in gelinder Wärme. Zusatz von

Wasser zu dem Destillate scheidet den Aether ab. Eigenschaften: Farblase,

wasserhclle, sehr flüchtige Flüssigkeit, von durchdringend ätherartigem

Geruch und Geschmack , schwerer wie Wasser, mit Alkohol und Aether in

allen Verhältnissen mischbar, durch Berührung mit Wasser nicht zersetzbar.

Aelhyl und Jod.

Aethylz'odür. AeI„.

Synonyme. Iodwasserstotfäther. Entdeckt von Gay-Lnssac.

Darstellung: Beim Sättigen von Alkohol mit Iodwasserstolfsäure und
Destillation, oder durch Anwendung von Iodphosphor und Alkohol, wie
bei der vorhergehenden Darstellung, wird diese Verbindung erhalten. Ei—
genschaften: Farblose Flüssigkeit, von durchdringend ätherartigcm Ge—
ruch; siedet für sich bei 71,5°, mit Wasser zum Aufwallen erwärmt steigt
die Temperatur desselben nicht über 64,8° C.; spec. Gewicht bei 22,3@ ::
1,9206 ; schwierig entzündlich, (sein Dampf, durch ein glühendes Porzellan—
rohr geleitet, wird zersetzt in Kohle, Iod und einen neuen, nicht unter-
suchten Körper, welcher lud und Kohlenstoff enthält, wenig flüchtig und
in Wasser, Säuren und Alkalien nicht löslich ist.) Das Aethyljodür be-
netzt nicht Glas, wird bei der Einwirkung der Luft roth, unter Absatz
von Ind. Mit Alkohol und Aether mischbär.

Bei der Bildung des Aethyl-Bromürs und —Iodürs mit Brom— oder lad-
_Phosphor zerlegt sich das letztere mit dem “’asser des Aethyloxidhydratfl
m eine lesphorsaure und Brom- und lodwasserstofl'säure, die, mit dem
Aether des Alkohols im Entstehungsmoment zusammenlmmmend , sich da-
mit'in \Vaswr und in die Haloide des Aethyls zerlegen, oder der Phosphcir
ox1dirt sich auf Kosten des Sauerstoll's des Aethers und giebt ein Aequiva—
lent Brom oder'Iod an das Aethyl ab. 3 At. Alkohol mit 1 At. Phosphor—
mdur werden inletzterem Falle geben 1 At. Phosphorigesäurehydrat und
3 At. Aethyl_10dur 3AeO, 31111 + P‚r6 : 3Ae1‚ + 19,03 + 3aq. ’

Aelhyl und Schwefel.

Aethylsulfür. AeS.

gchwefelwassersto/fisäureäther. Soll sich‘nach Döbereiner bilden beimAuflosen von Sehwet‘eleisen in Alkohol , der mit salzsaurem Gas gesättigt
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ist. Beim Zusatz von Wasser wird er aus der Flüssigkeit gefällt. Nach

Löwig soll er durch Destillation von trocknem Schwefelkalium (KS),

Schwefelbarium (BaS) mit ätherschwefelsaurem Kali entstehen. Da. aber

beide Chemiker keine der physikalischen Eigenschaften dieses Körpers an-

geben (spec. Gewicht, Siedepunkt etc.), und seine chemischen sehr ähnlich

der folgenden Verbindung sind, so bedarf ihre Existenz einer weiteren

Bestätigung. ‘

Aelhglsulfür- Schwefelwasseralo/f, Mercaptan.

Entdeckt von leise. Formel: AeS, SE,.

Darstellung. Eine concentrirte Auflösung von schwefelsaurem Aethyl-

oxidkalk, von 1,28 spec. Gewicht, vermischt man mit einer Kalilauge von

gleicher Stärke, die man vorher mit Schwefelwasserstofl'säure vollkommen

gesättigt hat und destillirt im “’asserbade mit sorgfältiger Abkühlung. Das

erhaltene Destillat wird beim Vorhandenseyn von freiem Schwefelwasser-

stoff , \Veingeist und Wasser durch Rectifikation über etwas Quecksilber-

oxid und Stehenlassen über Chlorcnlcium gereinigt.

Eigenschaften. Farblose , ätherartige , wasserklare , leichtflüssige Flüs-

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°; höchst entzündlich mit blauer Flamme verbrennend,

mit Weingeist und Aether mischbar, in Wasser in geringer Menge löslich,

Ohne Wirkung auf Pflanzenfarhen, erstarrt bei einem hohen Kältegrad zu

einer blätterig kristallinischen Masse. Schwefel, Phosphor und lud lösen

sich darin auf.

Der chemische Charakter dieser Verbindung ergiebt sich aus ihrer

Constitution; es ist die dem Alkohol correspondirende Schwefelverbinduug

Alkohol : Ae0 + OH,

Aethylsulfür—Schwefelwasserstofl" =„Aes + SH,

Wie in den Hydraten von Basen spielt in dém Alkohol das Hydrat-

wasser die Rolle einer schwachen Säure; in dem Mercaptan ist; dieses

Wasser durch seine correspondirende Schwefelverbindung , durch Schwe-

felwasserstoffsäure, ersetzt.. Beim Zusammenbringen von Schwefeläthyl-

Sohwet'elwasserstoif mit Metalloxiden wird der \Vasserstolf des Schwefel-

Wasserstofl's ersetzt durch ein Aequivatlent von Metall , es entstehen Schwe-

felmetalle, welche mit dem Aethylsulfür festen: oder schwächere Verbin-

dungen eingehen. Es entstehen analoge Verbindungen , wenn der Schwe-

felwasserstotf (die Säure) darin ersetzt wird durch correspondirende saure

Sulfide, aber die Verbindungst‘ähigkeit der Basis (des Aethylsulfürs) mit

den Schwefelmetallen , welche den Schwefelwasserstotf ersetzen sollen,

nimmt in dem nämlichen Verhältnifs ab, als der Charakter derselben sich

mehr dem der Basen selbst nähert. Kali und Natronhydrat haben auf Ae-

thylsulfür—Schwefelwasserstoii‘ keine bemerkbare Einwirkung, Quecksilber-

und Goldoxid werden davon unter heftiger \Värmeentwickelung in Schwe-

felmetalle verwandelt, die eine salzartige Verbindung mit dem Schwefel-

äthyl bilden; sie werden, mit Ausnahme des Aethylsulfür-Goldsulfids, durch

Schwefelwasserstofl'säure, als dem stärkeren sauren Sulfid, wieder zerlegt,

indem dieses unter Abscheidung von Schwefelmetall an seine Stelle tritt.

Bildung. Schwefelsaurer Aethyloxid-Kalk zerlegt sich mit Schwefel-

wasserstoif—Schwefelkalium in schwefelsaures Kali, schwefelsauren Kalk

und Schwefeläthyl-Schwefelwasserstofl‘
. Das Kalium in dem Schwefel—

wasserstoif-Schwefelkalium tritt an die Stelle des Aethyls in dem schwe-

felsauren Aethyloxid—Kalk , das Aethyl nimmt seinen Platz in der ersten

Verbindung ein.

St:hwefelwassemtoif , Schwefflkalium und schwefelsaures Aethyloxid—Kalk

H, + SK 2S0, + Ae0+Ca0

geben

Schwefelwasserstoif , Schwefel—Aethyl und schwefelsaurcs Kali und Kalk

SH, + SAeO 280, + KO + Gn0
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Verbindungen des Schwefelälhyls.

Sie werden im Allgemeinen gebildet durch direktes Zusammenbringen

der wässerigeu oder weiu‘geistigen Lösung des Aethylsul für—Schwefelwasser—

stofi‘s mit den entsprechenden Metalloxiden , mit deren Chloriden oder mit

ihren Sauerstoll‘salzen. Der Sauerstofl‘ des Metalloxids verbindet sich mit

dem \Vasserstofl' des Schwefelwasserstofl‘s, damit \Vnsser bildenrl, während

das Metall an seine Stelle tritt. Die Verbindungen des Aethylsult‘ürs mit:

Kalium- .und Natrium-Sulfür können nur durch direktes Zusammenbringen

von Kalium und Natrium mit Aethylsult‘ür—Schwefelwasserstoif gebildet

werden, es entwickelt sich in diesem Falle \Vasserstofl‘gas und es ent-

stehen weil'se kristallinische Verbindungen von Aethylsulfdr mit Schwefel-

kalium oder -Natrium , die durch Wasser augenblicklich wieder in Kali

und Aethylsulfür-Schwefelwasserstolf zerlegt werden.

Alle’Verbindungen des Aethylsulfü1-s mit Schwefel—Blei, -Kupfer,

-Quecksilber, —Gold sind uuzerlegbar durch Alkalien und die meisten Säu—

ren; sie sind im Wasser unlöslich. ‘

Aetlsylsulfür-Schwefelblei‚ Bleimercaptz'd. AeS , Pbs. Citrongelbe

Nadelnund Blättchen.

Aethylsulfür-Schwefelquecksilber , Quecksilbermercaptz'd. AeS , HgS.

* Weifse, kristallinische, fettig anzufühlende Masse , schmelzbar bei 85—87"

zu einer klaren Flüssigkeit, löslich in siedendem Alkohol und daraus kri-

stallisirbar, wird bei der trocknen Destillation zersetzt unter Bildung von

Zinnober, metallischem Quecksilber und einer farblosen, flüchtigen, nicht

untersuchten Flüssigkeit."

Aethylsulfür-Schwefelgold. AeS , Au2 S.— Farbloser , dicker , gallert-

artiger Niederschlag. Liefert bei der Destillation eine farblose, nicht un—

tersuchte Flüssigkeit, unter Abscheidung von sehr wenig Schwefel und

metallischem Gold. _ -

Aelhylsulfid.

Bei Destillation von höheren Schwefelungsstul‘en des Kaliums (nament-

lich KS‚) und Bariums mit schwet'elsaurem Aethyloxid—Kali erhält man

neben Aetbylsulfür-Schwefelwasscrstotf, einen andern, bei weitem we-

niger flüchtigen , Körper , den leise Thiulü'l nennt, und von welchem er

es wahrscheinlich gemacht hat , dafs es eine Verbindung des Aethyls mit

3 At. Schwefel ist.

Aethylselenür.

Soll nach Löwiy durch Destillation von Selenkalium mit schwefelsau-
rem Aetbyloxid—Kali gebildet werden können.

Aelhglcyanür.

Cygnwasserstofi'säureäther. ’Ae, Cy‚. Entdeckt von Pelouze. Man
unterw1rtt ein trocknes Gemenge von gleichen Theilen schwefelsaurem
Aethyloxndkali mit Cyankalium einer gelinde steigenden “'ärme. Das er-
haltene Produkt wird bei gelinder “’ärme über Chlorcalcium rectificirt.
I!_31genschnften : Farblose Flüssigkeit von durchdringendem Knoblauchgerucb,
siedet bei 82°; spec.‘Gewicht 0,7; wird durch Quecksilberoxid, nicht durch
A}kgzhen, zerlegt; sehr giftig , brennbar, mischbar mit Alkohol und Aether,
loslich m geringerer Menge in Wasser. Bildung: Das Aethyloxid in dem
schwei‘elsauren Aethyloxidkali zerlegt sich mit Cyankalium in Kali, was
sich nut der Schwefelsäure verbindet, und Aethylcyanür, was überdestillirt.

Aethylschwefelcyam'ir.

“Bei Destillation von Schwefelcyankalium mit einem Gemenge von'Schwe—
flelsaure und Alkohol erhält man eine unerträglich riechende, schwere,
olartnge Flussigkeit, während im Rückstand schwefelsaures Kali und Am-
moniak bleibt. Diese Flüssigkeit scheint frei von Stickstoff , namlich einer
Cynnvcrbindung , zu seyn.



110 Aethyloxidsulze.

Aethylomidsalze.

s. 89. Das-Aethylowz'd (der Aether). bildet mit den Säuren

saure und neutrale Salze. In Beziehung auf seine Fähigkeit,

die Säuren zu neutralisiren, folgt es den allgemeinen Ge-

setzen der Sättigungscapacität der Säuren. '

Die neutralen Aethyloacz'd—Salze sind ohne Reaction auf

Pflanzenfarben. Sie unterscheiden sich von den anorganischen

Salzen dadurch, dafs die Saure oder das Aethyloxid bei ge-

wöhnlicher Temperatur darin nicht ersetzbar sind durch an-

dere Säuren oder durch Metalloxide, wenn sie mit andern an-

organischen Salzen vermischt werden. (Oxalsaures Aethyloxid

giebt mit; einer weingeistigen Auflösung von Chlorcalcium keinen Nieder-

schlag v0n oxalsaurem Kalk etc.)

8. 90. Bei Berührung mit den Hydraten der Alkalien

werden sie bei gewöhnlicher Temperatur, schneller in der

Wärme, zerlegt, indem sich das Alkali mit der Säure verbin-

det ; der freigewordcne Aether vereinigt sich in diesem Falle

mit dem Hydratwasser des Alkali’s zu Alkohol.

5. 91. Manche von diesen neutralen Salzen werden durch

Aikalien und Metalloxide nur zur Hälfte zersetzt, so dafs sich

Doppelsalze bilden, welche Aethyloxid und eine metallische

Basis enthalten. Alle bis jetzt bekannten Doppelsalze dieser

Art sind im Wasser löslich, sie besitzen in Beziehung auf den

Zustand der einen Base des Aethyloxids ‚den nemlichen Cha-

rakter wie die neutralen Salze, so dafs also die Säuren durch

die gewöhnlichen Reactionen, welche den anorganischen Ver—

bindungen angehören, nicht nachgewiesen werden können.

Sie sind in diesem Verhalten ähnlich den Doppelsalzen, welche

Chromoxid und andere Basen mit Kleesäure bilden, in welchen

die Kleeséiure, z. B. durch Kalksalze, nicht angezeigt wird.

In diesen l)oppelsalzen läfst sich das Metalloxid vertreten durch

andere Metalloxide, es kann denselben durch stärkere Atfini—

täten entzogen werden, in diesem Falle wird es ersetzt durch

ein Aequivalent von Wasser, und es entstehen die sogenann-

ten sauren Aethyloxidsalze.

Die sauren Aelhylomidsalze besitzen im concentrirten Zu-

stande eine gewisse Beständigkeit; sie lassen sich auf 100“

erhitzen ohne Veränderung, manche davon, deren Säuren

nicht oder nur wenig flüchtige Hydrate bilden, ‚zerlegen sich

bei einer höheren Temperatur in Aether, der sich abscheidet,

und in das Hydrat der Säure, was zurückbleibt; werden diese

sauren Salze mit vielem Wasser verdünnt, so zerlegen sie

sich bei gewöhnlicher Temperatur, noch schneller _in der Wi“:-

me, es entsteht ein Hydrat der Säure und der such abscha-

dende Aether vereinigt sich mit Wasser zu Weinge1st.

S. 92. Wird concentrirtes saures schwefelsaures Aethyl—

oxid mit Lösungen der Hydrate vieler andern Säuren erwärmt,

so ist es meistens .der Fall, dafs sich.diese andern Säuren mit

dem Aethyloxid des sauren Salzes verbinden zu einem neutra—
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len Salz, während ein Hydrat der Schwefelsäure zurückbleibt.
(Sehteimsädre, Oelsänre, Talgsiiure, mit einer Mischung von Schwefelsäure

und Alkohol giebt schleimsaures, ölsaures, talgsaures etc. Aethlex1d.)

$. 93. Werden die concentrirten sauren Aethyloxidverbin—

dungen mit andern Salzen der Destillation unterworfen, deren
Säuren flüchtig sind und flüchti eVerbindungen mit Aethyloxid

bilden, so verbindet sich die bäure des Aethyloxidsalzes mit
der Basis des andern Salzes und das Aethyloxid geht in Verbin—
dung mit der flüchtigen Säure über; auf diesem Wege werden
alle neutralen Aethyloxidsalze mit flüchtigen Säuren dargestellt.
(Saures schwet'elsaures Aethyloxid mit essigsaurem Kali , ameisensaurem
Kali; der Destillation unterworfen, giebt neutrales essigsaures, ameisen—
saures Aethyioxid etc. und saures schwe'felsanres Kaii.)

$. 94. Die neutralen l)oppelsalze des Aethyloxz'ds, wenn
sie mit manchen Säuren erhitzt oder der Destillation unterwor-
fen werden, zerlegen sich in ein saures Salz mit metallischer
Basis, was zurückbleibt, während der Aether mit der zuge-
setzten Säure eine Verbindung bildet. (Schwefelsaures Aethyl-
oxid-Kali giebt mit 0enanthsäurehydrat, Essigsäurehydrat , erwärmt,
önanthsaures , essigsaures Aethyloxid und im Rückstand saures schwefel-
saures Kali.)

‘

Benzoylchlorid zerlegt sich, mit Alkohol erwärmt, auf Kosten seines
Hydra.twassers in Salzsäure und in Benzoesäure , die sich mit dem Erei-
werdenden Aethyloxid zu neutralem benzoesaurem Aethyloxid vereinigt.

Aet/zyloa-z'zl und Schwefelsäure.

Saurés echwefelsaures Aethylowid. Aellzerschwefelsäure.

Formel: 2803, AeO.

 

2 At. Schwefelsäure : 1002,33
1 At. Aethyloxid : 468,14-
1 At. saures schwel‘elsaures Aethyloxid : 1470,47

Die neutrale Verbindung des Aethyloxids mit Schwefelsäure ist unbe-kannt. Die saure Verbindung, bekannt unter dem Namen VVez'n— oderAetherschwefelsiiure , erhält man direkt , wenn man Aetherdan1pf in Schwe—felsäurehydrat leitet, solange derselbe noch aufgenommen. wird. Wirddiese Mischung nach einigen Stunden mit “’asser vermischt, so scheidetsich der unverbundene Aether ab, ein anderer bleibt in Verbindung mitSchwefelsäure. Das wasserhaltige saure schwefelsaure Aethyloxid entstehtam leichtesten und in grtjl'ster Menge beim Erhitzen einer Mischung vonSchwefelsäurehydrat mit Alkohol.

Hierbei zerlegt die Schwefelsäure den Alkohol, indem sie sich mitdem Aether verbindet; der Wassergehalt des Alkohols und der Schwefel-saure bleibt mit dem gebildeten sam—en schwet'elsauren Aethyloxid vereinigt.. a) Man hat die Erfahrung gemacht, dafs Schwefehäurehydrat, welchesmit 55“p. 40. Wasser (1 At. wasserfreie Säure auf“ 4 At. Wasser) verdünntwerden ist, bei gewöhnlicher Temperatur diese Zersetzung nicht bewirkt,dafs sie hingegen erfolgt, wenn diese Mischung zum Sieden erhitzt wird.%) Man hat; ferner gefunden, dafs beim Erkalten dieser MischungdieMenge des gebildeten sauren Aethyloxidsalzes wieder abnimmt, dafs‘beiVerguzmung derselben mit Vl’asser das saure Salz eine weitere Zerlegunger a r .

c) In diesem Falle scheidet sich das Aethyloxid wieder von der Säureab, es voreinigtsich wieder mit Wasser zu Alkohol.
id) Eine Mischung von 9 Th. Suhwefelsäurehydrat mit; 5 Th. Weingeistvon 85 m. c. Alkoholgehalt, welche bis auf ihren Siedepunktierhitzt wor-
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den ist, enthält genau die Bestandtheile von 2. At. wasserfreier Schwe-

felsiiure , 1 At. Aether, oder von 1 At. wasserfreiem saurem schwefd-

saurem Aethyloxid mit 4 At. Wasser. ‘

Nach der gewöhnlichen Annahme zerlegen sich die 2 At. Schwefel-

säurehydrat mit 1 At. Alkohol in der “’eise , dafs nur die Hälfte der er-

steren eine Verbindung eingeht mit Aether, so dafs demnach eine ver-

diinnte Schwefelsäure mit 4 At. Wasser und auf der andern Seite wasser-

freies saures schwefelsaures Aethyloxid entsteht , es wäre ferner hiernach

die Hälfte des Alkohols frei in der Mischung. Beide Voraussetzungen sind

gänzlich unstatthaft.
_

e) Wenn nemlich das saure schwefelsaure Aethyloxid seinen Deppel—

salzen analog zusammengesetzt ist (s. S- 91.) , so mul's neben dem

Aethyloxid noch eine gewisse Menge Wasser die Stelle eines zweiten

Atoms Basis vertreten; man hat ferner aus dem Verhalten der Aether—

mischnngen bei der Destillation Grund zu glauben, dafs das saure schwe-

felsaure Aethyloxid zum Wasser eine ebenso grcfse Verwandtschaft be—

sitzt, als die Schwefelsäure selbst, die einen seiner Bestandtheile aus-

macht. In diesem Falle mül'ste aber die Mischung eine wasserhaltige

Schwefelsäure mit weniger als 4 At. Wasser enthalten, und eine solche

kann neben freiem Alkohol nicht bestehen ohne ihn zu zerlegen, d. h.

saures schwefelsaures Aethyloxid zu bilden (siehe (t).

f) Eine Mischung von 100 Th. Schwefelsäurehydrat, 48 Th. Alkohol

und 18'/2 Th. Wasser (2 At. Schwefelsäure, 1 At. Aether und 6 At. Wasser)

siedet z. B. bei 140“. Wäre darin nur die Hälfte der Schwefelsäureals

wasserfreies saures schwefelsäures Aethyloxid vorhanden, so mül‘ste ein

Hydrat der Schwefelsäure mit 6 At. “’asser neben freiem Alkohol sich vor-

finden; eine bis zu diesem Punkt verdünnte Säure kocht aber schon bei 106°.

g) Leitet man durch diese beiden Mischungen einen Strom von trocknem

Chlorgas, so wird keine Salzsäure gebildet. Da nun der freie Alkohol

bei 78° C. siedet und durch Chlor augenblicklich zerlegt wird in Salzsäure

und in chlorhaltige Produkte , da die Aethyloxidsalze hingegen durch Chlor

keine Veränderung erfahren , so geht aus diesem Verhalten hervor, dafs

diese Mischung keinen freien Alkohol enthält. Da nun ferner sich in die-

ser Mischung Aether und Schwefelsäure in dem Verhältnifs befinden, wie

in dem sauren schwefelsauren Aethyloxid, so folgt daraus, dafs sie keine

freie Schwefelsäure enthalten kann, dafs sie also als eine Verbindung von

saurem schwefelsaurem Aethyloxid mit VVaser betrachtet werden mul's.

h) Ueber die Temperatur von 140“ erwärmt zerlegt sich das saure

schwefelsaure Aethyloxid in dieser Mischung in Aether und Wasser, wel-

che überdestilliren , es entsteht ein dem Sieden ähnliches Aufwallen, in—

dem der Aether Gaszustand annimmt. Wird derselben Schwefelsäurehydrat

zugesetzt, so mul's die Temperatur auf 150—160° gesteigert werden, ehe

diese Zersetzung erfolgt. Bei einem grol'sen Uebermaal‘s von Schwefel—

säure schwärzt sich die Mischung, es destilliren nur Spuren von Aether,

der gröl'ste 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 fängt also an bei einer

Temperatur von 127“, wenn Alkohol im Uebermal‘s vorhanden ist. Setzt

man derselben so viel W'asser zu , dafs ihr Siedpunkt unterhalb 126“ ber-

abfällt, so erhält man bei der Destillation keinen Aether , sondern Alkohol.

'k) Leitet man durch die auf 140“ erwärmte Aethermischung einen

Strom trockner Luft, so sinkt der Siedpunkt bis auf 134“, bei der Ab-

kühlung derselben verdichtet sich kein Aether, sondern Alkohol.

Dieses Verhalten findet in dem Folgenden seine Erklärung: 1) Ueber

die Temperatur von 140“ hinaus erhitzt zerlegt sich das saure schwefel—

saure Aethyloxid in Aether, der sich im Gaszustande abschexdet, und in

Schwefelsäure , die sich mit dem unzerlegten Theile mischt.

m) Denkt man sich jedes Theilchen des wasserhalt1gen__sauren
schwefel-

sauren Aethyloxids aus Aether , wasserfreier Schwefelsaure und Wasser
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zusammengesetzt, so ist klar, dafs die wasserfreie Schwefelsäure in dem

Moment, wo sie sich von dem Aether trennt , sich alles freien oder ge-

bundenen Wassers in der Umgebung des Aethers bemächtigen mul's.

n) In dem Augenblick also , wo Aether frei wird, hindert ihn die gleich-

falls freie Schwefelsäure , sich mit Wasser zu verbinden und damit Alko-

hol zu bilden. Wenn aber der Aetherdampf durch das unzerlegte wasser-

haltige saure sehwefelsaure Aethyloxid streicht , so mul‘s in dem Aether-

gase eine gewisse Quantität seines Wassers zum Verdampfen gebracht

werden , beide vereinigen sich in diesem Falle nicht miteinander. .

Die Oberfläche der wallenden Flüssigkeit besitzt die Temperatur , bei

welcher sich das saure schwefelsaure Aethyloxid zerlegt , aber bei diesem

"Värmegrade ist das damit verbundene Wasser nicht feuerbeständig; es

entsteht gleichzeitig durch Verdunstung VVa‚sser- und durch Zersetzung

Aether-Dampf, die sich zu Alkohol vereinigen, da sie im Entstehungsmo-

ment miteinander zusammentrefl'en. ’

Der überdestillireude \Veingeist rührt also von der Oberfläche her,
der übergehende Aether und das Wasser stammen von der Zersetzung,

die im Innern der Flüssigkeit vor sich geht. _ Hieraus erklärt sich , warum

man keinen Aether erhält, wenn sich die Flüssigkeit nicht im Aufwallen,
gleichgültig wie hoch'ihre Temperatur sey, befindet; es_erklärt sich dar-
aus ferner, warum man nur \Veingeist erhält, wenn durch die heil'se

Aethermischung ein Luftstrom geleitet wird , indem in dem Innern der Flüs-‘
sigkeit dieselbe Zersetzung vor sich geht, wie an der Oberfläche.

Mit dem “’assergehalte des sauren schwefelsauren Aethyloxids mul's
die Tension, d. h. die Menge des bei einer bestiunnten Temperatur dureh
Verdunstung gebildeten \Vasserdampfes zunehmen. Ein saures schwefel-
saures Aethyloxid, was 4 Atome Wasser enthält , mul's bei 1400 weniger
Wasser abgeben, als ein anderes , was 5 oder 6 Atome enthält. Hieraus

erklären sich folgende Erscheinungen:

Bei der Destillation der angegebenen Aethermischung , welche den Pro-

portionen nach besteht aus:

2 At. Schwefelsäure

1 At. Aether % + 4 “' wasse" . ‘
destillirt bei 140” Aether, Wasser und Alkohol über , und zwar enthalten
die ersten Portionen auf 100 Aether 19 Wasser. Das specifische Gewicht
des Destillats ist 0,758; Es destillirt also weniger Wasser über als dem
Verhältnil's entspricht , in welchem sich beide zu Alkohol vereinigen (100
Aether auf 22,36 Wasser).

Destillirt man eine Mischung von

2 At. Schwefelsäure 100 Th. Schwefelsäurehydrat
1 At. Aether . = 48 Th. Alkohol

5 At. Wasser 18‘, Wasser
so besitzt das übergehende Destillat ein spec. Gewicht von 0,778 undenthält auf 100 Aether 21,43 Wasser.

Wird eine Mischung von ' '
.2 At. Schwefelsäure 100 Th. Schwefelsäurehydrat
1 At. Aether € = 48 Th. Alkohol
6 At. Wasser 27 Th. Wasser

der Destillation unterworfen , so enthält das Destillat Aether und Wasser
im Verhaltnil's wie 100 auf 22 , das specifische Gewicht desselben beträgt
0,796—0,798. Diel‘s ist aber so nahe wie möglich das spec. Gewicht,
welches der Alkohol besitzt. Wenn also in dieser Mischung sich 3 At-
Wasser auf 1 At. Schwefelsäure befinden , so verdunstet in dem freiwer-
denden Aetherdampf ein , seinem Volumen gleiches , Volumen Wasserdampf.

Denken wir uns nun in der letzteren Mischung die Hälfte des sauren
schwefelsauren Aethylmrids zersetzt , so wird sie enthalten

ygAätéä'gglfäilsaur" },verbunden zu saurem schwefelsaurem Aethyloxid.

1 At. freie Schwefelsäure,

5‘/‚ At. Wa3ser.

l; i e & ié organ. Chemie.
8
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Wenn wir nun ‘/, At. Alkohol derselben wieder zulliefsen lassen., so wird

die freie Schwefelsäure dies'en Alkohol zerlegen, wir werden die ursprüng-

liche Mischung wieder haben, nemlich

_, 2 At. Schwefelsäure,

1 At. Aether,

. 6 At. Wasser.

Diese Mischung wird bei der Destillation Aether und Wasser, im Verhält-

nil's wie im Alkohol, übergeben lassen. Es ist klar, dafs dieses Verhält-

nil's in keiner Weise sich ändert , wenn in dem Grade Alkohol tropfen-

weise zufliefst , als seine Bestandtheile , nemlich Aether und Wasser , iiber-

destilliren; in diesem Falle behält die Schwefelsäure ihr Vermögen , den

Alkohol in Aether und Wasser zeffallen zu machen bis .ius Unendliche

fort. Bei der Aetherbereitung wird aber kein Alkohol, sondern ein was-

serhaltiger VVeingeist, von 85 bis 90 p. e., angewendet; es kommt also

mit jedem Tropfen des zufiiefsenden \Veingeistes mehr \'Vasser zur Schwefel-

säure, als dem obigen Verhältnil's (1 At. Schw. auf 3 At. Wasser) entspricht.

Es ist nun erwähnt worden, dafs eine mit 4 At. Wasser verbundene

Schwefelsäure in der Wärme das Vermögen , den Alkohol in saures schwe—

felsaures Aethyloxid zu zerlegen, noch besitzt; 2 At. Schwefelsäure neh-

men _in diesem Falle 1 At. Aether auf, und das entstandene saure schwe-

felsaure Aethyloxid enthält 9 At. Wasser (8 At., welche die Säure ent-

hält, und 1 At“. vom Alkohol.) Aber diese Mischung, welche bei 124 bis

127° siedet, liefert keinen Aether, sondern Alkohol.

Ein Schwefelsäurehydrat, welches auf 1 At. Schwefelsäure 4'/, At.

Wasser enthält, siedet für sich bei 124—126", nemlich bei dem An-

fangspunkt der Zersetzung des sauren schwefelsauren Aethyloxids. Es ist

also klar, dafs wenn diese wasserhaltige Säure, mit Aether verbunden, zum

Sieden erhitzt wird, dafs gleichzeitig an allen Punkten, wo durch Zerlegung

Aether frei wird, auch Wasserdampf gebildet wird. Wenn aber _\Vasser-

und Aetherdampf im Entstehungsmoment zusammentrefl'en, so vereinigen

sich beide zu Alkohol. Ein Vl'assergehalt , welcher auf 2 At. Schwefel-

säure 9 At. Wasser beträgt, ist mithin die Grenze der Verdünnung des

sauren seliwefelsauren Aethyloxids, über welche hinaus beim Sieden kein

Aether mehr erhalten wird. Bei der Aetherdarstellung mit wasserhaltigem

Alkohol wird man also so lange Aether erhalten, ‚bis durch den ”VVasser—

gehalt des nachfliefsendeu Alkohols eine Mischung entstanden ist, in wel-

cher auf 1 At. Schwefelsäure 4‘/, At. Wasser enthalten sind.

Die Erfahrung lehrt nun, dafs, bei Anwendung von einer Mischung

von 9 Th. Schwefelsäure auf 5 Th. “’eingeist von 90 p. e., die Aether-

bildung aufhört, sobald 31 Th. dieses \Veiugeistes nachgeflossen sind; man

bekommt, wenn man mehr nachfliefsen läl'st, “’eingeist begleitet von

höchst geringen Mengen Aether.
'

Wenn man nun annimmt, dafs der ganze Wassergehalt dieses Wein-

geistes bei der Schwefelsäure zurückbleibt, während Alkohol (als Aether

und Wasser) überdestillirt, so enthält bei diesem Punkte die rückblcibeude

Schwefelsäure auf 1 At. wasserfreier Säure etwas mehr wie 3 At. VVas—

ser; da nun aber im Anfange der Destillation mehr Aether, d. h. weniger

Wasser, 'übergeht, als dem Verhältnifs wieim Alkohol entspricht, so

kann man, ohne viel zu irren, einen "Wassergehalt von 3‘/‚ bis 4 Al?-

W'asser, auf 1 At. Schwefelsäure, als die durch die Erfahrung festge—

setzte Grenze einer vortheilhaftcn Aetherbereitnmg, betrachten. Fliel'st

alsdann kein absoluter, sondern \\‘asserlmltig0r‘“’eingeist weiter zu, so

entsteht, da sich diese Flüssigkeiten nicht augenblicklich an allen Punkten

vollkommen mischen können , an einzelnen Stellen eine Mischung, welche

47, At. “Weser auf 1 At. Schwefelsäure enthält, die, wie bemerkt, beim

Sieden keinen Aether mehr liefert.

Durch Zusatz von einem Uchcrmafs von Schwefelsäurehydrat 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 Schwefelsäure auf einander wirken. Diefs ge—
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schiebt über der Temperatur von„16(l°. Die Hauptprodulgte , die hierbei

auftreten , sind schweflige Säure , ölbildendes Gas , Wasser und Kohle; in

gewissen Verhältnissen bildet sich ebenfalls Essigsäure , bei einem grol'sen

Uebermal's von Schwefelsäure erhält man Spuren von Ameisensäure und

Kohlenoxidgas; so lange sich ölbildendes Gas entwickelt , ist keine Spur
von Kohlensäuregas nachweisbar. VVz'ilu-end dieser Zersetzung entwickelt

sich ölbildendes Gas und sehweflige Säure zu gleichen Raumtheilen , was

den Vorgang hinreichend aufklärt. . 4

Die Elemente von 1 At. saurem sehwefelsaurem Aethyloxid vertheilen

sich in folgender Weise: es entstehen

2 At. schweflige Säure S; O,

2 At. ölbildendes Gas C, H&

3 At. Wasser ' H,- O,

2 At. Kohle im Rückstand ‘ C,

. 32 Cl; Hin 01

Kohlenstoff und“ Wasser sind ferner die Elemente der Essigsäure, de-
ren Bildung eine Verminderung- der riickbleibenden Kohlenmenge veran-
lassen muß. Durch die Einwirkung der freien Schwefelsäure im Ueber—

schul‘s auf Essigsäure entsteht Ameisensäure und sehweflige Säure, und

durch die Zersetzung der Ameisensäure durch übersehüssige Schwefelsäure

Koh]énoxidgas. ‘

Es ist wahrscheinlich ‚_ dafs sich bei dieser Zersetzung die Elemente

der. Schwefelsäure und des Aethers zu Aethion— oder Isäthionsäure ordnen

und dafs aus der weiteren Zerlegung derselben die genannten Produkte

,hervorgehen ; Ettling hat wenigstens in dem Rückstand eine Säure gefun-
den, welehe in vielen ihrer Eigenschaften mit der Isäthionsäure überein-
stimmt, allein diese Bildung würde die Mengenverhältnisse der Produkte nicht
ändern. In geringer Menge erhält man hierbei schwefelsaures Aethyloxid-
Aetherol, dessen Bildung sich leicht erklärt, da es die Elemente von neu-
tralem sehwefelsaurem Aethlexid minus 1 At. Wasser enthält. Die im
Bückstande bleibende Kohle bildet, ausgewaschen, ein stark abfärbendes
Pulver, welches trocken erhitzt Wasser, später Schwefel liefert. Der
Sehwefelgehalt kann demselben durch Alkalien und Schwefelkohlenstolf

nicht entzogen werden.

S. 95. Das reinste saure schwefelsaure Aethyloxid erhält
man, wenn schwefelsaurfas Aethyloxid-Aetherol mit 4 Theilen
Wasser gelinde erwärmt wird; es zerlegt sich in diesem Falle
indem sich Aetherol, in Gestalt eines gelben Oels, abscheidet,
während _saures schwef'elsaures Aethyloxid an das Wasser
tritt. Versetzt man eine wässerige Lösung von schwefelsnu-
rem Aethyloxid—Baryt so lange mit verdünnter Schwefelsäure,
bis aller Baryt gefällt ist. oder zerlegt man eine Auflösung; des
sehw,efelwuren Aethyloxid-Bleioxids mit Schvvefelwasserstolf-
saure7 so erhält man diese Verbindung ebenfalls.

_ S. 96. Eigenschaften. Sehr sauer schmeckende Flüssig—
keit, kann nn verdünnten Zustande, weder in der Wärme
noch bei gewöhnlicher Temperatur, ohne Zersetzung abge—
dam%t werden (Siehe 5. 90. 91), bildet mit Basen eine Reihe
von oppelsalzen. '

Doppelsalze des schwefelsauren Aethylom'ds.

Bei der Neutralisation des sauren sehwefelsauren Aethyloxids mit Ba-
sen entstehen Dappelsalze, welche auf 2 At. Schwefelsäure 1 At. Aethyl-
_0xxd und 1 Aeq’. der zugesetzten Basis enthalten. Sie sind ohne Ausnahme
"3. “Teaser und in Wüngeist löslieh , woher es kommt, dafs die Schwefel-saure in diesen Salzen durch die gewöhnlichen Reagentien nicht angezeigt
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wird. Setzt man aber zu einer. Auflösung von einem derselben etwas Salz-

säure u'nd erhitzt sie zum Sieden, so entweicht mit den Wasserdämpfen

Alkohol , und in der rückständigen Flüssigkeit läl'st sich die freigewordene

Schwefelsäure nachweisen. Der trocknen Destillation unterworfen werden

sie zersetzt; je nach der Temperatur entwickelt sich hierbei schxdbfelsäu-

res Aethyloxid-Aetherol und Alkohol, schweflige Säure , ölbildendes Gas,

und es bleibt ein schwefelsaures Salz mit Kohle gemengt. Mit troeknem

Kalk nicht über 150" destillirt , zerlegen sie sich gänzlich in schwefelsaure

Salze und in die beiden ersteren Produkte. Mit Schwefelsäure, welche

4 At. Wasser enthält , destillirt, liefert das Barytsalz ein Gemenge von

Aether und Alkohol. Die meisten dieser Doppelsalze enthalten Kristall-"

wasser, was sie bei gewöhnlicher Temperatur im luftleeren Raume über

concentrirter Schwefelsäure vollständig abgeben. Das einzige schwet‘el-

saure Aethyloxidkali kristallisirt , ohne Wasser zurückzuhalten. Beim Ko-

chen ihrer concentn'rten Auflösungen werden sie, obwohl sehr langsam,

zersetzt; es entstehen saure schwef'elsaure oder freie Schwefelsäure und

neutrale schwefelsaure Salze, während Alkohol entweicht. Mit. Kalk oder

Barythydrat trocken erhitzt, zerlegen sich diese Salze in neutrale fixe

schwefelsaure Salze und in Alkohol. Chlorgas, was durch diese Auflösungen

geleitet wird, zerlegt das Aethyloxid nicht , es wird keine Schwefelsäure

in Freiheit gesetzt. Mit kaustischem Kali übersättigt, kann das Kali und

Natronsalz gekocht und abgedampft werden, ohne Veränderung. Mit den

Hydraten der Alkalien geschmolzen wird das Aethyloxid zerstört , es bleibt

alle Schwefelsäure in Verbindung mit; dem Alkali.

Zur Darstellung dieser Salze wird eine siedendheil'se Mischung von

gleichen Theilen Sclnvefelsäurehydrat und \Veingeist von 85 p. e. mit

Kalkmilch, kohlensaurem Baryt oder Bleioxid gesättigt, wobei ein lösliches

Doppelsalz von schwefelsanrem Aethyloxid mit Baryt, Kalk oder Bleioxid

entsteht. Wird eins dieser Salze vermittelst kohlensaurem Kali , Natron

oder Ammoniak zerlegt, so erhält man die cor'respondirenden Doppelsalze

mit alkalischer Basis. Oder man sättigt das reine saure schwefélsaure

Aethyloxid direkt mit den andern Metalloxiden, oder man zerlegt schwe-

felsauren Aethyloxidbaryt mit löslichen schwefelsauren SaLzen; auf die

letztere Art stellt man die Doppelsalze mit Bittererde, Manganoxidul etc.

dar. Da. die übrigen Eigenschaften dieser Salze kein specielles Interesse

darbieten , so halte ich die Beschreibung derselben für überflüssig. ,

Schwefelsaures Aethylomid—Kali; 2SO,', Ae0, KO (Marchand).

Eigenschaften: Farblose , klare , wasserfreie, dem chlorsaurcn Kali ähn-

liche, Blätter von sül‘slich salzigem Geschmack , luftbeständig, in seinem

gleichen Gewicht \N'asser löslich , löslich in Weingeist, unlöslich in Al-

kohol und Aether, über 1000 erhitzt wird es zerlegt ohne zu "schmelzen.

Schwefelsaurer Aethylomid-Baryt ; 25503 , Ae0 , Ba0 + 2aq (Mar-

chand). Eigenschaften: Gläuzende, durchsichtige, luftbeständige Tafeln

oder rhombische Prismen von scharf salzigem Geschmack, löslich in sei-

nem gleichen Gewicht Wasser., unlöslich in kaltem, wenig löslich in

heißem Alkohol. Verliert bei Behandlung mit kochendem Alkohol die

Hälfte, in einem trocknen Luftstrom bei 50° oder in der Leere bei ge—

wöhnlicher Temperatur seinen ganzen Wassergehalt; das wasserhaltige

Salz zerlegt sich bei 100°, das wasserfreie nicht.

Schwefelsaurer Aethylaan'd— Kalk; 2305 , Ae0 , Ca0 + 2aq (Serullas,

Marchand). Eigenschaften: Breite, lange, dünne, sechsseitige Blätter;

4 Th. Wasser von 17° lösen 5 Th. Salz. Löslich in der Wärme in Alko-

hol, liefert bei trockner Destillation neben den bekannten Produkten nach

Marciumd einen besonderen, fluchtigeu, mit Wasser, Alkohol und Aether

mischbaren Körper in höchst geringer Menge.

' Schwefelsaures Aethy!o.rid—Bleio;vid, neutrales; 2SO, , Ae0 , Pb0 +

2aq (Dumas, Marchunc0. Eigenschaften : Grol‘se , farblose, durchsichtige_

Tafeln , sehr lösllch in Wasser und Alkohol, von saurer Reaction; zer—

legt sich allmählig von selbst, dunstet Aether aus und wird schmierig von

schw‘efelsaurem Aethyloxid-Aetherol. Basisches‚ 2S0, , Ae0 , 2Pb0.
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Durch Digestion des neutralen Salzes mit Bleioxid. Unkristalliulsche, weiße

Masse , sehr löslich in Wasser und Alkohol , ohne Wirkung auf“ Pflanzen-

farben, liefert bei trockner Destillation Alkohol und schwefelsaures Ae-

thyloxid—Aetherol , ohne sonstige Produkte. ' .

Aethylowid und lesplwrsäure.

Saures phosphorsaures Aethylo.rid. Aetherplwsphorsäure.

Formel: P„O.;, Ae0, 2H20.

 

1 At. Phosphorsäure : 892,28

1 At. Aethyloxid : 468,14-

2 At._}N'asser ': 224,96

1 At‚saures phosphorsaures Aethyloxid :: 1.585,38

Wenn man das Hydrat der Phosphorsäure mit Alkohol mischt, so ent—

|telit eine starke Erhitzung; von den drei Atomen Hydrathtsser, was

diese Säure enthält, wird 1 At. abgeschieden und ersetzt durch Aethyl-

oxid, es entsteht ein sauer reagirendes Salz mit 3 Atomen Base, analog

den gewöhnlichen phosphorsauren Salzen. Ist die Säure mit soviel Was-

ser verdünnt, dal's ihr spec. Gewicht 1,2 beträgt, so zerlegt sie. den A1-

kohol nicht (Pelonze). .

Darstellung. Im reinen Zustande erhält man diese Verbindung durch

Zerlegung des phosphorsaureuAtthyloxid-Baryts vermittelst Schwefelsäure.

100 Theile des kristallisirbaren Salzes erfordern 25,33 Schwefelsäure-

hydrat. Man filtrirt den entstandenen schwet‘elsauren Baryt ab und dampft

im Wasserbade , zuletzt im luftleeren Raume über concentrirter Schwefel-

säure , ab (Pelouze).

Eigenschaften. Syrupartige , farblose , sehr saure Flüssigkeit , misch-

bar mit Wasser, “’eingeist und Aether. Kann in verdünnter Auflösung

ohne Zerlegung zum Sieden erhitzt werden. Die concentrirte Säure zer-
egt sich in höherer Temperatur unter Entwickelng von Aether, Alkohol,

zuletzt von brennbaren Gasen und Abscheidung von Kohle. Sie _coagulirt
das Eiweil's. Zeigt in sehr concentrirtem Zustande Neigung, zu kristalli-

siren (Pelouze).

Phosphorsdures Aelhylowz'd und Metallowz'de.

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:

+ ss.%s
MO bedeutet hier ein Metalloxid‘, was 1 Aeq. Sauerstoff enthält; Verbin—
dungen der Per- und Metaphosphorsäure mit Aethyloxid sind bis jetzt
nicht hervorgebracht worden.

_ D‚ie phosplfirsanren Aethyloxidsalze mit zwei Basen werden entweder
direkt durch S tigung des sauren phosphorsauren Aethyloxids mit Metall-
ox1den oder durch Zerlegung des Barytsalzes vermittelst löslicher kohlen-
saurer oder schwef'elsaurer Salze dargestellt (Pelourze).

. Phasphorsaurer Aethylowid-Baryt; P, 05 + 2Ba0, Ae0 + 12 aq.
Bis zu starker Syrupsdicke abgedampfte Phosphnrsiium mischt man mit ih-
rem gleichen Gewicht Alkohol oder 9.5procentigem \Veingeist, erhitzt zum
Sieden , mischt sie nach 24 Stunden mit Wasser und sättigt mit kohleu-
sam-em Baryt bei gewöhnlicher Temperatur. Man filtrirt dieyAuflösung von
dem niedergefallenen phosphorsauren Baryt ab und dampft sie bei 40“ zur
Kr1stallisation ein. Eigenschaften : Farblose , perlmuttergliinzende , sechs-
se1tuge Tafeln. Löst sich in 11 Theilen Wasser von 40°, in 15 Th. von
20° ‚» in 30 Th. von 0“ und in 36 Th. von 100°; Eine bei 40° gesättigte
Aufl_osung gerinnt beim Erhitzen zum Sieden zu einem Brei des wasser—
lialt1gen Salzes. Der Wassergehalt beträgt 29,1 p. c.; bei 150" wird er
vollstandig ausgetrieben (Pelouze).
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Arsen_säure und Aethyloa-z'd.

Nach Darcet bildet die concentritte Arsensäure , wenn sie mit Alkohol

erwärmt wird, ein sanrn'as Salz , verschieden in seiner Zusammensetzung

von dem sauren phosphorsnuren Aethyloxid. Das saure arsensaure Aethyl-

oxid enthält drei Atome Basis, nemlich 2 At. Aethyloxid und ‚1 At. Was-

ser, was durch Metalloxide vertreten werden kann. Seine Formel ist:

As;1 O, , 2Ae0, H, O. Die Formel seiner Verbindung mit Metalloxiden:

As2 O5, 2Ae0, MO. Diese Angaben sehen der Bestätigung entgegen.

Aethylo.rid und Salpetersäure.

Die Salpetersäure zerlegt den Aether, ohne damit eine Verbindung

eii1zugehen (s. S. 719). Ein Gemisch von Alkohol mit starker Salpeter-

säure kommt von selbst bei gewöhnlicher Temperatur pder durch eine

schwache Erwärmung zum Sieden, es'entsteht eine zahlreiche Menge von

Produkten, je nach der Concentration der Säure und der Temperatur.

Bei Anwendung einer verdünnten Salpetersäurel , oder wenn die Aufeinan-

derwirkung bei einer niedrigen Temperatur erfolgt, entstehen nur zwei,

nemlich Aldehyd und salpetrigsaures Aethyloxid. Ist die Snipetersäure con-

centrirt, so werden neben den eben erwähnten Produkten hierbei Oxida—

tionsprodukte des Kohlenstoffs , Kohlensäure und 0xalsäure, sowie Essig-

säure , Ameisensäure , Essigäther und Ameisenäther gebildet.

Aethylowz’d und salpetrige Säure.

Salpetrigsaures Acthylowz'd, Salpelerälher. Formel: N‚O;;, Ae0.

1 At. snlpetrige Säure : 477,04

1 At. Aethyloxid :: 368,14

1 At. Snlpeteräther : 845,18

Synonyme : Salpeternaphta (Aether nitricus , Naphta uitrica). .

' $. 97. Darstellung. 1) Man leitet salpetrige Säure durch

verdünnten Wein eist und verdichtet das sich abscheidende

salpetrigsaure Aet yloxid durch einen guten Kühlapparat. Zu

diesem Zweck brinfl‘t man in eine geräumige Retorte 1 Theil

Stärke und 10 Th. %alpetersäure von 1,3 spec. Gewicht; man

verbindet den ofl’nen Hals derselben vermittelst einbr weiten,

rechtwinkelig gebogenen, Glesröhre mit einer zweihalsigen

Flasche in der Art, dafs die andere Oeffnung der Röhre bis

auf den Boden der Flasche reicht. In diese Flasche giefst

man eine Mischung von 2 Th. Weingeist von 85 p. e. und 1 Th.

Wasser und umgiebt sie mit kaltem VVnsser. Die zweite

Oeffnung‘ der Flasche steht vermittelst einer langen, weiten

Glasröhre mit einem guten Kühlapparate in Verli1dung. Das

Erhitzen der Stärke mit Salpetersäure geschieht im Wasser-

bade, es entwickelt sich reine salpetrige Säure, welche durch

den Weingeist geleitet sich augenblicklich mit dem Aether

derselben verbindet und salpetrigsaures Aethyloxid bildet, was

in einem continuirlichen Strahle überdestillirt. (Man erhält eine

grol'se Ausbeute. Durch Zusatz von Wasser wird er vom beigemischten

Alkohol und durch Stehenlassen über Chlorcalcium vom Wasser befreit.

Es ist nöthig der Verbindungsröhre der Betorte mit der zweihalsigen Fla-

sche eine Länge von 2—3 Ful's zu geben und sie während der Entwicke-

lung der salpetrigen Säure mit nassem Papier zu umgehen. “'enn die Er-

hitzqu des Weingeistes nicht sorgfältig vermieden wird , so kommt der-

selbe bei einem gewissen Grade der Sättigung mit salpetriger Saure von

selbst in das heftigste sieden; von diesem Momente an erhält man keinen

reinen Salpeteräther mehr.)
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Nach den folgenden Methoden bereitet, erhält man stets

ein —Giemenge von salpetrigsaurem Aethyloxid mit Aldehyd in

wechselnden Verhältnissen. 2) Man mischt 3 Th. ‘Wemgeist

von 85 p. e. mit 2 Th. Salpetersäure von 1,284- spec. Gew.,

erwärmt die Mischung gelinde in einer Retorte mit angesetz—

terrl Kühlapparate, den man mit Eis umgehen 1nul's. Die Mi-

schung kommt rasch zum Sieden, man entfernt sogleich das

Feuer. wenn nichts mehr übergeht, scheidet man den Aether

vom Wasser, ‘Weingeist und andern Produkten durch eine

Rectifikation bei Milchwärme. 3) Oder man bringt in ein star-

kes cylindrisclles Glasgefäl's 9 Theile VVeingeist von 85 p. c.,

vermittelst eines langen, bis auf den Boden der Flasche rei—

chenden 'l‘richters mit sehr feiner Oet’inung läi'st man unter den

Weingeist 4 Theile Wasser flie'l'sen, mit der Vorsicht, dafs

sie sich nicht vermischen, und gieist hierauf auf dieselbe Art

8 Th. rothe rauchcnde Salpétersänre unter das Wasser, so

dafs die Flasche drei Schichten enthält. Die Flasche mui's zu

4/5 damit anget'iillt, und damit die Wasserschicht hoch genug

wird, dreimal höher seyn als sie Weit ist. Man überläl'st die—

ses Gemisch lose verschlossen sich selbst, bei einer Tem era—

tur, die 12° C. nicht übersteigt. Nach 2 bis 3 Tagen be mden

sich in der Flasche zwei Schichten, wovon die obere der

Aether ist (Bcrzelz'us). Durch Rectifikation wird er am besten

gereinigt. (Es findet bei seiner Bildung nur eine geringe Gasentwicke-

lung statt. Kohlensiiuregas und Stickoxidgas entwickeln sich im Anfang,

zuletzt Spuren von Stickoxidulgas.)

Bildung. Die Salpetersäure 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 Säure gebildet werden,

welche letztere einen anderen Atom Alkohol zerlegt in Aether, der sich

damit verbindet, und in Wasser , was sich abscheidet. '

S. 98. Eigenschaften. Der nach 1 bereitete reine Aether

ist blafsgelb, von höchst angenehmem Geruch nach Aept'eln

und Ungarweinen, er siedet bei 16,420. , sein spec. Gewicht

ist 0,947 bei 15° C., mischt sich mit einer weiugeistigen Lö-
sung von Kali ohne Bräunqu unter Bildung vonsalpetrig-

saurem_Kali und Alkohol. Der nach 2 und 3 bereitete aldc—
hy_dhaltrge Aether siedet: bei 21°, spec. Gewicht 0,886 bei 4°,
sem_ Geruch ist erstickend , dem obigen ähnlich. Mit Kali in
Wernge_1st gelöst gemischt, färbt sich das Gemenge dunkelbraun

unter Bildung von Aldehydharz ; er ist sehr leicht entzünd-

lwh, mit weiiser Flamme brennend. Der nach 2 und 3 berei—

tete Aether wird beim Aufbewafiren sauer, indem sich Stick-
ox1dgas entwickelt; zersprengt dabei sehr leicht die Gefäi'se,

.Wprin er eingeschlossen ist, mufs deshalb und seines niedrigen

Siedepunktes wegen in kleinen, nicht über 1 Unze fassen.den,
starken ‚Glasfläschchen an einem kühlen Orte aufbewahrt wer-
den. Dieses Sauerwerden findet schneller statt bei Zutritt der
Luft, und rührt zum Theil davon her, dafs sich der beige—
mengte Aldehyd auf Kosten des Sauerstofl‘s der Luft oder der
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sa] etrigen] Säure oxidirt; es entsteht Aldehydsäure, Essig-

un Ameisensäure. Läl'st man den Aether mit Kalkmilch_ oder

mit Kalilau e stehen, so zerlegt sich dasAldehyd in Aldehyd—

harz; die lüssigkeit enthält salpetersauren, salpetrigsa;urerl

Kalk und ein anderes nicht untersuchtes Kalksalz. Durch

Stehenlassen und Rectifikation über trocknen salpetersauren

Kalk erhält man den Salpeteräther wasser- und alkoholfrei.

Mischba_r in allen Verhältnissen mit Aether und Weingeist,

löslich in 48 Theilen Wasser.

Salpeteräther- Weingeist.‘

Versüfsler Salpetergez'st , Spiritus nilrz' dulcz's, Spiritus nitrz'co-

aefhereus. .

s. 99. Den salpeterätherhaltigen Weingeist (Spiritus Ni-

tr1 dulc15) bereitet man durch Vermischen eines Theils Salpeter-

äther mit 8 Therlen remem (fuselfreiem) absoluten Alkohol.

Oder indem Salpetersäure mit einer gröl'sern Menge Weingeist

destdhrt Wird. Auf 1 Theil verdünnte Salpetersäure werden 6

Theile Werngeist genommen, und davon 5 Theile abdestillirt.

Auch kann man den Rückstand von der Salpeterätherhereitung, nach Beme-

lius, mit 3 Th. VVeing-eist vermischen und destilliren. Das Destillat schüt—

telt man mit verdünnter Lösung von einfach kohlensaurem Kali,

bis es nicht mehr sauer reagnrt, g1ei'st es von der wässer1gen

Fliissxgkert ab und rect1ficu't es. Schmidt reetificlrt den so bereite-

ten Salpeteräther—Weingeist , um ihn zu entwässern , über scharf getrock-

nete Thonerde (weifsen Bolus). Ihn über Magnesia oder andere Alkalieh

zu destilliren , wie mehrere Pharmacopöen vorschreiben , taugt nicht, weil

er dadurch zum Theil zerlegt wird! Mufs, in kleine wohl\rerschlos_

sene Gefäfse vertheilt, an einem kühlen Orte aufbewahrt wer-

den. — Die Eigenschaften des» Salpeteräther-Weinge1stes

stimmen mit. denen des reinen Salpeteräthers röfstentheils

überein; sem spec. Gewrcht ist 0,825. Er ist sc wach gelb-

lich, riecht und schmeckt minder stark ätherisch als der Aether,

ist‚mcht so flüchth und läfst srch in jedem Verhältnil's mit Was-

ser nnschen. An der Luft säuert er sich schnell; nach Duflos um so

langsamer, je wasserfreier er ist.

Prüfung auf die Reinheit und Güte des versiil‘sten Salpetergeistes: Er

muß den starken und angenehmen Geruch und Geschmack des Salpeter-

äthers in hohem Grade besitzen, darf‘nicht sauer reagiren (eine geringe,

saure Reaction schadet indessen seiner Anwendung nicht, und kann nicht

vermieden werden , wenn das Standgefäl's öfters geötfnet wurde und zum

Theil mit Luft erfüllt ist. Der durch Vermischen von 1' Theil Aether und

8 Th. wasserfreiem “’eingeist bereitete wird bei weitem weniger leicht

sauer, als der durch Destillation erhaltene Spir. Nitr. dulc., und hat noch

das Vorzügliche, dafs er immer von gleicher Stärke ist). Mit Wasser

vermischt darf er kein schweres Oel (Salzöl) fallen lassen, und beim Ver—

brennen keine Salzsäure frei werden , welches man prüft , indem man ihn

mit etwas Wasser vermischt, Silher'solution zusetzt und anzundet; enthalt

er Salzäther , so bildet sich Chlorsilber. Er mul‘s sich beim Erwarmen

leicht und vollständig verflüchtigen. Das spec. Gewicht desselben soll

0,825—0,830 seyu.

Medicinische Anwendung: Der versiil'ste Salpetergeist wird innerlich

in Tropfen und Mixturen gegeben. Bei seiner Verbindung mit gefarbteu
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» organischen Auszügen mul‘s auf die Eigenschaft desselben , die Farbe man-

cher nu verändern, Rücksicht genommen werden. So macht er Guajac

blau , eine Abkochuug von China mit; Nelkenwurz schmutziggrün u. s. w.

' Aelhylo.z-id und Kohlensäure.

Direct liefsen sich bis jetzt nur Doppelverbindungen von kohlensaurem

Aethyloxid mit kohlensaurem Kali darstellen; sie sind von Dumas und

Peliyot entdeckt werden. Bei einer bisjetzt noch unerklärten Zerset’znngs-

weise_des oxalsauren Aethyloxids mit Kalium und Natrium entdeckte Ett-

ling das neutrale kohlensaure Aethyloxid , den _Kohlensäureäther.

Kohlensaures Aethylowid-Iiali; CO,AeO , CO, KO. Darstellung: Glü-

hend geschmolzenes Kalihydrat löst man in Alkohol und sättigt die Auf—

lösung mit trocknem kohlensaurem Gas. Die Masse gerinnt zu einem weis-

s'en Brei, welcher neutrales und doppeltkohlensaures Kali neben kohlen-

saurem Aethyloxid—Kali enthält. Man bringt sie'auf ein Filter, wäscht sie

mit reinem Aether aus, übergiel'st sie alsdaun mit reinem Alkohol, welcher

das kohlensaure Aethyloxid—Kali auflöst und die andern Salze zurückläl'st.

Vermischt man nun diese Lösung init-Aether, so wird das Doppelsalz nie—

. dergesehlagen. Man sammelt es auf einem Filter, prefst es sorgfältig zwi-

schen Fliel'spapier und trocknet es im leeren Raume über Schwefelsäure.

Eigenschaften : Perlmutterglänzende , weich und wie fettartig anzufühlende

Schuppen, liefert bei der ‚trocknen Destillation kohlensaures Gas , eine

ätherartige_ Flüssigkeit, ein brennbares Gas und hinterläl'st 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 Kohlensäure ein ähnliches Aethyl—

oxid—Doppelsalz , welches aber von wasserfreiem kohlensaurem Ammoniak,

was neben demselben gebildet wird , auf demselben Wege nicht ges(flü€dflfl
werden kann.

Kohlensaures Aelhylomid. Kohlensäure-Aether.

Formel: CO„ AeO.

_ Entdeckt von Ettling. — Darstellung: Man trägt in der Wärme in
reinen Oxaläther Stücke von Kalium oder Natrium so lange man noch Gas-

entwickelung bemerkt, entfernt so gut als möglich die freien Metallstücke,
und setzt dem entstandenen braunen Brei Wasser zu und destillirt, wo
swh auf“ der Oberfläche des Destillats kohlensaures Aethyloxid abschei—
det. Nach seiner Scheidung vom Wasser bringt man es mit Chlorcalcium
zusammen und rectificjrt es so lange über frisches Natrium oder Kalium,
bis eine Probe davon, mit Kalihydrat zerlegt, an dieses keine Spur
mehr von Oxalsäure abgiebt. — Eigenschaften: Farblose , dünnflüssige ,
atherart1ge Flussigkeit , von aromatischem , dem Oxaläther etwas ähnlichen
Geruch und brennendem Geschmack, leichter als Wasser, von 0,975 sp—
Gewwht bei 19°, siedet bei 126”, brennbar, schwierig entzündlich, mit
blauer Flamme verbrenneud, mischbar mit Alkohol und Aether, unlöslich
m Wasser, zerlegtsich mit einer weingeistigen Lösung von Kali oder
Natronhydrat nach einigen Augenblicken in Alkohol-und kohlensaures Kali

oder Natron , was sich als ölarti e Flüss' ke‘t ' ' ' h abschei-

det. ‘- Bildung ist unerldärt. g lg 1 mm kmmlhmsc

Acthyloxz'd und . 0a-alsäure.

0.z_*alsaures Aethylowid, O.ralämer_ Formel: Ö‚Ae0.

Die Oxa.lsänre bildet mit dem Aethyloxid eine saure und eine neutrale
Verbindung; ‚(ke saure wurde von Mitscherlich, die neutrale von Thenard
entdeckt. l)1e Analyse der" letzteren von Dumas' und Baullay war ent—
scherdend fur dle Ansicht uber die Zusammensetzung aller sogenanntenzusammengesetzten Aetherartcn.

I_)ars_telluny. 4 Theile _doppelt oder cinfach3kleesaures Kali übergiefst
man ll einer Retorte nut einem Gemenge von 5 Th. Schwefelsäurehydrat
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und 4 Th. VVeingeist von 90 p. e. und destillirt bei raschem Feuer. So*-

bald das Uebergehende beim “’assér‘zusntzv'sin3h“ti‘übt, werden die Pro-

dukte in einer Vorlage aufgefangen , die man nicht abkühlt. Man mischt

das Destillat aufs schnellste mit dem 4f'achen Voli1m Wasser, scheidet den

sich absetzeuden Aether von der Flüssigkeit und schüttelt ihn 4 bis 5mal

mit stets zu erneuernriem Wasser, oder so lange , bis man keine saure

Reaction mehr bemerkt. Man bringt den gewaschenen Aether alsdann in

eine kleine trockne Betorte, welche damit bis zu °/„, angefüllt seyn mul's,

und rectificirt. Sobald das (ibergehende farblos und klar ist und der Inhalt

in der Betorte nicht stol‘sweise, sondern ruhig siedet, wechselt man die

Vorlage. Was von diesem Punkte an übergeht, ist reiner wasserfreier

Oxaläther. Im Rückstand bleiben zuletzt geringe Spuren von 0xalsäure.

Ettling. ‘ -

Eigenschaften : Farblose , wasserhelle , ölartige Fliissigkeit , schwerer

wie Wasser, spec. Gewicht bei 7,50" 1,0929, siedet bei 184” C. (Hamas

und Boullay), mischbar mit Alkohol und Aether, von eigenthi'imlich aro—

matischem Geruch. ‚ Kann im reinen Zustande viele Tage mit Wasser,

worin er nur wenig löslich ist, in Berührung gelassen werden ohne Zer—

setzung, bei einem geringen Säure— und Alkohol—Gehalt zerlegt er sich

hingegen sehr schnell in 'Oxalsäurc und Alkohol; dasselbe geschieht bei

Gegenwart von überschüssigen fixen Alkalien. '

Doppelvérbz'ndungen tler 0.ralsiiure mit Aelhyloa:iri und

Metallncm'rlen.

Löst man hingegen Oxaläther in Alkohol auf und setzt soviel einer

Auflösung von geschmolzenem Kali oder Natronhydrat in Alkohol hinzu,

dafs nur die Hälfte der 0xalsäure gesättigt wird, so scheidet sich die

Hälfte des Aethyloxids ab , verbindet sich mit dem Hydratwasscr des Al—

kali’s zu Alkohol, und wird ersetzt durch ein Aequivalent dieser Basen,

es entstehen Verbindungen, welche 2 At. Oxalséiure, 1 At. Aethyloxid

und 1 At. Kali oder Natron enthalten. Bringt man 0xalätlicr mit Ammo-

niak zusammen, so wird er zerlegt, bei überschiissigem Ammoniak er-

zeugt sich ()xamid, im entgegengesetzten Falle Oxamethan. Kalium und

Natrium zerlegen den Oxaliither unter Bildung von Kohlensäureäther und

andern Produkten.

Saure; owalsaures Aethylomid, O, Ae0 + 0, aq. Lost man oxal-

saures Aethyloxidkali in \Veingeist und versetzt die Auflösung mit Kiesel—

fluorwasserstotl'séiure so lange man noch einen Niederschlag erhält, so

bleibt wasser— und weingeisthaltcndes saures oxa'lsnures Aethyloxid. Frei

von “’eingeist erhält man diese saure Verbindung, wenn eine wiisserige

Lösung des oxalsauren Aethyloxidbaryts niit verdrinnter Schwefelsäure

vorsichtig zerlegt wird. Eigenschaften : Sehr säuer schmeckende Flüssig—

keit, wird beim Abdampfen für ‘sich oder in der Wärme in Alkohol und

Oxalsäure zerlegt.
.

Omalsaures Aethylowid—Kalz'. —— Darstellung : Man löst 1 Vol. Oxad-

äther in 2 Vol. Alkohol, nimmt von dieser Mischung eine Probe von be—

kanntem Gewicht oder Volum und siittigt sie vorsichtig mit einer Auflösung

von Kallhydrat in Alkohol, blS schwach alkalische Reaction bemerkbar ist;

man bestimmt das Gewicht oder Volum der letzteren und nimmt etwas

weniger als die Hälfte davon zur Sättigung einer veflxéiltnil'smäl'sigen Por-

tion des übrigen Gemisches. (Zur Sättigung aller Oxalsäure in 10 Kubik-

centimetern oder Gewichtstheilen der Mischung von Oxaliitller mit Alkohol

habe man verbraucht 16 K. C. oder Gewichtstheile der alkoholischen Auf-

lösung des Kalihydrats; auf 100 Vol. oder Gewichtstheile der ersteren

Mischung setzt man mithin 70—75 Theile der Kalilösung.) Das entste—

hende Doppelsalz scheidet sich ab , indem ‘es unlö'slich im Alkohol ist ;_man

wäscht es mit Alkohol ab und trocknet es im luftleeren Baumes. Eigen—

schaften : Kristallinische Blättchen oder Schuppe‘n , welche vollständig \in

Weingeist von 75 p. c. löslich und wasserl’rei sind. Durch Säuren und
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Basen wird es mit Leichtigkeit zerlegt, verträgt im trocknen Zustande

eine Temperatur von 100" ohne Veränderung.

Oämlsaures Aethylowid—thryt. Wird das obenbeschriebéne‘ durch

Kieselfluorwasserstolfséiure aus dem Kalisalz dargestellte saure oxalsaure

Aethyloxid mit kohlensaurem Baryt ge'sättigt, so erhält man dieses Dop—

pelsalz beim Abdampfen in gewöhnlicher Temperatur oder im luftleeren

Baume ; es ist im ‘Wasser äusserst löslich , schwierig kristallisirbar. Durch

Zerlegung dieses Salzes mit schwefelsauren Salzen lassen sich andere

Doppelsalze ähnlicher Art hervorbringen. '

Owalsaures Aethylowid und Ammoniak.

0.7;ametlzan. Owalsaures Aethylowid—Owamz'd. (Bern.)

Formel: C,; [L., N‚ 06 .

Aetherocmmid (Mitscherlich). Darstellung: Man löst Oxaläther in '

Alkohol und setzt nach und nach in kleinen Portionen soviel mit Ammo-

niakgas gesättigten Alkohol hinzu, bis ein weil‘ses Pulver anfängt sich

abzuscheiden. Nach einigen Stunden filtrirt man die klare Flüssigkeit von

dem Niederschlag—re ab und dampt't ab, wo Oxamethan kristallisirt , was

man durch Wiederauflösung in Alkohol und neue Kristallisationen' reinigt.

Eigenschaften: Farblose, durchsichtige Blätter , von Fettglanz; schmilzt

nahe bei 100°, destillirt unverändert bei 220°, Ieichtlöslich in Wasser

und WVeingeist, ohne Wirkung auf Pflanzenfarben, bringt in Metallsalzen

keinen Niederschlag hervor. Beim Sieden der wässerigeu Lösung wird es

zersetzt in Alkohol und doppelt oxalsaures Ammoniak. Mit überschüssigem

Ammoniak zusammengebracht zerlegt es sich augenblicklich in Oxamid und

Alkohol. —

Bildung und Zersetzung. Wenn man zur Zusammensetzung von 2 At.
Oxaläther 1 Aeq. (2 At.) Ammoniak addirt und hiervon die Elemente von

1 At. Alkohol abzieht, so bleibt Oxamethan

C„ H‚0 08 = 2 At. Oxalätller

+ N; H6 = 1 Aeq. Ammoniak

N! 0191 H26 08

‘-_ Ch H„. O, = 1 At. Alkohol

_ N; C8 H„‚ 06 : Oxamethan. '

Wird das Oxamethan aufs neue mit überschiissigem Ammoniak zusammen—
gebracht, so wiederholt sich diese Zersetzun'g, es wird aufs neue Alkohol
abgeschieden, der sich nachweisen läl'st, und es bildet sich Oxamid.

Na. 08 H„‚ 06 ': Oxamethan

+ N2 H6 = 1 Aeq. Ammoniak

NA CB H20 06

— Cl Hm 0._; 1 At. Alkohol

_ N, C, H8 0A : 2 At. Oxamid.

Die Zersetzung „welche hierbei vor sich geht, entwickelt sich leicht aus
der Constitution des Ammoniaks und der Oxalsäure. Die letztere ist

200 + 0: das Ammoniak Ne HA + H.2 . Ueberschüssiger Oxaläther und
Ammomak geben Oxamethan und Alkohol, indem sich 1 Aeq. Wasserstoff"
des Ammoniaks mit 1‚At. Sauerstoff der Oxalsäure zu Wasser vereinigt,
was mit der Hälfte Aether Alkohol bildet. Der dritte Atom Sauerstoff“ in
der Oxalsäure ist ersetzt worden durch Amid 2C0 + N& Hi; es iSC Ommid

" entstanden, was mit dem Oxaläther in Verbindung blieb. Bei mehr Am-
moniak erleidet der zweite Atom 0xaläther die nemliohe Zersetzungsweise.

Döppelt hohlenschwefélsaures Aethyloa-id. Xanthogensäure.

Formel: 2032, Ae0.

, Synonyme: Aetl;ylomid-_bisulfocarbonat (Berzelius).> Von Zeise ent—
deckt. Emst1rt nicht im wasserfreien Zustande, nur in Verbindung mitWasser oder Metalloxiden.
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Kohlenschwefelsaures Aethylowid-Hydrat , 2CS, , Ae0, + aq. Dar-

Stellung.- Kohlenschwefelsaures Aethyloxidkali wird trocken mit verdünn-

ter Schwefel— oder Salzsäure iibergossen , worauf sich nach einiger Zeit

eine milchige Flüssigkeit bildet , aus der sich bei'Zusatz von mehr Wasser

die Verbindung in Gestalt eines farblosen oder gelblich gefärbten schweren

Oels absetzt, es wird schnell mit Wasser gewaschen und durch Stehen—

lassen über Chlorcalcium von anhängéndcm Wasser befreit.

Eigenschaften. 0'elartige Flüssigkeit von eigenthümlichem , stark und

durchdringend unangenehmen Geruch und scharfem, schwachsaurem, hin—

tennach bitterlichen Geschmack; röthet Lackmus, die Farbe verschwindet

nach einiger Zeit, das Papier wird wejl's. Sehr entzündlich, mit blauer

‘Flamme verhrennend, zerlegt sich bei und über 24° für sich oder mit

Wasser erwärmt in Alkohol und Schwefelkohlenstolf; in lufthaltigem Was-

ser wird es undurchsichtig und weils und bedeckt sich mit einer undurch-‚

sichtigen, harten Kruste; zerlegt die kolllensallren Alkalien unter Auf—

brausen, indem das Alkali die Stelle des Hydratwassers annimmt und mit

dem kohlenschwefelsauren Aethyloxid eine Doppelverbindung bildet.

Doppeleerbindungen des Schwefelkohlenslofi's mit Aelhyl0xz'd

‘ und Melallowiden. '

Diese Verbindungen sind dem kohlenschwefelsanren 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-

sättigt ist, Schwefelkohlenstoif bringt, so lange er sich noch auflöst. Die

übrigen Verbindungen, deren Basis ein schweres Metalloxid ist, sind un-

löslich und werden durch \Vechselzersetzung erhalten; sie besitzen mei-

stens eine gelbliche oder gelbe Farbe. Werden diese Salze der trocknen

Destillation unterworfen, so zerlegen sie sich in fluchtige gasförmige und

flüssige Produkte. Unter letzteren hat Zeise ein bernsteingelbes Oel von

besonderen Eigenschaften Xanthogenöl genannt.

Die Auflösung der löslichen Salze im Wasser wird beim Sieden zer—

legt in Alkohol , Schwefelkohlemtoif, Schwefelwasserstoif, es bleibt ein

Gemenge von kohlensaurem, unterschwepigsaurem Alkali, Schwefel und

SchwefelkohlenstoE—Schwefel—Alkalimetall in der Flüssigkeit.

Bei Abschlul‘s der Luft können die Salze und die Auflösungen unver-

ändert aufbewahrt Werden, doch verbreiten sie stets beim 0eifnen des

Gefäfses den eigenthümlichen Geruch des kohleuschwefelsauren Aethyl-

oxids. Die Verbindungen der Alkalien und alkalischen Erden werden durch

Säuren zersetzt, die sich mit; der metallischen Basis verbinden; die Blei-

und Kupferoxidulverbindung hingegen erleidet durch verdünnte Säuren keine

Aenderung; im trocknen Zustande wird das Bleisalz nicht durch Schwefel-

wasserstolfsäure, in feuchtem nur unbedeutend zersetzt.

Kohlenschwefelsaures Aetl:ylowéd-Kali. 2CS, , Ae0 , KO. Darstel-

lung : Man bringt in absoluten Alkohol, welcher mit glühend geschmolze—

nem. Kalihydrat kalt gesättigt ist, bei gelinder Wärme so viel Schwefel-

kohlenstoif, als sich darin auflöst. Meistens erstarrt die Flüssigkeit, einer

Temperatur von 0° ausgesetzt, zu einem Brei von feinen Kristallen , die

man auf einem Filter sammelt, mit Aether auswäscht, zwischen Papier

prefst und bei Abschlul‘s der Luft trocknet. Setzen sich bei der Abküh-

lung keine Kristalle ab, so wird die Auflösung bei gelinder Wärme, am

besten in einer Retorte, concentrirt. Eigenschaften : Farblose oder schwach

gelbliche, wasseri‘reie Nadeln , löslich in Wasser mit gelber Farbe, die

Auflösung besitzt einen sehr bittern , eigenthümlichen Geschmack; loslich

in Alkohol , nicht in Aether ; verwandelt sich an feuchter Luft in unter-

schwefljgsaures Kali.

Kohlenschwefelsaures Aethylomid-Kupferomidul. Beim Yermischcn ei-

ner Auflösung des Kalisalzes mit einem Kupferoxidsalz erhalt man mtr-on-
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gelbe Flocken von Kupferoxidulsalz. Hierbei _wird durch den Sauerstoff,

welchen das Kupferoxid abgiebt um in Oxidul u'berz_ugehen ,. eine andere

Verbindung gebildet, welche dem Niederschlag anhangt. Sie.kann_ dem—

selben, nach Cuuerbe, durch Aether entzogen werden und bes1tzt die Be—

schaifenheit eines bei gewöhnlicher Temperatur flussigen, bei niederer

kristallisirbaren Oels , welches keinen Schwefel, sondern Kohlenstoff und

Wasserstoff im Verhältnifs wie im ölbildenden Gas enthält. Derselbe Kör-

per scheint nach Zeise bei der Auflösung des Kupferoxidulsalzes in Sal- ‘

petersiture ungelöst zurückzubleiben.

Aelhylon'd und Cyansäurehydral.

Doppelt cyanursaures Aethylowz'd. 2Cy603, 3Ae0, 6aq.

Synonyme: Cyansäure—Aether. Entdeckt von I/Vü'hler und J. L.

Darstellung: Man leitet die Dämpfe von Cyansiiurehydrat in ein Gemisch

von gleichen Volumtheilen Alkohol und Aether, so lange sie noch aufge— —

nommen werden, und laßt 24 Stunden ruhig stehen, wo sich die Verbin—

dung vollkommen abscheidet. ly[an reinigt die Kristalle von bcigemischtem

Cyamelid durch eine neue Kristallisation aus heifsem Alkohol oder Wasser.

Eigenschaften: Farblase, durchsichtige, glänzende Nadeln und Säulen,

geruch- und geschmacklos , unlöslich in kaltem, leichtlöslich in kochendem

Wasser und Alkohol, schwer-löslieh in Aether und kaltem Alkohol. Die ‘

Auflösungen haben keine Wirkung auf" Pflanzenfarbeu und auf Metallsalze.

Geht keine Verbindungen ein mit Metalloxiden. Schmilzt in der Wärme

zu einer farblosen Fliissigkeit, welche sich in offenen Gefäl'sen in Däm—

pfeu verfiüchtigt, die als feiner, lockerer, sehr voluminöser Schnee in

der Luft sich verdichten. In einer B_etorte der trockenen Destillation un;-

terworfen zerlegt sich die Verbindung in Alkohol und Wasser, welche

übergeben, und in rückbleibende Cyanursäure. Durch Alkalien wird er

zerlegt in Alkohol , cyanursaures und cyansaures Kali.

Aetltyl0xid ‚und Benzoesäure.

' Benzoesäureäther. Formel: BZ 03 , Ae0.

‘Synonyme : Benzaeilther. Von Scheele entdeckt. Darstellung : 4 Th.
Weingeist von 0,83 spec. Gewicht , 2 Th. kristallisirte Benzoesäure und
1 Th. concentrirte Salzsäure werden der Destillation unterworfen. Sobald
das Uebergehende sich mit “’asser trübt , wechselt man die Vorlage und
sammelt das Destillat, aus dem man durch Zusatz von Wasser den Aether
scheidet, durch Kochen mit ‘Vasser und Bleioxid befreit man ihn von Ben-
zoesäure , und durch Stehenlassen über Cirlorcalcium wird er von Wasser
und Alkohol frei. Dieser Aether bildet sich ebenfalls , wenn man gleiche
Volumina Benzoylchlorid und Alkohol mischt; bei gelinder Wärme erhitzt
s1ch dieses Gemenge, es entwickelt sich Salzsäure und bei Zusatz von
Wasser scheidet sich der Benzoez'ither ab. Hierbei wird das Hydratwasser
des Alkohols zerlegt, das Chlor vereinigt sich mit dem Wasserstoff, das
Benzoyl mit dem Sauerstoff dieses Wassers, es wird Benzoesäure gebil-
det, die sich im Entstehungsmoment mit dem freiwerdenden Aether ver—
em1gt._ Ezgmschaften: Farblase, ölartige Flüssigkeit von schwachem ,
aromat15ch 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, unlöslich in Wasser, wird
nach Malagutz durch Chlor zerlegt, unterandern Produkten entsteht hier-
bei wieder Benzoylchlorid. '

Aelhyloaa'deerbz'ndungen von unge'wisser Conslituli0m

Cltlorkohlensäureälhezn Formel : 06 H, o 04 012 -
_ Beim Zusammenhängen von Chlorkohlenoxid mit Alk0h01 entsteht eine

eigenthumlrche , a_therartige Flüssigkeit , welche von Dumas entdeckt und
Chlorkohlensaureather benannt werden ist. Ob diese Verbindung Aethyl
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oder Aethyloxid enthält, ist ihm fern ungeWü'$: 318435 nicht gelingt, eine
andere Aethylverbindung , Alkohol z. B. , durch seine Zersetzung daraus

darzustellen.
‘

‘ Darstellung. VVasserfreier Alkohol wird mit Chlorkohlenoxid gesät-

tigt, wobei er sich-erwärmt und in zwei Schichten theilt, wovon die un-

tere die neue Verbindung ist; die obere enthält Wasser , Alkohol und Salz-

säure. Durch Stehenlassen über BleioXid und Chlorcalcium und Beétifica-

"tion wird sie vom Wasser und freier Salzsäure gereinigt. ‚

Eigenschaften: Farblose , diinnflüssige Flüssigkeit , von ätherartigem ,

erstickendem, die Augen zu Thranen reizenden Geruch, ohne Wirkung

auf Pflanzenfarben, von 1,133 spec. Gewicht bei 15°, siedet'hei 94°,

eutzündlich mit grüner Flamme brennend, zerlegt sich mit warmem Was-

ser in Salzsäure und nicht untersuchte Produkte; durch concentrirte Schwe-

felsäure in der Kälte zersetzhar unter Entwickelung von Salzsäure, bei

höherer Temperatur tritt Schwärzung 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. Salzsäure hinweg—

nimmt, so bleibt Chlorkohlensäureäther.

. CA H„ 0, = 1 At. Alkohol

-_+-_C2 0, Cl, : 2 At. Chlorkohlenoxid
 

—— H2 91, 1 Aeq, Salzsäüre

C6 H„‚ O„ Cl, : 1 At, Chlorkohlensiiureäthcr.

Dumm; betrachtet diesen Körper als eine Verbindung einer eigenthüm-

li6hen Säure mit Aether, welche Säure betrachtet werden kann als Koh-

lensäure , worin ein Theil des Sauerstoffs ersetzt ist durch ein Aequivalent

von Chlor.
‚

C O- *
2Cl°,€ + C,. H„, 0 = 06 n„‚ o„ 011

Berzele'us hält ihn für eine Zusammensetzung von Kohlensäureäther

C, H„‚ O, mit Chlorkohlenoxid , CO Cl, .

 

Urethrm. Formel: 06 H„‚ 0A N,. Entdeckt von Dumas. Zersetzungs-*

produkt der vorhergehenden Verbindung mit Ammoniak. Darstellung:

Man löst den Chlorkohlensäureäther in wässerigem Ammoniak, wobei an-

genblicklich und unter \7Varmeentwickelung eine gegenseitige Einwirkung

erfolgt. Man verdampft die Auflösung im luftleeren Baume über Schwefel—

säure bis zur Trockne und unterwirft den festen Rückstand der Destillation

bei gelinder Wärme. Das Urethan geht als farblose Flüssigkeit über,

welche beim Erkalten erstarrt, während Sulmiak zurückbleibt. Eigen-

schaften : Farblose , perlmutterglänzende, dem \Vallrath ähnliche, kristal—

linische Masse, schmelzbar bei 100°, unverändert destillirbar bei 180°,

leichtlöslich in Wasser und Alkohol und daraus bei freiwilligem Verdam-

pfen leicht in voluminhsen Kristallen sich abscheidend. Die wiisserige Lösung

besitzt keine VVii‘kung‘ auf Metallsalze; wird es ‚im feuchten Zustande er—

hitzt , so zerlegt es sich unter starker Ammoniakentwickelung. Wird durch

Alkalien zersetzt, die hier entstehenden Produkte sind nicht untersucht.

Bildung : Seiner Zusammensetzung nach ist in dem Urethan das Chlor des

Chlorkohlensäureiithers ersetzt durch 1 Aeq. Amid 05 H,(] 0„ N, H,.- Bei

der Berührung des ersteren mit Ammoniak tritt das Chlor an 2 At. Was-

serstoff von 1 Aeq. Ammoniak, es entsteht Salzsäure, die sieh mit über-

schüssigem Ammoniak zu Salmiak verbindet, und Amid (N2 H,.) , was die

Stelle des Chlors einnimmt. Kann als eine Verbindung von 2 At. Kohlen-

säureäther und 1 At. Harnstolf 205 H10 O„ C, N, H8 O„ wovon sein Name

Ureu ether abgeleitet ist, betrachtet werden. Besitzt ferner die Zusam-

mensetzung des wasserfreien milchsauren Ammoniaks , was bis Jetzt nicht

dargestellt wurde. ' '
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Transformationm und Zersetzung3produkte des Aethyls„u_nd

seiner Verbindungen. _

Leitet man die Dämpfe von Aether oder Alkohol durch eine schwach

glühende Röhre, so werden sie zerlegt in brennbare Gase, AldehYd und

Wasser. Diese brennbaren Gase sind Gemenge von ölbildendem Gas und

Grubengas, deren Kohlenstoff sich zum “’asserstolf verhält wie 4 :10;

dies sind die nemlichen Verhältnisse'wie im Aethyl. Die empirische For- .

me! des Aldehyds ist C„ H, O„ und es mul‘s aus seiner Entstehung ge—‘

schlossen werden, dafs 2 At. Aether ihren Sauerstoff“ an einen dritten

Atcm'Aether abgeben; die beiden ersten Atome Aether zerfallen in ölbil—

dendeeGas und Grubengas , der Aether, welcher Sauerstoff aufgenommen

hat , liefert Aldehyd und Wasser.

- 08 H„ : ölbildendes Gas und Sumpfgas

C, H8 02 : Aldehyd

. H., 0 : Wasser

' C„H50 05 = 3 At. Aether.

Nach dieser"Entwickelung müssen die beiden Kohlenwasserstofl'gase sich
dem Volumen nach verhalten wie 3 : 2. Zwei Atome Aether können sich

ferner zerlegen in 1 Atom Aldehyd, 2 At. ölbildendes Gas und 2 Atome

Grubengas.

: 1 At. Aldehyd

C„H8 : 2 At. Grubengas

: 2 At, ölbildendes Gas

‚ C8 H20 O, ’: 2 At. Aether.

In diesem Falle würde sich das Volumen des Grubengasés zu dem des

ölbildenden Gases verhalten wie 2: 1 , und bei der Verbrennung des Ge-

menges miil‘sten' auf 4 At. Kohlensäure 6 At. Wasser gebildet werden.

Alle Zersetzungen , welche der Aether unter andern Verhältnissen in
hohen Temperaturen erfährt, sind den beschriebenen ähnlich, nur dafs die
Produkte wechseln; es entstehen auf“ der einen Seite Körper, welche al-
len Sauerstofl' des Aethers enthalten, auf ‚der andern bilden sich Kohlen—
wasserstofl‘verbindungen.

—
Löst man nach Massen und Dumm geschmolzenes Zinkcblorür in A1-

kohol, so vereinigen sich beide mit einander, auf der einen Seite entsteht;
eine wasserbaltige Verbindung von Aethylnxid mit Zinkchlorür, 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 Zinkchlorürs überwiegend, so zerlegt
sxch der Aether bei 160—200° in Wasser und in zwei flüssige Kohlen-
wasscmtoffverbindungen von ungleicher Flüchtigkeit, die eine siedet bei
300°, die andere bei 100°. Die Zusammensetzung der flüchtigsten ist

_ ‘_ C9 H„ (in 100 Th. 88,1 Kohlenstofl'u.12,1VVasserstofl‘)
der mmderfluchtigcn C„ H„, (in 100 Th. 84,5 —— u. 15,7 —
beide zusammen C,6 H„ haben genau die procentische Zusammensetzung
des olln_ldenden Gases. Bei ihrer Bildung zerlegen sich mithin 4 Atome
Aether_m 4 Atome "Vasser und in diese beiden Kohlenwasserstofl'e.

Bei der Darstellung des Aethers aus Schwefelsäure und “'eingeist,
wenn der. rohe Aether in gröl'seren Quantitälen mit Kalkmilch réctiflcirt
and, bleibt in dem Destillirgefäß auf“ der Oberfläche der Flüssigkeit einolart1ger Korper zurück, längst bekannt unter dem Namen ll"el'llÜl. HÖChSÜwahrscheinlich ist dieses \Veinf'il ein Gemenge von dem oben beschriebenen
Kohlenwasserstofl", “welcher bei 300° siedet, mit dem andern. Eigenschaf-
ten:.Gelbes dickflüssiges Oel von aromatischem Geruch, von 0,9174 spec.
Gewicht bei 10,50 (Duni/19 und Bentley), 1Ö5]ioh im Aether, wenig lös-
110h in Alkohol und “’asser, verändert sich an der Luft, indem es eineterpentinähnliche Beschaffenheit annimmt; wird durch Chlor, unter Bildung
von Salzsäure, weiß und harzähnlich , durch Kalilauge wird es braun
durch concentrifle Schwefelsäure schwarz gefärbt; beim Zusatz von ‘Vas-’ser schadet es sich farblos wieder ab. Das rohe Oel gab bei der Analyse
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88,58 Kohlenstolf und 11,42 Wasserstoff (Dumas) , 87,72 Kohlenstoffldl‚6

Wasserstoff (J. L.). Atomenverhältnil's wie 16 : 30.
\ »...

Schwefelsaures Aelhylowid—Aetherol. Formel: 2803, Cs H„O.

_Synonyme : Aetherschwefelsaures Aetherol, Schwefelsäurelmltiges

_Wemöt. Die Natur und Zusammensetzung dieses lange bekannten Körpers

wurde zuerst von Serullas ins Klare gebracht. ‘ '

Bilduny. Das sohwefelsaure Aethyloxid—Aetherol entsteht durch Zer-

setzung des neutralen schwefels. Aethyloxids. Diese Verbindung kann neinlich

für sich nicht bestehen , es wird stets gebildet, wenn Aether und wasser-

freie Schwefelsäure direkt oder indirekt mit einander in Berührung kom-

men. Séittigt man wasserfreien Aether mit wasserfreier Schwefelsäure,

so wird ersterer augenblicklich zerlegt in Alkohol, der sich abscheidet,

und in Aethyloxid—Aetherol; beide verbinden sich mit Schwefelsäure, es

entsteht saures schwet‘elsaures Aethyloxid in Verbindung mit 1'At. Wasser

und schwet‘elsaures Aethyloxid-Actherol.

4 At. Schwefelsäure 4505 und 3 At. Aethyloxid Cn H30 05

geben 1 At. saures schwefelsanres Aethyloxid 2SO, , G„ H„‚ 0 + H,O

+ 1 At. schwefelsaures Aethylmrid-Aetherol 2503 C8 , H„; 0

Von zwei Atomen Aether trennen sich also die Elemente von 1 At. Was-

ser, welches letztere in Verbindung tritt mit 2 At. Schwefelsäure und 1

At. Aether. Neben diesen beiden Körpern wird durch eine andere Zer-

setzun'gsweise Aethion- und Isäthionsäure gebildet. Vermischt man die

Flüssigkeit mit Wasser, so scheidet sich der überschüssige Aether ab, das

schwefelsaure Aethyloxid-Aetherol bleibt darin aufgelöst und kann durch

Verdampt’ung des Aethers erhalten werden, während lsii'thionsänre und

saures schwefelsaures Aethyloxid an das Wasser treten.

Unterwirt‘u man schwefelsauren Aethyloxid-Kalk oder Kali der trocknen

Destillation, so erhält man schwefelsaures Aethyloxid—Aetherol, Alkohol,

schweflige Säure , ölbildendes Gas, und im Rückstand bleibt ein Gemenge

von schwefelsaurem Salz mit Kohle. Diese Produkte bilden sich in zwei

nebeneinander vorgehenden Zersetzungsweisen; aus 2 At. schwefelsaurem

Aethyloxid entstehen 1 At. schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol und 1 At.

Wasser ,

2SO; , C„ H.m 02 = 2803 C3 H„‚ 01

H 03

in der andern bilden sich aus dem nämlichen Verhältnü's

2 At. schwetlige Säure :: , O,

1 - Alkohol : C„ H„ 02 (C, H„ 0 + aq)

2 - ölbildendes Gas : C, H„

2 — Wasser : H, O.,

2 - Kohle C91
 

_ S, C& H,O 08 = 2803 + 20, HW 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-Aetherol und Kalkhydrat, welches letz-

tere sich mit einem Atom schwefelsaurem Aethyloxid zerlegt in schwet‘el-

sauren Kalk und Alkohol.

3 Atome schwefelsaures Aethyloxid 380, + C„ H,.) 0; geben mit

1 At. Kalk

1 At. schwet'elsaures Aethyloxid-Aetherol 250, C„ Ii„3 0

1 - Alkohol CÄ H„ O,

1 - schwefelsaurer Kalk SO5 __,» _Ca0

3505 C„ H50 03 + 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 uber-
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steigt, Das Destillat wird durch Verdampfung an der Luft oder im luft-

leeren Raume über Schvtei‘elsiiure vom Alkohol befreit. Oder man unter-

wirft basisch scbwefelsaures Aethyloxid-Bleioxid der trocknen Destillation

und verführt auf dieselbe Weise. . '

Eigenschaften: Farblase, ölartige Flüssigkeit, schwerer wie “’asser,

von 1,133 spec. Gewicht (Serullas) , von aromatisch atherartxgem Geruch

und kühlendem Geschmack, ohne Wirkung auf“ trockne Pflanzenfarben,
siedet bei 280°, läßt sich im wasserfreien Zustande ohne Veranderung
destilliren , Kalium behält darin bei gewöhnlicher Temperatur seinen Glanz,

bei höherer tritt Zersetzung ein; mit Alkohol und Aether mischbar.

Mit Wasser oder mit Alkalien in Berührung wird dieser Körper zer-

legt in wasserbaltiges saures schwefelsaures Aethyloxid und in Aethero_l.
Mit Schwefelkalium entsteht daraus beim Erwärmen Mercaptan und ein
schwerer, schwefelhaltiger , ölartiger Körper. (Zecse.)

Aetherol und Aetherz'n.

Leichtes Weinöl. VVez'nötcamp/er. Beide Materien sind Zersetzungs-
produkte des schwet‘clsauren Aethyloxid—Aetherols ; sie sind von Henne”
beobachtet , aber von Sericllas am genauesten studirt worden. Sie enthal-
ten nach Serullas Kohlenstolf und Wasserstoff in dem nemlichen Verhält—
nil's wie im ölbildenden Gas , eine Zusammensetzung , welche neuerlichst
durch Marchand bestätigt wurde.

Darstellung: Man erwärmt schwet‘elsaures Aethyloxidätherol gelinde
mit Wasser und mischt das sich abscheidende leichte Oel mit Wasser bis
zur Entfernung aller sauren Reaction; beim Stehenlassen über Chlorcal—
ci.um wird es wasserfrei. Eigensclmften : Farblose , ölartige Flüssigkeit
von 0,917 bis 0,920 spec. Gewicht, siedet bei 280° (Serullas), wird bei
-—25° dickfliissig, bei ——35° fest; sehr schwerlöslich in “’eingeist, leicht
in Alkohol und Aether, Iäfs't sich mit Schwefelsäurehydrat in allen Ver-
hältnissen mischen, Wasser scheidet es unverändert wieder ab; vereinigt
sich mit wasserfreier Schwefelsäure unter Bräunnng , Zusatz von Wasser
scheidet nichts ab; die entstandene saure Flüssigkeit giebt mit Baryt neu-tralisirt ein löslichcs Barytsalz , welches Marclzand für äthionsauren Barythält , mit dem es mehrere Eigenschaften gemein hat.

Bei ruhigem Stehen in niederer Temperatur bilden sich in dem AetherolKristalle von Aetherin.

Aetherz'n. “’enn sich nach tagelangem Stehen in dem Aetherol keineKristalle mehr bilden, bringt man das Gemenge derselben mit den] flüssigenTheil auf ein Filter und prefst die rückbleibenden Kristalle zwischen Fliel's-papier. Durch Auflösung in Aether und Verdampf'ung an der Luft erhältman sie rein. Etgenschaften: Glänzende , lange, durchscheinende , ge-schmacklose , zerreiblicbe, zwischen den Zähnen knirschende Prismen undBlatter , schmelzbar bei 110° , verbreitet dabei einen schwachen aromati-schen Gerneh, siedet bei 260°, von 0,980 spec. Gewicht, löslich in Alko-hol , mcbt in Wasser.

Aethion- und Isäthz'on-Säure.'

Diese beiden Säuren , von welchen die eine besonders merkwürdig istdurch ihre große Beständigkeit , sind von Magnus entdeckt und von ihmbenn_ Zusammenhängen in der Kälte von Alkohol mit wasserfreier Schwe—felsanre erhalten worden. Wird die entstandene Flüssigkeit nach demVerdunnen mit Wasser mit kohlensaurem Baryt gesättigt , so erhält manschwefelsauren Baryt , der sich niederschlägt, und in der Auflösung istflth_ionsaurer Baryt enthalten. Dampft man die Flüssigkeit bei gelinderWarme ab und vermischt sie bei Syrupconsistenz mit Alkohol, so gerinnt816 zu. einem weil'sen nicht kristallmischen Brei von äthionsaurem Baryt,der mit Alkohol ausgewaschen rein erhalten wird. Aus der wässerigen
Liebig organ. Chemie.
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Auflösung dieses Salzes kann durch vorsichtigen Zusatz von verdünnter

Schwefelsäure die Aethionsäure erhalten werden. Sie ist von’geringer

Beständigkeit; erhitzt man sie zum Sieden , so erhält man Alkohol,nnd die

rückstt'indige Flüssigkeit enthält nun freie Schwefelsäure und Isäthionsäure.

Man erhält dieselbe Säure bei der Sättigung von wasserfreiem Aether mit

wasserfreier Schwefelsäure; setzt man dieser Mischung “’asser zu, so

scheidet sich mit dem überschüssigen Aether schwefelsaures Aethyloxid-

Aetherol ab , und eine saure Flüssigkeit, welche beim Erwärmen zuerst

Aether und beim weitem Sieden eine grol'se Menge Alkohol, welcher auf

diesem “’cge direct aus Aether regenerirt ist, Irel‘ert. Die rückständige

Flüssigkeit enthält freie Schwefelsäure und Isiithionsiiure.

Nach den Analysen von Magnus und J. L. enthalten die Salzeder

‚Aethion- und Isäthionsäure die Elemente der schwefelsuuren Aethyloxiddop-

pelsalze genau in dem nemliehen Gewichtsverhältnils, aber ihre Eigenschaf-

ten weichen gänzlich davon ab. Die Aethiousäure liefert, wie das saure

schwefelsaure Aelhyloxid, heim Sieden mit Wasser Alkohol und Isäthion-

saure, aber die letztere bleibt unzersetzt. Ein isäthionsaures Salz der

oxidirenden Wirkung von schmelzenden Alkalihydraten ausgesetzt, liefert

freies Wasserstotfgas neben kohlensaurem und kleesaurem Alkali (aus dem

Kohlenstoff der organischen Materie) und ein Gemenge von gleichen Atom-

gewichten schwet‘elsanrem und schwefl igsaurem Alkali, welche im Rückstand

bleiben. Dieses Verhalten charakterisirt die unterschwet'elsauren Salze.

Regnault hat ferner die Beobachtung gemacht , dafs wasserfreie Schwe-

felsäure reines ölbildendes Gas, ohne Schwärzung und ohne Entwickelung

von schweiliger Säure , in grol'ser Menge absorbirt und damit eine kristalli-

nische Verbindung bildet, welche mit Wasser zusammengebracht Isäthion—

säure erzeugt. Diese Entdeckung erklärt das Verhalten der Schwefelsäure

zum Aether und Alkohol auf eine unzweideutige “'eise.

Die erste Wirkung der wasserfreien Schwefelsäure auf den‚Alkohol

besteht darin, dafs sie sich damit zu saurem schwefelsaurem Aethyloxid-

hydrat verbindet; bei mehr wasserfreier Schwefelsäure wirkt sie zer-

setzend auf das gebundene Aethyloxid, sie entzieht ihm VVasserstofi' und

Sauerstoff in dem Verhältnifs wo sie Wasser bilden, wodurch Aetherol

oder eine demselben gleich zusammengesetzte Kohlenwasserstofl'verbindung

in Freiheit gesetzt wird, die sich mit den zwei Atomen Schwefelsäure,

welche mit dem Aethyloxid verbunden waren, zerlegt in Isäthionsäure

und Wasser.

S, 05 + C„ H„) 0 saures schwet'elsnures Aethyloxid

minus 1 At. Wasser H1

giebt S, 06 C„ H3 die Elemente der von Regnnult entdeckten

Verbindung. (

Reiner Aether wird"dureh wasserfreie Schwefelsäure zerlegt in Was-

ser und schwefelsaures 'Aethyloxid-Aetherol. Das Wasser vereinigt sich

mit der Schwefelsäure zu Hydrat, welches mit einer andern Portion Ae—

ther sanres schwefelsaures Aethyloxid bildet. Durch die Einwirkung der

wasserfreien Schwefelsäure auf das entstandene Aetherol geht eine ähn-

liche Zersetzung vor, wie wenn ölbildendes Gas mit dieser Säure zusam-

mengebracht wird; es entsteht der Körper, welcher mit Wasser zusam—

mengebracht Isäthiousäure bildet. Bei der weitem Einwirkung der was-

serfreien Schwefelsäure auf das gebildete saure schwefelsaure Aethyloxid

geht die neruliche Zersetzung vor wie beim Alkohol. Aus dem mit Schwe-

felsäure gesättigten Alkohol erhielt Magnus weil‘se Kristalle, ohne Zwei—

fel identisch mit der von Regnault direct erhaltenen Verbindung.

Unter allen Umständen enthält eine Mischung von Aether oder Alkohol

mit Wasserfreier Schwefelsäure saures schwefelsaures Aethyloxid und ei-

nen durch die gegenseitige Zersetzung von Schwefelsäure mit einem Koh-

lenwasserstoff entstandenen neuen Körper, der mit Wasser zusammenge-

bracht Isiithionsäure liefert. Wird die saure Flüssigkeit gekocht, so zer-

legt sich das saure schwefelsaure Aethyloxid in Alkohol und freie Schwe-

felsäure , die neben der Iräthionsäure in der Flüssigkeit bleibt. Wird s1e
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mit Baryt nentralisirt , ohne sie vorher zum Sieden zu erhitzen , so erhält

man isäthionsauren Baryt und schwefelsau‘ren Aethyloxidbmyt, die mit

einander eine Verbindung eingehen. Beide besitzen im trocknen Zustande

einerlei Zusammensetzung. Die Aethionsäure ist hiernach ein Gemenge

von saurem schwefelsaurem Aethyloxid mit Isäthionsäure.

Die von Reynault entdeckte Verbindung enthält die Elemente von 2

At. Schwefelsäure und einem dem ölbildenden Gas gleich zusammengesetz-

ten Kohlenwasserstofl',

S: 05 Cu Ha » '

Da sie aber, wie aus ihrem Verhalten zu den Alkalihydraten hervorgeht

keine Schwefelsäure, sondern Unterschwefelsäure enthält, so. mul's ihre

Constitution durch die Formel

. - S, O, , C„ H, 0

ausgedrückt werden. Mit Wasser zusammengebracht nimmt sie im Hydrat-

zustand 2 Atome Wasser auf, von welchen 1 At. nicht mehr durch Basen
ersetzbar ist. _ «

S2 05 , CA H, 0

Hz

s, o, , c„ H„0, + aq Isäthionsäurehydrat.

Isälhionsäurehydrat.

Darstellung: Man zerlegt eine Auflösung von isäthionsaurem Baryt

durch vorsichtig zugesctzte verdünnte Schwefelsäure, und dampft die von

dem Niederschlagc getrennte Flüssigkeit in der Wärme, zuletzt im luft—

leeren Baume über Schwefelsäure ein. Eigenschaften: dickfiüssige, öl-
artige Flüssigkeit von sehr saurem Geschmack, leicht in VVcingeist und
Aether löslich, verträgt eine Temperatur von 150° ohne Zersetzung, in
höher‘ritt Schwärzung ein.

*

* Isäthz'onsiiure’ unit Metallom'de.

Die Isäthiomäure verbindet sich mit den Metalloxiden zu Salzen , wel—
che ohne Ausnahme löslich sind; sie zerlegt alle Salze, welche durch
organische Säuren gebildet sind, indem sie sich mit der Basis ders“elben
vereinigt; ferner bei Erwärmung die alkalischen Chlormetalle unter Ent-
wickelung von Chlorwasserstofi'säure. Alle diese Salze sind ohne Wirkung
auf die Pflanzenfarben, sie lassen sich einer Temperatur von 250° ohne
Zersetzung aussetzen. Alle isätl110nsauren Salze zerlegen sich beim Schmel-
zen mit Kalihydrat und hinterlassen ein Gemenge von schwefiigsaurem und
schvvet'elsaurem Alkali. Das Ammoniaksalz kristallisirt in Octaedern , das
Kalzsalz in wassert'reien , farblosen, durchsichtigen , breiten Blättern oder
rhombischen Tafeln , das Kupfersalz in meergrünen , regelmäßigen Octae-

_ dern, welche 2 At. Kristallwasser enthalten, was sie bei 120° verlieren
und dabei milcbweii's werden. Das Silbersatz ist leichtlöslieh und in glän—
zenden breiten Blättern kristallisirbar. Das Bleisalz kristallisirt in harten,
wasserfreien , sternförmig gruppirten Nadeln

Isäthz'onsaurer Baryt- Formel: S, O, , C„ H„‚ O, , Ba0. Darstellung:
In eine Uförmig gekrümmte Röhre bringt man flüssige wasserfreie Schwefel-
saure und leitet anfänglich bei äusserer Abkühlung, später unter gelinder Er-
warmung , welche den Schmelzpunkt der Schwefelsäure nicht übersteigen
darf, ölbildendes Gas durch diese Röhre, was man vorher durch Kalkmilch,

, sodann durch concentrirte Schwefelsäure leitet, um es von sehwefliger Säure
llin Wasser zu befreien. Sobald kein ölbildendes Gas mehr absorbirt wird,
lost man die entstandene Verbindung in Wasser, kocht sie im verdünnten
Zustande eine halbe Stunde lang , sättigt sie sodann mit kohiensaurem
Baryt und dampft zur Kristallisation ein. Oder: man sättigt wassert‘reien
A_ethor bei sorgfältiger und starker Abkühlung mit wasserfreier Schwefel-

— saure, vermischt die entstandene Verbindung mit Wasser, wodurch der über-
*scllussige Aether mit dem gebildeten sohwefelsauren Aethyloxid-Aetherol ,
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was darin gelöst bleibt, abgeschieden wird, kocht die saure wässerige

Fliis'sigkeit so lange, als man noch das Entweichen von Alkoholdämpl'en

bemerkt, sättigt sie jetzt mit kohleusaurem Baryt und dampft zur Kristal-

lisation ein. Eigenschaften: Kristallisirt leicht aus seiner syrupdicken,

wässerigen , noch leichter aus seiner heil“s gesättigten Auflösung in Wein-

geist, in undurchsichtigen , sechsseitigeu Blättern oder Tafeln; die Kristalle

sind wasserfrei an der Luft und in der Wärme unveränderlich, schmilzt

bei 200° zu einer farblosen Flüssigkeit, zersetzt sich in höherer Tempe—

ratur unter starkem Aufbltihen.

Wenn bei der Sättigung des Aethers mit Schwefelsäure die Flüssig-

keit nicht_sehr kalt erhalten wird , so beobachtet man eine Entwickelung

von schwefliger Säure, die Mischung schwäth sich und enthält alsdanu

eine andere , von der Isäthionsäure verschiedene , Säure , Methionsäure ,

besonders ausgezeichnet durch ihre Eigenschalt, mit dem Baryt ein in

Weingeist vollkommen unlösliches Salz zu bilden , was mit dem isäthion—

sauren Baryt kristallisirt , aber durch dieses Lösungsmittel leicht davon

befreit werden kann.

Melhionsiiure.

Formel der wasserfreien Säure in dem Barytsalz: S.z C,]!6 O, . Dar—

stellung: VVie die der lsäthionsäure aus dem Barytsalz. Eigenschaften :

Sehr saure Flussigkeit , läßt sich ohne Zersetzung kochen und abdampt‘en.

Methz'ansaurer Baryt. Wenn Aether bei gewöhnlicher Temperatur mit

Schwefelsäure gesättigt und auf“ die beschriebene “’eise, wie bei der Dar-

stellung des isäthionsauren Baryts , verfahren und die concentrirte Auflö—

sung dieses Salzes, ehe sie zum Kristallisiren gebracht wurde, mit ihrem

gleichen Volumen VVeiugeist vermischt wird , so schlägt sich methionsaurer

Baryt nieder, den man durch neue Kristallisationen aus \’Vass einigt.

Eigenschaften : Farblase, durchsic tige, glänzende, wasserfreie, chlor-

" sauren Kali ähnliche Blättchen, löslich in 40 Th. kaltem, leichter“ sie-

dendem Wasser; die Auflösung fällt kein Metallsalz, unlöslich in Wein-

geist, verliert bei 100° nichts an seinem Gewichte, in höherer Temperatur

färbt es sich vorübergehend gelb, giebt Wasser, schwefligc Säure und

Schwefel, im Rückstand bleibt schwefelsaurer Baryt. “’ird durch Schmel-

zen mit Kalihydrat zersetzt , die rückständige Masse enthält kein schwef-

ligsaures Kali.

Alfhionsäure.

Wenn der Rückstand der Bereitung des ölbildenden Gases aus “'ein-

geist und Schwefelsäure mit Wasser verdünnt und mit Kalkhydrat gesät-

tigt wird , so bleibt ein Kalksalz in Auflösung, welches ohne Veränderung

abgedampft und kristallisirt werden kann. Wird aus diesem Salz durch

Schwefelsäure oder Kleesäure der Kalk ausgeschieden, so erhält man eine

saure Flüssigkeit, die beim Sieden Alkohol liefert, während jetzt freie

Schwefelsäure nachweisbar ist. Reynault schlug zu ihrer Bezeichnung den

Namen Althionsü'ure vor. Dieses Verhalten ist identisch mit dem di:s sau-

ren schwefelsauren Aethyloxids; auch sind die Salze, die sie mit Basen

bildet, vollkommen gleich zusammengesetzt mit den schwelelsauren Aethyl—

oxiddoppelsalzen, sie wurden lange dafür angesehen, bis Ettliny die Be-

obachtung machte, dafs die Form der Salze, die diese saure Flüssigkeit

mit Basen neutralisirt bildet, wesentliche Verschiedenheitcn von denen der

Aethyldoppelsalze zeigte. Diese Beobachtung ist von Regnanlt bestätigt

werden. Der altln'ansaure Kalk ist nicht in regelmäßigen Kristallen zu

erhalten, seine sehr concentrirte Auflösung gesteht zu einer amorphen

Masse. Das Barytsalz kristallisirt nicht in regelmäßigen Tafeln wie der

schwefelsaure Aethyloxidbaryt , sondern in kugelartigen Anbäufungen sehr

feiner , steruförmig zusammengesetzter Nadeln. Das Kupferst bietet die

bestimmtesten Verschiedenbeiten dar; es kristallisirt nicht in rein blauen ,

großen , rechtwinklicheu Prismen oder achtseitigen Blättern , so wie das
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schwefelsaure Aethyloxid-Kupferoxid , sondern in langen, sehr dünnen ,

rhombiscbeu Blättern , deren spitzer Winkel 60° beträgt, von blal'sgrüner

Farbe. '

Bei langem Kochen des althionsauren Baryts scheidet sich schwefel-

saurer Baryt ab , während die Flüssigkeit_sehr sauer wird; beim Sättigen

mit kohleusaurem Baryt schlägt sich noch mehr schwet‘elsaurer Bm‘yt nie-

der, und es bleibt eine kleine Menge eines sehr löslichen Barytsalzes in

Auflösung, was nicht näher untersucht ist.

Man kann kaum' daran zweifeln, dafs die Verschiedenheiteu in den

Eigenschaften der sogenannten althionsauren Salze .von den Aethyloxid-

Doppelsaizen auf einer ähnlichen Ursache beruht, wie die der ätliions3u-

ren von den nämlichen Verbindungen; es sind Doppelsalze von Isäthion-

säure oder einer derselben gleich zusammengesetzteu Säure mit Aethyl-

oxidsalzen.

0a*idalionsprodulctc des Aelhyls undsez'ner Verbindungen, welche

eine dem del/zer und Alkohol gleiche Anzahl von Kohlenstof-

atomen enthalten.

Ace/gl und seine Verbindungen mit Sauerstofi“.

s. 100. Es ist S. 699 erwähnt werden, dafs durch die Ein-
wirkung der Salpetersäure auf den Aether oder Alkohol, je

nach der Menge des Sauerstoifs, welche an die brennbaren Ele-
mente des Aethyls tritt, verschiedene Produkte neben salpe-

triger Säure und niedrigeren Oxidationsstufen des Stickstolfs
gebildet werden. Diese Produkte sind: Aldehyd, Essigsd'ure,
Ameisensäure, Kleesdure, Kohlensäure und W’asser. Die

Elemente des Aethyls besitzen eine ungleiche Verwandtschaft
zum Sauerstofl’; der VVasserstolf verbindet sich leichter damit
als der Kohlenstoif , woher es kommt, dafs bei der ersten Ein-
wirkung vorzugsweise das erstere Element oxidirt und hin-
weg enommen oder durch Sauerstofl’ ersetzt wird. Bei An-
wen un anderer Oxidationsmittel ändern sich diese Produkte
in Berne ung auf ihre Anzahl, d. h. auf ihre gleichzeitige Bil-
dung; sre andern swb aber keineswegs hinsichtlich ihrer Ent—
stehungswetse. Bei langsamer Einwirkung des Sauerstoffs

' der Luft aufden_ Alkohol, in dem sog. Essigbildungsprozefs,
Wird ausschhelshch Wasser, Aldehyd und Essigsäure gebil—
det. 2 Atome Sauerstoff treten in diesem Fall an 4 Atome
Wasserstoff des Aethers , es entsteht Aldehyd, welches direct
zwei weitere Atome Sauerstotl“ aufnimmt und damit Essig—
sa'ure bildet.

Ch gm 0 + aq Alkohol

 

_ A + O,

C. H6 0 + aq Aldehyd. Acetyloxid.

02 2 At. Sauerstoff
 

giebt Cs ”& 0; + in] Essigsäurehydrat. Acctylsäure.

Bei Anwendung kramverer Oxidationsmittel, einer Mi-
schung vo__n Braunstem, c romsaurein Kali mit verdünnter
Schwefelsaure, oder Berührung von Alkohol und Aetherdäm-
pfen mit gluhendem Platindrath bei Gegenwart von Luft z.B.
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entstehen Oxidationsprodukte des Aldehyds, nämlich Aldehyd—

sdure und Essigso'iure, so wie ferner Oxidationsprodukte der

letzteren, nemlich Ameisensd‘ure und Kohlensäure; bei der

Einwirkung von Salpetersäure wird ferner Oralsäure gebil—

det, die im Rückstand bleibt. Essigsänre und Ameisensäure

verbinden sich aber leicht mit Aethyloxid, woher es kommt,

dafs essc'gsam-es und ameisensaures Aetltylowz'd stets diese

Oxidationsprodnkte begleiten. Bei Anwendung von Salpeter-

säure erzeugt sich hierbei noch ausserdem salpetrz'gsaures

Aellcyloacz'd. -

Bei Berührung von Alkohol mit Platinschwamm oder Pla-

tinschwarz wird bei Gegenwart von Sauerstoff noch ein ande-

rer Körper, das Acetal, gebildet, was als eine Verbindung

von Aldehyd mit Aethyloxid betrachtet werden mul's.

V) Acelyl. Formel: C4 He.

 

4 At. Kohlenstoff : 305,750

6 At. Wasserstoff : 87,439

1 At. Acetyl : 344,189

5. 101. Durch die Hinwegnahme von Wasserstotf entsteht

aus dem Aethyl ein neues Badikal, was man Ace! [ genannt hat.

Man betrachtet den Aldehyd als das Hydra! er ersten Oxi-

dationsstut'e des Acetyls, wonach ihm der Name Acetyloxid—

hydrat zukommt. Dieser Körper besitzt nicht, wie der Ae-

ther, basische Eigenschaften; sondern in seiner Fähigkeit,

mit Ammoniak eine kristallisirbare Verbindung zu bilden, ist

sein Charakter als ein sdurebz'ldendes Oxia' hinlänglich aus-

edrückt. Dieses Oxid absorbirt aus der Luft mit grofser

chnelligkeit Sauerstotfgas, und verwandelt sich in Essig—

säu-rehydral. Bei Behandlung seiner wässerigen Lösung mit:

Silberoxid entsteht eine andere Säure, welche weniger Sauer-

stofl‘ als die Essigsäure enthält; man nennt sie Aldehydsdure

oder acelyliqu Säure. Die Verbindungen des Acetyls sind:

Acety 4 s

Acetyloxid C4 He 0 unbekannt.

Acetyloxidhydrat C; H6 0 + H„0 Aldehyd.

Acetylige Säure C; H8 02 + HA) Aldehydsäure.

Acetylsäure C4 He Os + H20 Essigsäure.

Acetylowz'dhydral. Aldehyd. Formel: C4 H00 + aq.

4 At. Kohlenstoff : 305,750

8 At. “'asserstofi‘ : 49,918

2 At. Sauerstofi' : 200,000
 

1 At. Acet_yloxidhydrat : 555,668

Bildung. Beim Durchtreiben von Aether und Alkoholdiimp_fen_durch

schwach glühende Röhren , bei Behandlung von schwachem \Vemgerst mit

Chlor und unter den oben angeführten Verhältnissen.

Döberez'ner entdeckte, dafs bei der Destillation von concentrirter

Schwefelsäure mit Alkohol und Manganhyperoxid ein Destillat erhalten
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werde, welches, mit Kali zusammengebrncht und erwärmt, sich braun

färbt und bei Zusatz von Säuren einen brauurothen, harzahnlichen Körper

fallen läl'st. Der Körper, welcher zu dieser Erscheinung Veranlassung

gab, wurde zuerst von J. L. dargestellt.

5. 102. Darstellung. 2 Th. Acetyloxid-Ammoniak (Alde-

hydammoniak) werden in 2 Theilen Wasser gelöst, mit einem

wohl abgekühlten Gemisch von 3 Th. Schwefelsäure und 4 Th.

Wasser in einer tubulirten Retorte übergoésen und, nach An-

fügung eines mit Eis umgebenen Kühlapparates, der Destilla—

tion iui Wasserbade unterworfen. Das Destillat wird zweimal

über sein gleiches Volumen Chlorcalcium, im \Vasserbade bei

einer 25—30” nicht übersteigenden Temperatur, rectificirt,

um es von beigemischtem Wasser zu befreien.

$. 103. Eigenschaften. \Vas'serhelle, farblose, das Licht

wenig brechende, Flüssigkeit, von eigenthümlich ätherartitmm,

erstickendem Geruch; siedet bei 21,8 C.; sp. Gew. bei 15° C.

= 0,79. Mischt sich in allen Verhältnissen mit “’nsser, Ae—

ther und Alkohol, wird von dem Wasser durch Sättigung mit

Chlorcalcium, nicht» auf diese Weise vom Weinv'eist abge—

schieden; ohne Wirkung auf Pflunzenlhrben; leicht entzünd-

lich, brennt mit weifser, blasser Flamme. In Berührung mit

Sauerstotl'gas verwandelt er sich, unter A bsorbtion desselben,

in Essigsdw-clcydral; löst Phosphor, Schwefel und Jod auf 5

wird durch Chlor und Brom, unter Bildung von Chlor- und

Brom-“’asserstofl'säure und chlor— und brom-haltiger, ölarti-

ger Produkte zerlegt. Bei Berührung mit wässerigem Chlor

geht er in Essigsciure über, dasselbe geschieht beim Erwär—

men mit verdünnter Schwefelsäure. Mit Schwefelsäurehydrat

vermischt verdickt er sich, wird zuerst braun, später scheidet

sich ein schwarzes kohleartiges Gerinnsel ab; erhitzt_man_

seine wässerige Lösung mit Kalihydrat, so wird die Mischung

bald braun, und nach eini er Zeit scheidet sich auf seiner

Oberfläche ein'_hellbrauner örper ab, der sich wie Harz in
lange Fäden ziehen läfst. Mit Silberoxid und Wasser Schwach

erwnrmt, Wird das Metalloxid ohne Gasentwickelun@ zu Metall

reducnt, was das Gefäfs mit einem spiegelnden Ueberzug be-
kleidet-. Die Flüssigkeit enthält aldc/zydsaures Silberomz'd.

Enne aldehydhaltuge Flüssigkeit, der man etwas ätzendes Am-

moniak und so. nel neutralés salpeterseures Silberoxid zusetzt,

dafs alle alkahsche Reaction verschwindet, verhält sich in der

Warme auf die nämliche Art, und die hierbei ohne Gasent-

wrckelung vorgehende Reduction des Silbers ist, neben dem

Verhalten des Kalihydrats, ein einfaches und sicheres Mittel,

die Gegenwart des Aldehyds nachzuweisen. Der Aldehyd

verwandelt sich von selbst beim Autbewahren in zwei mit ihm

und unteremander gleich zusammengesetzie Körper, wovon
der eine bei gewöhnlicher Temperatur fest (Metaldehyd)‚ der
andere flüssig (Elaldehyd) ist.



136 Aldehyd-Ämmonlak.

Verbindungen des Acelyl0wids (Aldehydar).

s. 104. Von diesen Verbindungen können nur zwei direct

dargestellt werden; die eine ist seine Ammom'akverbz'ndung,

die andere enthält Acelyloarid und Kali ,- eine dritte, das von

Döbereincr entdeckte Acetal, entsteht gleichzeitig, neben

Aldehyd und Essigsäure, bei Berührung; von Alkoholdämpfen

mit Platinschwarz‚ bei Gegenwart von Luft oder Sauerstofl’gas.

Acelylmu'd-Ammom'ummid. Aldehyrl-Ammom'ak.

Formel: 04 1150, Nz Ha, H20.

1 At. Acetyloxidhydrat :: 556,668

1 Aeq. Ammoniak = 214,474

1 At. Aldehydammoniak : 770,142

Döbereiner beobachtete, dafs beim Sättigen von rohem Acetal mit

Ammoniakgas eine weifse kristalliuiscbe Substanz gebildet werde, in wel-

cher J. L. die Gegenwart von Aldehyd nachwies.

S. 105. Darstellung. 6Schwéfelsäure werden mit‚4«Was—

ser und 4 “’eingeist (von 80 p. e.) vermischt und, nach Zusatz

von 6 Th. feingepulvertem Manganhyperoxid , der Destillation

bei gelinder Wärme unterworfen. Die Retorte mufs das Drei-

fache der Mischung fassen können und mit einem, mit Eis‘

oder Wasser von 0° umgebenen, Kühlapparat luftdicht ver-

bunden seyn. Sobald kein Schäumen mehr in der Retorte be-

merkbar ist. wird das Destillat, welches 6 Th. beträgt, mit

seinem gleichen Gewichte Chlorcalcium rectificirt. Das, 3 Th.

betragende, Rectifikat destillirt man zum zweitenmal über sein

leiches Gewicht Chlorcalcium. Man erhält auf diese Art 1‘/‚

h. einer Flüssigkeit, welche zum grofsen Theil aus Aldehyd

besteht, dem Weingeist, etwas Wasser, ferner Essig- und

Ameisensäureäther beigemischt sind. Man vermischt diese

1‘/‚ Th. mit ihrem gleichen Volum Aether und sättigt diese

Mischung mit trocknem Ammoniakgas‚ wo sich die Ammoniak-

verbindungr abscheidet, welche durch Waschen mit Aether

nachdem Trocknen an der Luft vollkommen rein ist.

S. 106. Eigensch. Farblase, durchsichtige7 glänzende, spitze

rhombische Kristalle von starkem Lichtbrechung‘smrmögm,

leicht pulverisirbar. riechen nach Terpcntin, schmelzen zwi-

schen 70 und 80° und destilliren bei 100” unverändert über.

Geschieht die Destillation bei Luftzutritt, so bleibt ein brauner

har-zartiger Rückstand“ die Verbindung: ist entzündlich und

verbrennt mit gelber Flamme. Die Kristalle bräunen SlCll an

der Luft und in hermetisch verschlossenen Gefäfsen und neh-

men einen Geruch nach verbrannten Federn an; sie lassen sich

am längsten unter einer Schicht von reinem Aether unverän-

dert aufbewahren, doch halten sie sich auf die Dauer auch in

diesem Zustande nicht. Sie lösen sich im Wasser in _yedem

Verhältnifs, die Auflösung reagirt alkalisch. In der Wärme

lösen sie sich in Alkohol leichter, wie in der Kälte; Sie lesen
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sich in Acetal und Essigäther. In Aether sind die Kristalle

wenig löslich; setzt man zu einer gesätti ten Auflösung der-

selben in Alkohol, Essigäther oder Aceta , ein gleiches V0-

lumen Aether, so scheidet sich der aufgelöste Theil langsam,

in .sehr grol‘sen und deutlichen Kristallen, ab. Eme concen-

trirte Lösung von Aldehydammoniak iebt mit salpetersanrem

Silberoxid einen leicht in Wasser, nie t in Weingeist löslichen

.Niederschla , welcher Salpetersäure, Silberoxid, Ammomak

und Aldehy enthält; beim Erwärmen mit Wasser zerlegt es

sich unter Reduction von Metall und unter Entwickelung von

Aldehyd. Nach seiner Formel enthält diese Verbindun glei-

ehe Aequivalente Ammoniak und Aldehyd , oder 1 At. cetyl-

oxid, 1 At. Wasser und 1 Aeq. Ammoniak.

Acetal. ,

Verbindung des Acefyloa-z'dhydrats mit Aether.

Formel; C4H50, Ae0, H20. Empyrische Formel: C,;H„03.

1 At. Acetyloxidhydrat : 555,668

1 At. Aether : 468,146

1 At. Acetal 1023,814

Von Döbereiner entdeckt und unter dem Namen Sauersto/fiither be-

schrieben. Bildung: Bei der Berührung von Alkoholdämpfen mit Platin—

sehwarz bei Gegenwart von Sauerstofl'gas. Darstellung : In einer hohen

Flasche, mit; weiter Oeffnnng, deren Boden mit VVeingeist etwa 1 Zoll

hoch bedeckt ist, hängt man 3 bis 4 Uhrgläser über der Oberfläche der

Flüssigkeit auf; man bringt in diese Uhrgläser eine \2 Linien dicke Lage

Platinschwarz, was man mit "Vasser befeuchtet hat , und läfst die Flasche

lose bedeckt an einem warmen Orte mehrere Wochen stehen. Nach die-

ser Zeit; ist die Fliissigkeit sehr sauer geworden, sie enthält Acetnl, Es-

sigsäure, Aldehyd und etwas Essigäther; man neutralisirt sie mit Kreide,

unterwirt't sie der Destillation und bringt das Destillat mit stets zu er—

neuerndem trocknem Chlorcalcium zusammen, wo Alkohol und Wasser an

das Chlorealcium treten., wiihrehd Acetal, Aldehyd und Essigäther in Ge-

stalt einer ätherartigen Schicht abgesehieden werden. Man nimmt sie ab ,

sobald das Chlorcalcium nicht mehr befeuehtet wird , und rectificirt zum

zweitenmal .in einer tubulirten Betorte, in deren Tubulus ein Thermometer

befestigt ist. Sobald der Siedpunkt der destillirenden Flüssigkeit auf 94°

gestiegen ist, wechselt man die Vorlage und fängt das Uebergehende für

sich auf, es ist reines Acetal.

_ Ety_ensclmlten: Farblose , diinnflüssige , ätherartige Flüssigkeit, von

ergehthumlrchem, den_Ungarweinen ähnlichen Geruch , siedet bei 95°,2 ,

ihr spec. Gewicht ist 0,823 bei 20°, löst sich in 6——7 Th. Wasser, mischt

sich in allen Verhältnissen mit Alkohol. Léil‘st sich mit einer weingeistigen

Auflösung von Kalihydrat mischen , ohne sich selbst bei dem Erhitzen zu

bräunen, diese Mischung absorbirt aber bei Luftzutritt Sauerstoflgas und

wird tief dunkelbraun , es entsteht hierbei Aldehydharz. Mit eoncentrirter

Schwefelsäure gemischt wird es braun, schwarz und dick. Seiner empi-

rischen Formel nach liel'se sich das Acetal als eine Verbindung von 3 At.

Aethyloxid mit 1 At. Essigsiinre betrachten 3(C, H,OO) + C, H6 03 =
015 H„ 06 = 208 H„ O, , allein sein Verhalten gegen Alkalien und Schwe-

felsäure scheint die Gegenwart von Aldehyd unverkennbar darin dar-

zu un.
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" Aldehyd und Allealime/alle.

Wenn man in Aldehyd Kalium bringt , so wird durch die entstehende

Erwärmung der Aldehyd ins Sieden gebracht; ein Theil zerlegt sich in

Wasserstofl'gas, was frei wird , und in eine feste alknlihaltige Verbindung,

welche nach dem Anstrocknen zuriickbleibt; sie ist löslich in Wasser mit

alkalischer Reaction, rcducirt beim Erwärmen Silbersalze und wird durch

Säuren zersetzt, ohne dafs man ein Freiwerden von Aldehyd beobachtet.

Aldehyd und Alkalz'en.

Aldehydharz.

Produkt der Zersetzung des wässerz'yen Attlehyds mit kaustischen

Alkalien. —— Entsteht ebenfalls beim Aussetzen einer Auflösung von Kali-

hydrat in Alkohol an die Luft; bei der Einwirkung der Elektricitiit auf

kalihaltigen Alkohol. Die ZersetZung, welche der Aldehyd bei der Bil-

dung dieses Körpers erleidet, ist noch unerforscht; man weiß; nur, dafs

es nicht das einzige Zersetzungsprodukt ist. Erwärmt 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 heftig schmerzendé, brennbare Flüssigkeit

über, welche mit Wasser mischbar ist. Auf der alkalischen Flüssigkei in

der Retorte schwimmt eine weiche, gelbe oder gelbbraune Masse, we che

leichtlöslich in Alkohol und verdunnter Kalilauge ist, und daraus, nach

dem Abdampfen oder nach Sättigung mit einer Säure, wieder erhalten

werden kann. Es scheint bei Luftzutritt eine fortschreitende Veränderung

zu erfahren; wird es trocken und in Pulverform auf100° erwärmt, so

bemerkt man stets einen seitenartigen, widrigen Geruch, und zuweilen ist

es der Fall, dafs es sich von selbst entzündet.

Elald'ehyd.

Ein Produkt der Umsetzung der Elemente des Aldehyds. — Entdeckt

von Fehlz'ng. _ Laßt man reinen, wasserfreien Aldehyd bei einer Tem-

peratur von 0° eine Zeitlang stehen, so verliert es nach und nach seine

Mischbarkeit mit Wasser und verwandelt sich in lange , durchsichtige, eis—

artige Nadeln, welche eine zusammenhängende Masse bilden. Bei +2°7

verwandeln sie sich in eine durchsichtige Flüssigkeit, welche ätherartig

und leichter als Wasser ist, von ähnlichem, wiewohl schwächerem, Ge-

ruch wie Aldehyd; sie siedet bei 94“, der Dampf ist leicht entzündlich

und brennt mit blauer Flamme. Mit Kalihydrat erwärmt wird es nicht

braun und besitzt keine Wirkung auf Silberoxid; es vereinigt sich nicht

mit Ammoniak, durch concentrirte Schwefelsäure wird es “in der Kälte

braun gefärbt, in der Wärme geschwärzt. Besitzt dieselbe procentische

Zusammensetzung wie Aldehyd dem Ge'wichte, aber eine sehr verschie—

dene dem Volumen seiner Elemente nach.

1 Vol. Aldehyddampf enthält 1 Vol. Elaldehyrldampf enthält

1 Vol. Kohlenstoff " 3 Vol. Kohlenstoff —

2 - VVasserstoif 6 - Wasserstoff

’ - Sauerstoff 11/2 — Sauerstoff.
/ .

Die Elemänte von 3 Vol. Aldehyddampf haben sich mithin bei seiner Bil-

dung auf 1 Vol. verdichtet.

Metaldehyd.

Produkt der Umsetzung der Elemente des Aldehyds. -— Entdeckt yon

J. L. —— Ueberläl‘st man reinen Aldehyd in einem verschlossenen Gefafse

bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst , so sieht man lange feine Nadeln

oder weil‘se, durchsichtige, farblose Säulen darin entstehen , die bis zu

einem gewissen Zeitpunkte an Gröfse zunehmen. DiaBildung dieser Kr:-

stalle scheint befördert zu werden, wenn Materien mit nuebner Ober-
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fläche , Stücke von Chlorcalcium in dem Aldehyd liegen. Zuweilen sieht

man diese Kristalle nach-längerer Zeit in der Flüssigkeit; wieder ver-

schwinden, ohne dafs man im Stande ist, sie in Auflösung nachzuweisen.

Das Elaldehyd kristallisirt in 4seitigen harten Prismen , welche sich leicht

zu Pulver zerreiben lassen und bei 120“ verdampfen, ohne vorher zu

schmelzen. Der Dampf verdichtet sich in der Luft zu feinen, schneeähn-

lichen, leichten Flocken. Sie sind in Wasser unlöslich, leichtlöslich in

Alkohol und daraus kristallisirbar. Die Zusammensetzung derselben ist

die nemliche, wie die des Altlehyds (Fe/ding). Die Bestimmung des Vo—

lumeuverhältnisses seiner Elemente wird auch bei diesem Körper eine we—

sentlich von der des Aldehyds verschiedene Constitution feststellen.

Der grol'sen Neigung wegen, welche der Aldchyd besitzt, sich in

Körper von andern Eigellschaften nmzuwandeln , ist es wahrscheinlich zu—

zuschreiben, dafs durch seine Zersetzung mit Chlor mannichf'altige und

neue Produkte entstehen, die mit denen, welche aus Alkohol direct ge—

bildet werden, wenig Aehnliehkeit besitzen. Versuche, die man anstellte,

aus Aldéhyd und Chlor Chloral zu erzeugen, lieferten zuweilen eine

‚chlorhaltige Flüssigkeit, die mit Schwefelsäure in Berührung fest und weil‘s

wurde und den Geruch des unlöslichen Chlorals besal‘s, allein in andern

bekam man von Chloral in ihrem Verhalten verschiedene Materien. Die

eigenthiimliche Umsetzung aber, die das Chloral für sich, ohne Zutritt

einer andern Materie erleidet, nähert sein chemisches Verhalten zu sehr

dem des Aldehyds, als dafs man an einem Zusammenhange in der Con-

stitution beider zweifeln könnte.

 

Acetylige Säure. Aldehydsäure.

Formel der wasserhaltigen Säure: C4H@02 + aq.

Mit diesen Namen hat man die Säure bezeichnet, welche bei Erwär-

mung von wässerigem Aldehyd mit Silberoxid entsteht, und welche, mit

Silheroxid verbunden, in der wässerigen Flüssigkeit bleibt. Leitet man

durch die Auflösung dieses Salzes Schwefelwasserstoll'siiure, so wird das

Silber als Schwefelsilber abgeschieden, und man erhält die Säure rein,

wiewohl mit vielem Wasser verdünnt. Sie röthet 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 Wärme färbt sich ihre Auflösung dunkelbraun, indem

sich die Säure in Essigsäure und in einen dem Aldehydharz ähnlichen Kör-

per zersetzt. Unter der Luftpumpe abgedampft erhält man sie von gelber

Farbe; ihre charakteristische Eigenschaft ist, mit concentrirter Schwefel—

saure schon in der Kälte, unter Entwickelung eines die Augen stark an-

gre1fenden Geruches, geschwärzt zu werden. Wird eine Auflösung von

aldehydmurem ljaryt mit salpetersaurem Silber- oder Quecksilber-()xid ver—

mischt und erwnrmt, so scheidet sich metallisches Silber oder Quecksilber

ab, ohne dafs em Aufbrausen bemerkbar ist, und man findet alsdann rei-

nen ess1gsauren Baryt in der Auflösung. Ueber die Zusammensetzung die-

ser Saure lafst das folgende Verhalten keinen Zweifel zu.

Aldehyd giebt, mit Silberoxid erwärmt, ein lösliches Silbersalz , un-

ter Beductwn von einem Theil des Silberoxids; ohne sich einem Irrthum

auszusetzen , kann man voraussetzen, dafs das hier entstehende Salz ein

Atom Silberoxid enthält- Wird die Auflösung dieses Silbersalzes mit so—

ne] Barytwasser vermischt, dafs das Silberoxid vollständig gefüllt wird,

und erhitzt man.dieses Silberoxid in der Auflösung, welche das neu ent—

standene Barytsalz enthält, so wird es vollständig reducirt, und es ent-

steht nexltraler essigsaurer Baryt. In dem letzteren verhält sich der Sauer—

stoff der Basis zu dem der Säure wie 1 : 3;' aber 1 At. von“ diesen drei

Atomen Sauerstoff war mit Silberoxid , in dem aldehydsauren Salze, ver-

euugt und von diesem, bei dem Uebergange der Aldehydsäure in Essig-
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säure, abgegeben worden. Die Formel C„H„O‚ drückt die Zusammen-
setzung der Essigsäure in ihren trocknen Salzen aus , und demzufolge
mufs die Aldehydsäure durch C„ H,; 02 dargestellt werden.

Die Aldehydsa'iure scheint ein Gemengtheil der sog. Lampensäure zu
seyn , welche von Drum und Faraday zuerst beobachtet; , von Daniel] und
O’C'onnell näher, wiewohl sehr unvollkommen, untersucht werden ist.
Befestigt man nahe über dem Dachte einer Lampe, welche Alkohol oder
Aether enthält, einen spiralförmig gewundenen Platindrath von ewisser
Feinheit, und erhitzt denselben bis zum Glühen, so fährt der rath in
dem verdunstenden Alkohol oder Aetherdampf, der stets mit einer gewis-
sen Menge Luft sich mischt, zu glühen fort. Man bemerkt, wenn man
das Gesicht über diese Glühlampe hält, einen eigenthümlichen, stechenden
Geruch , welcher von einer Materie herriihrt , die die Augen schmerzt und
zu heftigen Tbränen reizt. Wird über dieser Vorrichtung ein Verdich-
tungsapparat'angebracht ( ein Helm z. B. mit Ableitungsröhre) , so erhält
man eine saure Flüssigkeit, welche ein Gemenge von mehreren Säuren
enthält, zu denen namentlich Ameisensäure gehört (O’Connell). Die Salze
mit alkalischer Basis , welche von Danielt mittelst dieser Säure dargestellt
wurden , besal‘sen sehr nahe die Zusammensetzung der essigsauren, unter-
schieden sich aber wesentlich davon durch ihr Verhalten gegen Silber und
Quecksilbersalze, deren Auflösungen, damit erwärmt, die Metalle reguli—
nisch nieder-fallen liefsen unter Entwickelung von Kohlensäuregas. Ein
Theil des schweren Metalloxids blieb in der Auflösung als essigsaures Salz
zurück. Dieses Verhalten veranlal'ste 0’ Connell , diese Säure für ein Ge-
menge von Essigsäure mit Ameisensäure zu erklären. Allein die Auflösun-
gen der alkalischen Salze dieser Säure werden beim Abdampfen dunkel—

braun, und die Säure selbst wird, mit concentrirter Schwefelsäure ge-

mischt, dunkelbraun und dick, beim Erhitzen schwarz; dies sind Eigen-

schaften , welche weder der Essigsäure noch der Ameisensäure angehören,

sondern mit denen der Aldehydsäure übereinstimmen; auch besitzen wohl

beide Säuren einen stechenden Geruch, allein sie haben keine Wirkung

auf die Augen. Daniell hielt die Lampensäure fiir Essigsäure in Verbin-

dung mit einem harzartigen Körper. Eine nähere Untersuchung der aus

Aldehyd und Silberoxid direct gebildeten Aldebydséiure mufs über ihre

Identität mit der Lampenséiure entscheiden. ‚

Laßt man gewöhnlichen Salpeteräther, welcher ein Gemenge von

‚Aldehyd mit salpetrigsaurem Aethyloxid ist, in der Lampe ohne Flamme

auf eine ähnliche “’eise verbrennen, so setzt sich am Platindrath eine

hellgelbe, harzäliuliche, stickstofl'haltige Materie ab, die in Alkohol und

Wasser, nicht in Aether löslich ist. Die wasserige Auflösung schmeckt

bitter, röthct Curcuma und riecht nach Ammoniak, sie reducirt Silber-

und Quecksilbersalze.

Acetylsäure. Essiqsäure. Symb. Ä.

Formel der wasserhaltigen Säure: C4H503 + aq.

 

4 At. Kohlenstolf : 305,750

6 At. “’asserstolf : 37,439

3 At. Sauerstoff : 300,000

1 At. wasserfreie Säure : 643,189

1 At. Wasser : 112,480
 

1 At. Essigsz'iurehydrat : 755,669

Der rohe Essig ist schon seit den ältesten Zeiten bekannt. Die A1—
chemisten kannten den Iütpferspirz'tus. Stahl und W’estendorf lehrten eine
reinere und stärkere Essigsäure, durch Zersetzung essigsaurer Salze ver—

mittelst Schwefelsäure, gewinnen; Löwitz in Petersbu.lg stellte 1798.zu-

erst das Essz'ysz'iurehydrtlt dar. Aus Wein , Hier und allen der geistigen

Gährung fähigen Flüssigkeiten wurde schon in den frühesten Zeiten Essig

bereitet; ein Auszug von gemalztem Getreide sowie zuckerige Flussigkei-



Essigbildung. 14!

ten liefern ebenfalls Essig. In diesen letzteren Fällen geht die Bildung

des “Veingeistes (d. h. die geistige Gahrung) der weiteren Verwandlung

in Essig voraus. Man beobachtete sehr frühzeitig , dafs hierbei die Tem-

peratur der in Essig übergehendeu geistigen Flüssigkeit und mit dem “'ein—

geistgehalt derselben der Säuregehalt des Essigs zunahm , und dafs keine

Essigbildung statt fand, wenn alle Luft abgeschlossen wurde. Da aber in

den gegohrneu Flüssigkeiten , welche den gewöhnlichen Essig liefern,

noch andere Materieu enthalten sind, die sich bei Gegenwart von Luft

ebenfalls verändern, und die Produkte dieser secundr'treu Veränderung

gleichzeitig mit denen , welche der “’eiugeist liefert, auftraten , so machte

dieses eine wissenschaftliche Erklärung des wahren Vorgangs unmöglich.

Man verglich den Essigbildungsprocefs mit der Gährung des 'l‘raubensaftes,

mit welchem aber die Umwandlung des Weines in Essig nichts gemein hat,

als dafs sie bei Luftzutritt vor sich geht, ohne dafs man sonst etwas hin-

zubringt. Daher die Bezeichnung Essiygiilzrzmg von dieser Zeit her. Diese

Ansichten erhielten eine bestimmtere Richtung durch die merkwürdige Eut-

decknng von J. Dany, welcher gefunden hatte, dafs Platinschwarz in

Berührung mit Alkohol, indem er gliihend wurde , zur Bildung von Essig—

säure Veranlassung gab, und wurde diese Beobachtung in der Hand von

Döberee'ner der Schlüssel zur theoretischen Entwickelung der Verwand-

lung von Alkohol in Essigsäure. Er zeigte, dafs der Alkohol hierbei-

Sauerstoff aufnimmt, dafs sich neben Wasser und Essigsäure keine Koh-

lensäure bildet; aus dem Volumen des von einer gewogenen Quantität

Alkohole aufgenommenen Sauerstoii'gases bewies er, dafs zu 1 At. Alkohol

4 At. Sauerstoff treten, woraus sich nach der bekannten Zusammensetzung

der Essigsäure der Schlufs ergab , dafs sich hierbei 1 At. Essigsäure und

3 At. “’asser bilden müssen, C, li„02 + 40 = C, H5 0, + SH, 0. Die

Art, auf welche die 4 Atome Sauerstoff verwendet werden , ist S. 733

auseinandergesetzt. Die Essigbildung auf gewöhnlichem Wege bedarf in

Beziehung auf die dabei nothwendige Mitwirkung fremder organischer Ma.—

terien nach einiger Aufklärung, die sich, wie ausdrücklich hervorgehoben

werden mufs , lediglich auf die vortheilhafte Weise erstreckt , wie sie dazu

beitragen, um die Absorbtion des Sauerstofl‘s durch den Alkohol einzulei—

ten und zu begünstigen. 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 verdünnter Alkohol säuert sich nemlich an

der Luft nicht. In “'ein oder Bier oder gegobrnen Flüssigkeiten, welche

neben dem Alkohol noch fremde org. Materien enthalten, verschwindet

bei Zutritt der Luft in einer angemessenen Temperatur der Alkohol und

an seiner Stelle findet sich—Essigsäure. Die nemliche Verwandlung erleidet

der Alkohol , wenn ihm im verdünnten Zustande gewisse organische Ma.—

terien, Malzextrakt, Honig, “(ein, \Veintrestern , Hefe oder schon fer—

tigel‘ Essig zugesetzt werden. Diese Matericn nehmen also in gewissem

$mne_Antheil an der Essigbildung, insofern sie den Alkohof fähig machen,

‚Sauerstofl‘ aufzunehmen, eine Fähigkeit, die er, wie bemerkt, im reinen

Zustande nicht besitzt. Wenn man das Verhalten] dieser Materien und alle

Erschemungen ins Auge fafst, so kann man sich über die Rolle, welche

‚ sie spielen, nicht täuschen. Die Verwandlung des Alkohols in Essigsz'iure

Ist absolut derselbe Vorgang, wie der Schwefelsaurebildungsprocel's, so

wie durch das Stickstoifoxidgas der Sauerstoff der Luft auf die schweflige

Saure ubergetrageu wird, auf eine völlig gleiche “’eise verhalten sich

diese organische Substanzen gegen den \N'eingeist, sie absorbireu Sauer-

stofi'gas und versetzen es in einen Zustand, wo es fähig wird, von dem

Alkohol aufgenommen zu werden. Versuche, welche neuerdings «le Sims-

sure uber das Verhalten gährender Pflanzenstoil'e gegen “'asserstofl'gas

u_nd Sauerstofl‘gas bekannt gemacht hat, entfernen jeden Zweifel über

diese Wirkungsweise. Feuchte Dammerde, angefeuchtete Pflanzenstöfl'e

und Saamen , bei einer gewissen Temperatur mit diesen Gasen in Berüh-

rung, veranlassen eiue VerschW'indung beider, und zwar genau in dem

Raumverhx'tltnisse , wo sie “’asser bilden. Bei Abschluß des Wasserstoif-



142 Essigsäure.‘

gases würden lediglich Oxidationsprodukte der organischen Materien selbst
entstanden seyn. Denkt man sich das “’asserstoifgas durch VVeingeist-
dampf ersetzt, so hat man alle Bedingungen] der Essigbildung. Hobelspäne

oder Siigespäne von Holz absorbiren an der Luft im feuchten Zustande
mit ausserordentlicher Schnelligkeit Sauerstoffgas, sie verschwinden nach
und nach {verwesen} ‚ indem sich Kohlensäure und eine im Wasser lös-
liche Verbindung bildet; diese Ahsorbtionsfähigkeit bleibt die nemliche,
wenn das Holz mit verdünutem W'eingeist hef’euchtet ist, aber in diesem
Falle tritt der Sauerstoff an den Alkohol und es entsteht Essigsäure. Fein
zertheiltes Platin verhält sich gegen Sauerstoffgas durchaus auf dieselbe
Weise, in_ seinen Poren wird eine dem Volumen nach, ausserordentlich
gmfse Menge verdichtet, ohne dafs hierbei eine eigentliche den Oxiden
analoge Verbindung entsteht, denn dieser Sauerstoff kann unter der Luft-

pumpe wieder entfernt werden. In den organischen Jlaterieu würde die-

ser :5auerstoff nach und nach an die Elemente derselben treten, das Platin

bleibt in diesem eigenthiimlichen Zustande unverändert. Wird nun dieses

Platin mit VVeingeist befeuchtet, so tritt dieser verdichtete Sauerstoff an

den Wasserstoff desselben, es entsteht Aldehyd, was bei Ueberschul‘s von

Sauerstoff in Essigsiiure übergeht. Das Platin fährt fort Sauerstoff anzu-

ziehen und an den W‘eingeist abzugeben, ohne die geringste Aenderun'g

zuerlüden; die organischen Materien nehmen aber in der höheren Tem-

peratur bei dem Essigbildungsprocefs und durch den Einflufs des Sauer-

stoffs neue Formen an, es entstehen in der warmen Flüssigkeit, wie in

warmen Mineralquellen, eigenthiimliche Vegetationen, ähnlich den sog.

Thermalpflanzen, die sich als so". Essiymutter in grof‘ser Menge, in Ge—

stalt gelatinöser weif‘ser Massen, in den Gefäf'sen absetzen. Wein und

Bier werden an der Luft nur dann sauer, wenn sie Materien enthalten,

die fähig sind Sauerstoff anzuziehen. Der klarste junge Wein setzt bei

der Aufbewahrung an einem kühlen Orte (in Kellern) noch mehrere Jahre

lang sogenannte Unterlw/"e ab, sie wird gebildet durch die 0x1dation ge—

wisser stickstoffhaliiger Materien, welche in dem Wein gelost sind; dieser

“'ein wird in höherer Temperatur zu Essig, so lange noch die kleinste

Spur dieser Sauerstoff absorbirenden Materien darin enthalten ist; völlig

abgelagerter “’ein verliert aber diese Fähigkeit in idem Grade, als die

Menge derselben abnimmt. Dasselbe findet statt bei dem Bier, was bei

gewöhnlicher Temperatur in Fä>scrn gegohren , was die sog. ()bergü'hruny

erlitten hat, indem es noch eine reichliche Menge oxidationsf'e'ihige stick-

stoffhaltige Materie enthält. Liifst man aber das Bier bei einer niederen

Temperatur, welehe die Essigbildung verhindert, in weiten offenen G8-

fäfsen gähren , eine Gährung, welche 4—— 6 “"ochen dauert, so tritt aller

Sauerstoff“ der Luft an diese stickstoffhaltige Substanz, sie scheidet sich

in unauflöslichem Zustande auf dem Boden der Gefäfse als sog. Unterhefe

ab, und sobald diese Abscheidung vollständig erfolgt ist, hat dieses Bier

seine Fähigkeit verloren, bei gewöhnlicher Temperatur sauer zu werden

(baierisches Bier). Alle frische Pflanzenstofl‘e, oder l}flanzentheile, fri-

sche fleischige Früchte verhalten sich gegen den Sauerstoff der Luft wie

das feinzertheilte Platin, bei Gegenwart von wasserhaltigem Alkohol ver-

anlassen und unterhalten sie die Siiueru_ng d. h. die Oxidation des Wein-

eistes.

g Man hat die VVirknng dieser organischen Materien bei dem Essigbil-

dungsprocefs dem Einflul's einer eigentbiimlichen Kraft, welche man kata-

lyte'sehe Kraft genannt hat , zuschreihen 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 Schwefelsäurebildung ebenfalls zu

den sog. katalytischen Processen gerechnet haben wiirde, wenn nicht zu-

fällig die Färbung des Stickstofl‘oxidgases bei Gegenwart von Sauerstoff

und die Entfärbung der entstandenen salpetrigen$iiure durch schweflige

Säure bei Gegenwart von Wasser, die wahre Rolle, die dieses Gas in

der That übernimmt , entschleiert hätte.
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_ Das Vorhergehende wird das Verfahren bei der gewöhnlichen Essig-

fabrikation verständlich machen.

' lm Kleinen liefern 100 Th. Wasser, 13 Th. Branntwein , 4 Th. Honig

und 1 Th. \Veinstein, oder 120 Th. Wasser, 12 Th. Branntwein, 3 Th.

brauner Zucker , 1 Th. VVeinstein und ‘/‚ Th. Snuerteig, an einem war-

men Orte stehend, nach einig-ed Wochen einen starken und angenehmen

Essig.

5. 107. Im Grofsen wendet man einen Auszug von gemalztem

Getreide an. welches man der rreisti,.t>;en Gährung unterworfen,

in offenen Geti'ii'sen mit etwas Zusatz von Sauer_te1g gewohn-

lich in geheizten Zimmern, sog. Esstgstuben, bis zur vollen—-

deten Essigbildung stehen läfst.

In “'einländern wird hierzu Wein angewendet, welcher

einen gewissen Grad von Säure beim Autbewahren bekommen

hat; er wird mit etwas Essig; vernnscht, m otfenen Rufen, die

ganz oder zum Theil mit \Veintrestern (_qrappes des rmsms_)

angefi'illt sind, stehen gelassen. Von Zeit zu Zeit wnrd die

Flüssigkeit an dem unteren Theile des Gefrilses abgelassen,

wodurch Luft an die Stelle derselben tritt; die 'von der alko-

hclhaltigen Flüssigkeit durchdrung‘enen Trestern erwärmen

sich unter Absorbtion des Sauerstoil's dieser Luft, und bei ab—

wechselndem Aufgiei‘sen und Ablassen geht die Ess:ghnldung

sehr schnell vor sich. Durch Zusatz von_mehr oder weniger

Brauntwein wird, Wie oben erwähnt, der Essng nach Belieben

verstärkt.

Durch Beachtung aller zur Oxidation des Alkohols günsti-

en Bedm°‘ungen, nemhch angemessene Temperatur, unge-

nmderter intritt der Luft und möglichst grofse Oberfläche der

Flüss:gkeit, kann die Zeit, in welcher die Essigbildung vor

smn 0‘éht, ausnehmeud verkürzt werden. Die sog. Schnell—

esszg abrz'kahon ist auf die Einhaltung dieser von der Wissen-

schaft vorgeschnebenen Erfordernisse gebaut.

Die erste Bekanntmachung dieses Verfahrens rührt von M'agenmann

und Schützenbach her. Man bedient sich dazu eines Gemenges von 1 Th.

Branntwein (von 80 p. e. Alkoholgehalt) und 4—6 Th. Wasser, dem man

im Anfang etwas (7.000) Sauerteig oder \Veinessig, oder Honig, Malz-

auszug, Syrup zusetzt. Man bedient sich zur Säuerung dieses Gemisches

“eines Apparates, der aus einem hohen cylindrischen Fasse besteht, wel—

ches oben und unten mit Löchern versehen ist, um der Luft Durchgang

zu_ verstatten. In dieses Fafs werden Hobelspiine von \Vcil‘sbuchenholz

mnfsig fest emg__etreten_, welche man mit starkem Essig getränkt hat. Die

‚zu sauernde Flnss1gkmt wird tropt'enweise durch diese Iiobelspéine fliel‘seh

gelassen ‚. wodurch ihre Oberfläche bis ins Unendliche vermehrt wird. Die

Flussigkent wird beim ersten Aufgiel'sen bis zu 24—28° erwärmt, sehr

‚schnell steigt die Temperatur von selbst im Innern des Fasses bis auf 38

—40°, bei welcher Temperatur sie stehen bleibt, wenn die Operation

fortgesetzt und im guten Gange erhalten wird. Wenn die Fliissigkeit zwei—

—bis dreimal durch die Späne gelaufen ist , so ist aller darin enthaltene Al-
kohol in Essigsäure verwandelt, was in 24—36 Stunden geschieht. Es
istklar‚ dafs alle weingeisihalligen Flüssigkeiten, namentlich Trauben-

.und Obstweine, sich zur Säuerung in diesem Apparate eignen.

Ist nur soviel Sauerstoff in der Luft, welche durch das Fal's hindurch-
strek:ht, als der Alkohol nöthig hat , um zu Aldehyd zu werden , — nicht
genug also um den Aldehyd in Essigsd'ure zu verwandeln,— so entweicht.
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der Aldehyd in der entsauerstolften Luft , man erleidet einen entsprechen—

den Verlust an Essigsäure. Wenn man eine gewisse Quantitätdes Essigs

destillirt und das Destill’at mit Aetzkali erhitzt , so zeigt die entstehende

braune Färbung die Gegenwart des Aldehyds an. Es ist zweckmäßig,

die aus den Essighildern entweichende Luft durch aufgesetzte Holzröhren

ausserhalb des Lokals zu leiten. Zusatz von aromatischen gewürzhaften

Stoffen, flüchtigen Oeien, so wie die kleinste Spur von Holzessig, ver-

hindert die Umwandlung des Alkohols in Essigsäure.

Ein guter Essig zum Haus- und Arzneigebrauche muß für 1 Unze 30

bis 32 Grau trocknes kohlensaures Kali sättigen; er enthält in diesem

Falle nahe 5 p. e. wasserfreie Essigsäure , das spec. Gewicht desselben

wechselt von 1,01 — 1,03. _ . «

Enthält der Essig fremde organische Materien in Auflösung, so ver-

anlassen diese eine fortschreitende Zersetzung der Essigsäure ; indem sie

nach und nach verschwindet, finden sich amihrer Stelle schleimige, gal—

lertnrtige Materien, oder weil'se rahmartige Flanken und Häute. Sehr oft

entsteht in dem Essig entweder bei seiner Darstellung oder bei seiner Auf-

bewahrung eine unendliche Menge von Thieren, sog. Essigaalen, die man

mit blol‘sen Augen erkennen kann; ihre Erzeugung soll sich verhindern

lassen, wenn die Oeffnungen, durch welche Luft zu der in Essig über-

gehenden Flüssigkeit tritt, mit feinem Mousselin überzogen wird. Durch

Erhitzen zum Sieden werden diese Thiere getödtet.

Verfz'ilschung des Essiys mit Mineralsäuren , namentlich mit Schwefel-

säure und Salzsäure, entdeckt man mit Barytsalzen oder salpetersaurem

Silberoxid. Es ist zu beachten, dafs die meisten Essigsorten geringe Men-

gen von schwefelsauren Salzen enthalten. \Veinessig enthält VVeinstein;

der mit Silber- und Barytsalzen ebenfalls weil'se Niederschläge giebt, aber

die letztem lösen sich in Salpetersz'iure. Eine Auflösung von Brechwein—

stein triibt sich mit jedem Essig, welcher Mineralsäuren enthält (Kühne).

Enthält er scharfe Pflanzenstotfe, Capsicum annuum, Daphne Mezereum,

Rad. pyrethri, so werden diese Beimischungen bemerkbar, sobald der

Essig mit einem Alkali , am besten mit kohlensaurem Kalk , gesättigt wor-

den ist.

S. 108. Der angenehme, erquickende Geruch der meisten Es—

sigarten rührt von Essngiitherher. Man unterscheidet Weznesstg

(rothen und weißen), Bier- und Malzesszg; sie enthalten ne—

ben Essigsäure alle in dem Wein und Malzauszug enthaltenen

aufgelösten fremden Materien. Durch Destillation erhält man

daraus eine rennere, von allen nicht flüchtigen Gemengtheilen

befreite, obwohl an Säuregehalt geringere, Essigsäure, de—

stillz'rlen Esszg. Zusatz von gepulverter Holzkohle verhindert

das Brand1gwerden. Er ist wasserhell, unveränderlich beim

Aufbewahren. Der saure extractartige Rückstand Sapo acetz)

giebt bei einer zweiten Destillation einen schwäc eren destul—

lirten Essig. Em sehr wasserhaltiger Essig kann durch Ge-

frieren, obwohl mit bedeutendem Verlust, verstärkt werden.

Der aus Branntwem und Wasser in der Schnellessigfabrrkatxon

dargestellte Es51g kann m seiner Reinheit dem destdhrten

gleichgestellt werden. Durch trockne Destillation des Holzes

erhält man den Holzesszg, die rohe Holzsd'ure (Aczdum pyra-

lignosum crudum). Im Grofsen kann man ihn durch schickliche Vor-

richtungen bei Holzbrennereien in Meilern oder Oefen erhalten. Die

Säure wird mechanisch von Theer und Oel geschieden. Es ist

eine dunkelbraune Flüssigkeit von brenzlichem sauren Geruch

und Geschmack. Durch Rectifikation derselben in gläsernen
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Destillirapparaten bis auf 1/4 Rückstand erhält man daraus die
reclificz'rte Holzessigscl‘ure (Acidum pyro—lz'gnosum reclz'fica—
tum). Diese ist eine mehr dünnflüssige, heller elbbraune,
durchsichtige Flüssigkeit, welche der vorhergehen en ähnlich,
jedoch minder widerlich empyreumatisch riecht und schmeckt.
Beide Flüssigkeiten bestehen hauptsächlich aus Essigsäure und
Wasser; der Gehalt an erster'er ist beträchtlicher als in rohem
Essig. Ausserdem enthalten sie sogenanntes brenzlich—äthe—
risches Oel, d. i. ein Gemisch von Pan-affin und Eupion wohl
auch Naphthalin; ferner sogenanntes Brandharz und firand-
extract (Berzelz'us); desgleichen brenzlichen Holzessiggeist,
Holzgeist- und Kreosot, welchen Theilen sie ihre Farbe, den
besondern Geruch und Geschmack und eigene medicinische
Kräfte verdanken. Der Holzessigwirkt giftig, besonders der
unrectificirte.

Reine Essigsäure. Essiysäurehydral.

Zusammensetzung und Formel siehe oben.

Nur in Verbindung mit; Wasser bekannt.

5. 109. Darstellung: Aus trocknen essigsauren Salzen durch
Destillation mit Sch\vefe15äurehydrat. Im Grofsen: 1) 3 Th.
vollkommen ausgetrocknetes, fein pulverisirtes, essigsaures N&-
tron brin t man in eine Retorte von doppeltem Rauminllalt, und
setzt 9, Th. Sehwefelsäurehydrat. welches man vorher durch
Autkochen von Wasser und aller salpetrigen Säure gereinigt
und bis zu 50° erkalten gelassen hat, hinzu. Durch die hef-
tige Wärmeentwickelung bei der Zersetzung des essigsauren
Salzes destillirt ‘/s der Essigsänre von selbst über, man destil-
hrt beidgeliniar Wärme bis der Rückstand vollkommen flüssig
gewor en ist. Das zuerst von selbst übergehende Destillat istschwächer als das später kommende; das ganze Déstillat wirdzur Befreiung von etwas Schwefelsäure und übergesmitztemschyvetelsaurem Natron einer Rectifikation unterworfen. Manerhalt im Ganzen 2 Th. concentrirte Säure von 20 p. e. VVas—-sergehalt. Ihe letzten zwei Drittel des Rectifikats werdenbesonders aufgefangen und in einem verschliel"sbaren Gefäfseeiner Temperatur von 4—5" über 0° ausgesetzt; hierbei kri—stallrs1rt das E_lss1gséiurehydrät, die mehr wasserhaltige bleibtfluss1g und Wird von den Kristallen abgegossen. Durch eineneue Schmelzung der Kristalle für sich und eine zweite Kri-stalhsatnon erhält man das reine Essigsäurehydral, Eiscssz'g.

\ 2) Oder man unterwirft 3 Th. vollkommen trocknes essig—saures- Blexox1d mit 0,8 Schwefelsäurehydrat der Destillationund verfahrt wie angegeben. Früher erhielt man die reineaure weniger vortheilhaft und Verunreinigt durch Essiggeist{Aceton}, durch trockne Destillation des getrockneten, kri-stalhsnten e551gsauren Kupferoxids (Kupferspiritu8). nm Ge-
Liebig organ. Chemie.

10



146 Essigsiiure.

halt von schwefliger Säure wird vor der Bectifikation durch Zusatz von

etwas braunem Bleihyperoxid (Brauusteinist hierzu weniger tauglich) ent—

fernt. Bei Digestion mit wasserfreiem schwet‘elsaurem Natron giebt eine

Essigsäure , welche 20 p. 0. Wasser enthält , einen Theil desselberi an das

Salz ab; davon abgegossen und rectificirt liefert sie eine gröl‘sere Menge

Essig5äurehydrat. “ '

‘ S. 110. Eigenschaften.- Kristallisirt unter 17° C. in was-

scrhellen, breiten, glänzenden, durchsichtigen Blättern und

Tafeln; schmelzbar über 17° C. zu einer wasserhellen Fliis-

sigkeit von 1,063 spec. Gewicht und durchdringendem, eigen.-

thiimlichem Geruch; von höchst beiisendem Geschmack; zieht

auf der Haut weifse Blasen; die flüssige Säure siedet bei 120“,

raucht schwach an feuchter Luft und zieht Wasser daraus an '

mischbar in allen Verhältnissen mit Wasser, Alkohol un

Aether, sowie vielen ätherischen 0elen; löst Kampher und

verschiedene Harze auf. Der Dampf der erhitzten Essigsäure

läfst sich entzünden, verbrennt mit blafsblauer Flamme zu

Kohlensäure und Wasser. Concentrirte Schwefelsäure mischt

sich damit, die Mischung bräunt und schwärzt sich beim Er-

hitzen, unter Entwickelung von schwefliger Säure. Salpeter—

säure ist; ohne bemerkbare Einwirkung, durch Ueberjodsäure

zerle t sie sich in Ameisensäure, Iodsäure und freies lcd. In

der älte und im Dunkeln wird sie durch Chlor nicht zerle t;

bei Einwirkung des Sonnenlichts wird ihr \Vasserstofl' , in der

Form von Salzsäure, abgeschieden und ersetzt durch ein Ae—

quivalent von Chlor (_Chloracetylsd‘ure). ln Dampfgestalt'

durch eine schwach glühende Röhre getrieben, zerlegt sie sich

in Kohlensäure und Aceton, in hoher Temperatur zerlegt sich

das Acet0n in brennbare Gasarteu , unter Absatz von Kohle.

Essiysäurehyrlrat und Wasser.

5. 111. Beim Vermischen von Essigsäurehydrat mit einem

gewissen Verhältnifs Wasser ist das Volumen der Mischung

kleiner als das der Bestandtheile zusammen, und das spec.

Gewicht gröi'ser als wie das des H rdrats der Säure fiir sich.

Ein mit seinem gleichen Gewichte “Passers vermischtes Essig—

säurehydrat besitzt dasselbe spec. Gewicht wie' die reinste

Säure. Eine Mischung von 77,2 Hydrat und 22,8 Wasser

besitzt das höchste spec. Gewicht :1,079 , sie siedet bei 104°.

Diese Säure enthält genau 3 Atome Wasser auf 1 At. was-

serfreie Säure. Die zu medicinischen und andern Zwecken

angewendete, mehr wasserhaltige, Essigsäure wird stets aus

essigsauren Salzen durch Destillation mit, mehr oder weniger

verdünnter, Schwefelsäure gewonnen. Die unter dem Namen

concem'rz'rter Essig im Handel vorkommende Säure gewinnt

man aus dem, aus Holzessig dargestellten, essz'gsauren Na—

tron. 10 Theile kristallisirtes Salz destillirt man mit 6 Th.

Schwefelsäurehydrat, in kupt'ernen oder eisernen Gefäi'sen mit

aufgesetztem Helm von Steinzeug oder Glas. Die erhaltene
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Säure wird rectificirt und das erstere schwächere Destillat fiir

sich aufgefangen. Man erhält eine Säure von 1.035 spec.

Gewicht, wovon 2 Theile 1 Theil kohlensaures Kali sättigen.»

Bei allen andern Säuren nimmt , in Mischungen derselben mit Wasser,
das specifische Gewicht mit der Menge des zugesetzten Wassers ab; bei
der Essigs—äure nimmt es bis zu einem gewissen Punkte zu , woher es
kommt, dafs eine Säure von einem höheren specifischen Gewichte weni- '
ger Allrali ueutralisirt , als die stärkste Essigsäure. Man schrieb früher
diese ungewöhnliche Erscheinung einer veränderten Zusammensetzung zu ,
und da, man damals die Ameisensiiure nur unvollkommen kannte und für
eine Art Essigsäurc hielt, so schreibt sich hierher die Annahme einer es-
sigen Säure‚.‚ Dumas macht übrigens auf bestimmte Unterschiede in dem
Verhalten der im Handel vorkommenden Sorten von Essigsäure aufmerk-
sam. Das reine Hydrat der _Essigsäure löst nemlich Quecksilberoxid ohne
Veränderung auf und verbindet sich damit; manche andre Essigsorten, mit
dem nämliehen Oxid zusammengebracht , bilden hingegen nur essigsaures
Quecksilberoxidul, ohne dafs man einsieht, wohin die Hälfte des Sauer-
stofl's‚ den das Oxid abgab um zu Oxidnl zu werden , hingekommcn ist.
Dieses Verhalten scheint offenbar auf einen Gehalt von fremden Materien
in den gewöhnlichen Sorten von concentrirtem Essig hinzuweisen.

Prüfung auf ihre Reinheit. Das reine Essigsäurehydrat mul‘s wasser-
hell, leicht kristallisirbar und entzündlich seyn. Sie darf nicht brenzlich
oder nach schwefliger Säure riechen, mit ‘Vasser verdünnt weder mit
Barytsalzen noch mit Silbersalzen einen Niederschlag geben; Salpeter—
säure entdeckt man darin, wenn die Säure mit etwas Indiglösung versetzt
und gekocht , die blaue Farbe der letzteren in Gelb verwandelt.

Anwendung. Der Eisessig wird gewöhnlich 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 Stoife wegen als äus-
serliches Mittel gegen bösartige hartnäckige Geschwüre und \Vuuden sehr
geschätzt; dient ferner zum Conserviren des Fleisches und leicht verderb—
licher animalischer Stoß“ .

Esszquäure und Hasen.

S. 112. Die Essigsäure bildet mit; dem Ammoniak und
den Melalloarz'den lösliche Salze, mit Ausnahme einiger ihrer
_Ver«= ' ‘. en mit Molybdrin— und I/Volfraflt—Oücicl, welche

’ l " d ; das Siläerorcz' — und Quecksilberoxi$Salz
. vrlöslich. -

f ‚'; Def Sauerstoff der Base verhält sich in den neutralen Sal-
zu dem der Säure wie 1:3. Sie bildet basische Salze

' it anderthalb und dreimal so viel Basis, wie in den neutralen.
Alle essrgsauren Salze werden durch die Hitze zerstört. Die.
Salze derAlkalien und alkalischen Erden liefern bei der trock-
nen Destillation im Rückstand kohlensaure Salze, während
Aceton (Essiggeist) mit dem Kristallwasser der Salze iiber—
d6Stlllll't; Da die wasseri’reie Essigsäure ihren Elementen nach die Be-
ständtheile von 1 At. Aceton und 1 At. Kohlensäure enthält, so erklärt
sich diese Zersetzung leicht. Das Aceton ist meistens mehr oder
weniger mit einem brenzliehen Oele verunreinigt, dessen Ur-
sprung auf seiner eignen Zersetzung in der mehr oder weniger
holten Temperatur beruht. Die andern essigsauren Salze ge-
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ben‚unter denselben Umständen ein Gemenge Von Essi säure,

Kohlensäure und Aceton, während entweder Metalloxi e oder

regulinische Metalle zurückbleiben. .

Die Auflösung der essigsauren Alkalien erleiden fiir sich,

namentlich bei Ueberschul's von Alkaligehalt, im verdünnten

Zustande eine ei enthümliche Art von Zersetzung, die Base

findet sich nemlic mit Kohlensäure verbunden und Es erzeu-

en sich in der Flüssigkeit schleimige gelatinöse Materien oder

%egetationen.

Beim Uebergiefsen mit concentrirter Schwefelsäure ent-

wickeln sie den eigenthümlichen Geruch der Essigsäure. Man

erkennt auf“ die zuverlässigste Weise die Gegenwart der Essigsäure oder

eines essigsauren Salzes, wenn man es mit verdünntcr Schwefelsäure de— '

stillirt und das Destillat mit Bleioxid in der Kälte digerirt. Das Bleioxid

löst; sich auf und beim Vorhaudenseyn ‘von Essigsäure reagirt die Auflö—

'sung alkalisch- Essigsaure Salze init alkalischer Basis lassen

sich mit Eisen, Chromoxid und Zinnoxidsalzen ohne Verände-

rung mischen, werden aber diese Mischun en zum Sieden er-

hitzt, so schlägt sich in der heiisen Flüssig eit alles Eisenoxid,

Zinnoxid, Chromoxid als basisches Salz vollständig nieder.

Läfst man den Niederschlag in der Flüssigkeit, so löst er sich

nach dem Erkalten Wieder auf.

Essigsaures Aethyloa-id, Essigäther, Essignaphtha (Aether

aeetz'cus , Naphtlza acetz'ca).

Formel: 04 H6 05 + C., H„‚O oder A7 Ae0.

1 At. Essigsäure : 643,189

1 rät._Aethyloxid : 468,146

1 At. Essigäther : 1111,385

Die Bereitung des Essigäthers lehrte zuerst Lmu-agais 1759. Scheele

erklärte 1782, dafs die Bildung des Essigäthers ohne Anwendung einer

Mineralsäure (vorzüglich Schwefelsäure) nicht gelinge, dieses bestätigte

1805 Bucholz, 1806 Schulze und Lachtenbery. (Durch wiederholte De—

stillation einer Mischung von Essigsäure und VVeingeist bilde ' ' doch

nach und nach etwas Aether, aber immer sehr wenig, wäh ur

von Schwefelsäure die Essigätherbildung auffallend heförd

und Boullay stellten 1827 viele Versuehe über diese und die

den Aetherarten zur Ausmittelung ihrer Bestandtheile an (Journal de 1)

Mars 1828, und Magazin für Pharm. Bd. 22. S. 33.)

'. 113. Darstellung. 10 Th. wassert'reies essigsau

Bleioxid, 4%. Th. Alkohol und 6 Th. Schwet'elsäurehydrat,

oder 10 Th. kristallisirtes essigsaures Natron, 15 Th. Schwe-

felsäurehydrat und 6 Th. Weingeist von 80—85 p. o. werden

der Destillation unterworfen. Das Destillat wird in eine tu-

bulirte Retorte gebracht, so lange Kalkhydrat_ zu esetzt, als

noch saure Reaction bemerkbar ist, sodann em g eiches Vo-

lumen Chlorcalcium hinzugefügt und nach einigen Stunden im

\Vasserbade rectificirt. Man erhält ein dem Weingeist glei-

ches Gewicht reinen Essigäther. Die letzten Spuren eines

etwaigen Alk'oholgehaltes entfernt man durch eine neue Di-
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estion mit Chlorcalcium; nachdem man ihn davon abgegossen

at, rectificirt man ihn zum zwe1tenmal. Die Schwefelsäure wird

mit dem Alkohol gemischt und nach dem Erkalten auf das feiugepulverte

Salz in der Betorte gegossen; man giebt im Anfang wenig , zuletzt ziem-

lich starkes Feuer; es mul‘s fiir eine möglichst gute Abkühlung Sorge ge—

tragen werden ; beigemischter Aether geht im Anfang der Rectifikatiomiiber.

Früher wurde der Essigäther durch Destillation von eoncentrirter Es-

sigsäure mit Alkohol, wiewohl wenig vortheilhaft , dargestellt; kann auch

erhaüen werden, wenn 6 Th. trocknes schwefelsaures Aethyloxidkali oder

ein anderes dieser Doppelsalze mit starker Essigsäure im VVasserbade de-

stillirt wird. Bildet sich überall, wo Alkohol der Einwirkung des Sauer—

stofl‘s ausgesetzt wird, oder wenn Essigsäure in dem Moment, wo sie aus

einer andern Verbindung frei wird , in Berührung mit Alkohol kommt, bei

der Zersetzung von essigsaurem Kali in Alkohol durch Kohlensäure , bei

der Einwirkung von Chlor und Brom auf Vl’eingeist.

Erklärung. Saures schwefelsaures Aethyloxid zerlegt sich mit essig—

saurem Natron oder Bleioxid in saures schwefelsaures Natron , oder schwe-

felsaures Bleioxid und essigsaures Aethyloxid. ‘

$. 114. Eigenschaften. Farblose, brennbare, leicht ent-

zünd iche, mit gelber Flamme brennende Flüssigkeit von höchst

angenehmen, eigenthiimlich erfrischenden Geruch, siedet bei

74°, von 0,89 spec. Gew. bei 15°, ohne Reaction auf Pflan—

zenfarben , läfst sich in reinem Zustande unverändert aufbe—

wahren, bei Wasser- oder W‘eingeistgehalt wird er mit der

Zeit sauer; löst sich in 7 Th. Wasser , mischt sich mit Alko-

hol und Aether in jedem Verhältnil's. (Mit ch10rcaicium anhaltend

geschiittelt löst er eine gewisse Quantität davon auf und erstarrt damit zu

einem weil‘sen kristallinischen Brei , aus welchem bei Zusatz von Wasser

der Aether wieder abgeschieden wird.) Besonders leicht z‘erlegbar durch

Alkalien. Mit Vitriolöl erhitzt zerfällt er in Aether und Essigsäure; Salz-

säure bildet damit leichten Salzäther, und Salpetersäure Salpeteräther

unter Freiwerden der Essigsäure, Duflos. — 1 Theil Essigäther un

3 Theile Weingeist bilden den esszlqct't/zerlmltz'gen Weingez'st,
versül'sten Essiggeist (Spiritus acetico—aethereus, Liquor anodinus vege-
tabilis). Er löst ferner die ätherischen Oele, viele Harze u. s. w, über—
haupt in der Regel dieselben Substanzen , welche auch Aether löst. Mit
2 Theilen \Veingeist und 9 Theilen essigsaurem Eiseuoxid vermischt , ist

es di ' ura Ferri acetici aetherea.

inhez't erhellt aus den angegebenen Eigenschaften. Er mul's
ngenehm ätherischen Geruch und Geschmack, so wie das

. ecifische Gewicht haben. Darf sich nicht in einem gröl'sern
ml's als wie 1—7 mit Wasser verbinden ; mul's sich leicht und voll—

dig verliüchtigen. Darf Lackmus nicht röthen und durch Hydrothion—

e nicht gefärbt werden.

Medicinz'sche Anwendung: Der Essigäther wird wie die vorhergehen-
den officmellen Aether—Arten innerlich und äusserlich verwendet.

‘

  

 

    

  
   

' Essigsäure und Ammoniak.

Saures essz'gsaures Ammoniak. Darstellung: Gleiche Theile essig-
saures Kali und Salmiak werden innig gemengt bei möglichst uiederer Tem—
peratur der Destillation unterworfen. Es entwickelt sich im Anfange rei-
nesAmmoniakgam, später geht saures Salz in Gestalt einer schweren, dicken,
farblosen Flüssigkeit über , die bei gewöhnlicher Temperatur erstarrt.
Eigenschaften: Strahlige , von nadelförmigm , durchsichtigen, farblosen
Knstallen gebildete Masse , reagirt sauer, zerfliel'slich an der Luft, in je-
dem Verhaltnil's in Wasser und Alkohol Iöslich.
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Neütrales.— Man schmilzt das vorhergehende$aui‘0 Salz im Wasser—

bnde und leitet durch*Aetzkalk getrocknetes Ammoniakgas hinzu , bis dafs
es nach und nach eine feste Beschaffenheit annimmt. Oder man eilt-“rt
kristallisirtes und geschmolzenes Essigsäurehydrät mit Ammonialégas. » i-
genschaften : Feste weil'se Masse , geruchlos , im VVa.sser und Alkohol sehr
lös1ich, von schwach saurer Reaction , verliert in höherer Temperatur
Ammmialigas und wird zu saurem Salz.

Neutrales flüssiges essigsaures Ammoniak (Liquor anvmom'aci

acctici) '

Formel: C4 H.; 03, N2Hß, H20 oder Ä, Am + aq.‘

Synonyme: Minderer’s Geist , im verdünnten Zustande (Spiritus ‘seu
Liquor Mindereri , Liquor Acetatis ammonicl , Acetas Ammoniae dilutus).

Diese Flüssigkeit beschrieb zuerst Boerhaave 1732 und führte sie als
Arzneimittel ein ; später empfahl Minderer, vorzüglich in Schottland , das
Mittel, und nachher benannte man es nach seinem Namen.

$. 115. Darstellung: Das flüssi e essigsaure Ammoniak

bereitet man sich am einfachsten, m ein 6 Theile wässer1ges

Aetzammomak von 0,96 genau mit concentr1rtem Ess1g ge-

sätügt, dann der Mischung so Viel Wasser zugesetzt wird,

dafs das Ganze 24 Theile beträgt. Zur bessern Reinigung

schüttelt man die neutrale Fliis51gke1t mit etwas frischgegli‘i'li—

ter (etwa 1/30 ——l/io) Kohle und filtrirt. Man setzt zweckmäßig
etwas weniger Wasser zu und wäscht das Filter mit Wasser nach, bis

das angegebene Verhältnil's durch ist. Bemerkt man genau, wieviel con-

centrirter Essig zur Neutralisntien nöthig war , so braucht man später nur

beide Flüssigkeiten in dem gefundenen Verhältnil‘s zu mischen. Der Zu-

satz von Kohle ist nöth_ig_, um den Beigeruch, der vom Salmiakgeist her-

mm, zu entfernen Die neueste preußxsche Phannacopöe von

1829 läfst geradezu älzenden Salm1akgcxst mit concentrrrtem

Essig sättigen, ohne \Vasserzusatz. Nach mehreren neuem

Pharmacopöen bereitet man dieses Mittel, indem 3 Theile

trocknes einfach kohlensaures Ammoniak mit concentrirtem

Es51g vollkommen geséittiget, und der neutralen Fliissigkeit

so viel Wasser zugesetzt Wird, bis das Ganze 24 Th. beträgt.
Dabei ist zu bemerken , dafs man reines , selbstbereitetes , kohlensaures

Ammoniak anwende; denn das käufliche ist, wie 5. 327 angefi'i‚ de, _ _,

öfters ungleich an Ammoniakgehzilt und zuweilen bleiha]tig. ‘Mzi 'lt ‚:

also ein ungleiches Produkt inder Stärke, und zuweilen ein metallh ges;

Gleiche Theile dieser starkem Fliissngkent und Wasser geben

nach mehreren neuen Pharmacopöen das eerdünnte ess:gsaui°e '.

Ammomak oder den szrzz'us Mindcrerz'. Ursprünglich bereitete
man den Spiritus Mindereri durch Sättigen von destillirtem , auch reinem

(Wein-) Essig, mit trockenem oder flüssigem kohlensnuren Ammoniak,

und nach Buchalz verhält sich die Stärke des nach der frühern preus-

sischen Phurmncopöe bereiteten essigsnuren Ammoninks zu diesem ur—

sprünglichen wie 6 zu 1! — Bei einem so häufig augewcudcten Mittel

ist es wirklich nothwendig, dafs mehr Uebereinstimmung in den Vorschrif—

ten wäre, sonst erhält man in jedem kleinen Staate, unter demselben Na-

men, eiu anderes Produkt. —— Mit gewöhnlichem destillirtem Essig läl'st

sich nur schwierig eine neutrale Flüssigkeit erhalten, auch verdirbt sie

mit der Zeit. (Nach Brenner verdirbt der mit; gereinigtem Holzessig be-

reitete Spir. Miudereri im verdünuten Zustande besonders leicht. Magazin

1“. Plinrinneic Bd. 19. —S. 149.)
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> . ‘9'. 116. Die Eigenschaften des flüssigen essigsauren Ain-

moniaks sind: Es ist eine wasserhelleFlüssigkeit von schwa'ch

erwärmendem und etwas stechend salzigcm Geschmack (die

verdünnte Flüssigkeit schmeckt fade salzig). In der Hitze ist es,

unter theilweiser Zersetzung , vollständig flüchtig. Anfangs entweicht Am-

moniak, dann saures essz'gsaures Ammoniak, welches beim Verdampfen

leicht in Nadeln krystallisirt.

Prüfung auf seine Reinheit: Die Flüssigkeit mul‘s wasserhell und neu-

tral seyn (darf weder Lakmus— noch Rhabarber-Papier ändern). Conceii—

tri'rte Schwefelsäure mul‘s Essigsäure , Kali oder Kalk mul's Ammoniak

entwickeln. Hydrothionsäure darf keine Farbe veranlassen. Essigsaures

Silberoxid und Barytsalze dürfen keine Niederschläge veranlassen. Beim

Erhitzen mul's es sich leicht und vollständig verflüchtigen. Das spe‘cifische

Gewicht der concentrirten Flüssigkeit ist 1,04.

Medicim'sche Anwendung: Wird häqu innerlich in Mixturen gegeben.

Darf nicht mit stärkem Mineralsz'iuren oder mit fixen Alkalien vermischt

werden. Desgleichen zerlegen es viele Mittelsalze , welche eine stärkere

Säure enthalten , wie schwefel- , salpeter— und salz-saure Erd— und Me-

tell-Salze.

Essigsaures Kali (Kali aceticum).

Formel: C4H503‚ KO oder Ä, KO.

1 At. Essigsäure : 643,189

1 At. Kali : 589,920

1 At. essigsaures Kali : 1233,109

Synonyme : Geblätterte \Veinsteinerde (Acetas kalicus sen Potassne ,

Lixivae , Terra foliata 'l‘artari , Arcnnum Tartari).

 

Das -essigsaure Kali beschrieb zuerst Raynnmd Lullz'us im 13ten Jahr-

hundert. Es findet sich in einigen Minernlquellen.

S. 117. Man bereitet das essigsnure Kali durch Sättigung

von concentrirter Essigsäure oder destillirtcm Essig mit reinem

kohlensaurem Kali und Abdampfen bis zur Trockne, wobei

man stets etwas Essigsäure verwalten läi'st. (Wird ohne diese

Vorsxcht leicht alkalisch und im trocknen Zustande gelb oder

von brenner Farbe.) Oder man fällt essigsanrcs Bleioxid mit

etwas ubcrschiissigem kohlensaurcm Kali, trennt den Nieder—

schlag durch Filti-iren, sättigt das freie Kali mit reiner Essig-

snure und d_ampft zur Trockne ab, nachdem man sich vorher

durch Emle_1ten von etwas Schwefelwasserstoifgas von der,

Abwesenheit alles Blcies überzeugt hat.

6. 118. Die Ezyensclzaften des essigsauren Kali’s sind:

Es kristallisirt etwas schwierig; in verworrenen, langen,

dünnen Nadeln und Säulen. Gewöhnlich erhält man es beim

gelinden Abdampi'en in min lockeren, weii'sen, sich fettig

anfühlenden Sohn pen. Hat einen erwärmenden, etw‘as ste—

chend und nngene m süfslich salzigen Geschmack. In der Hitze

Wird es zerstört (s. s. 112.) An der Luft zerfliel‘st es leicht; ist

8.9!!!" leicht in Wasser löslich. Eine Auflösung von essigsaurem Kali

löst in der Siedhitze eine beträchtliche Menge schwefelsaures Bleioxid
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auf und läßt es beim Erkalten nur zum Theil fallen. 1 Theil in'2
2 Th. Wassergelöst ist das flüssige essigsaure Kali (LiquorKali acelz'ci, celas Polassae seu Kalicus liquidus, Liquorterrae folmtae tar-tan). Löst sich leicht in Weingeist. Eine gesät-tigte Lösung desselben in Alkohol wird durch Kohlensäure , die man durch-leitet, zersetzt, es schlägt sich doppelt kohlensaures Kali nieder unterBildung einer reichlichen Menge essigmuren Aethyloxids Die wässerigeAuflösung absorbirt reichlich Chlorgas und nimmt die bleichenden Eigen-schaften der unterchlorigsauren Salze in hohem Grade an. Das trockneSalz mit arseniger Säure zusammen destillirt liefert Alkarsen. Es findet;sich in vielen Pflanzensäften aufgelöst und giebt beim Verbrennen derPflanzen kohlensaures Kali.

Prüfung auf seine Reinheit. ‘ Es muß schön weil's und vollkommenneutral seyn , leicht in Wasser und Weingeist löslich , mit Säuren über-gossen darf die concentrirte Lösung keinen VVeinstein bilden. Die Prü-fungen auf Salz— und Schwefel-Säure und Metallgehalt sind wie bei Essig-saurem Ammoniak.

Medicim'sche Anwendung. Das essigsaure Kali wird innerlich in Mix-turen gegeben. Es darf mit keiner starken Mineral— und Weinsteinsäure ,ferner mit keinem Salz vermischt werden, welches eine stärkere Säureals Essigsäure , und eine schwächere Base als Kali enthält. —- In Pulver-und Pillen—Form kann es wegen seiner Zerfliel'slichkeit nicht gegeben wer-den. — Uebergiei'st man in einem trockenen verschliel‘sbaren Glase 1 Th.mit '/‚ Vitriolöl , so erhält man das saure Riechsztlz.

Nach Dr. Thomson erhält man saures essz'gsaures Kali, wenn eineAuflösung von gleichen Aequivalenten essigsaurem Kali und Essigsäure imluftleeren Raume über Schwefelsäure verdampfen gelassen wird. Es kri-stallisirt in dünnen , breiten , durchsichtigen Blättern und enthält; 6 AtomeKristallwasser.

Essz'_qsaures Natron (Natrum acetz'cum).

Formel: C4H003, Na0 + 6aq oder Ä, Na0 + 6aq.

 

 

1 At. Essig'säure : 643,18!)

1 At. Natron :: 390,900

1 At. wasserfr. Salz : 1034,089

6 At. VVasser : 674,880

1 At. krist. Salz : 1708,969

Synonyme: Kristallisirbare geblätterte \Veinsteinerde (Terra foliatatartari cristallisabilis, Acetas natricus sen Sodae). Dieses Salz wurde1767 von Fr. Meyer dargestellt.

3. 119. Man erhält das essigsaure Natron im Kleinen auf“
ähnliche Weise wie das essigsaure Kali, indem man die ver—
dünnte oder concentrirte Essigsäure mit reinem kohlensanrem
Natron sättigt oder Bleizucker mit kohlensaurem Natron fällt.
Die reine bleifreie Lösung dampft man zur schwachen Symp-
consistenz ab und läfst langsam erkalten. ‘

Dieses Salz wird im Grofsen aus rohem Holzess1g darge-
stellt und dient zur Darstellung der concentrirtenund_.remen
im Handel vorkommenden Essigsäure. —— Man verfähr_t lm All-
gemeinen auf fo] ende Weise: Der rohe Holzess1g Wird rech-
ficirt und anfäng ich mit kohlensaurem Kalk (Kunde), zuletzt  
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mit Kalkmilch vollkommen neutralisirt. (Auf 1000 Th. Holz-

essig werden gewöhnlich 125—128 Th. Kreide und 2— 3 Th.

ebrannter Kalk verbraucht; gibt beim Abdampfen zur Trockne

€90—200 Th. trocknes Kalksalz.) Die concentrirte AUflösun

wird heil's mit schwefelsaurem Natron versetzt, so lan e noc

ein Niederschlag entsteht; es schlägt sich hierbei ein opp'el-

salz von Gyps mit schwefelsaurem Natron nieder, während

essigsaures Natron in Auflösung; bleibt. (Auf 125 Kreide wer-

den gewöhnlich 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 Lange in ku-

pfernen oder bleiernen Gefäfsen ab; sobald sie ein spec. Ge-

wicht von 1,356 erreicht hat, läfst man sie nach dem Klären

in Gefäl'sen von Thon oder Eisenblech kristallisiren. Mit der

Mutterlauge setzt man dieses Verfahren fort, so lange man noch

Kristalle erhält. (Anstatt die rohe Essigsäure mit; Kalk zu neutralisiren

und durch schwefelsaures Natron in essigsaures Natron zu verwandeln,

ist; es meistens vortheilbafter , sie direct mit roher Sodalauge zu sättigen ,

oder sich dazu des Schwefelnatriums zu bedienen, was man durch Glühen

von Glaubersalz mit Kohle erhält.) ‘

Die gefärbten 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 Rückstand mit kaltem

Wasser ausgezogen und die klare Auflösung zum zweitenmal

zur Kristallisation gebracht. Das Salz, von der Beschafl’enheit

_wie man es nun erhält, dient zur Darstellung der gewöhnlich

im Hafldel vorkommenden concentrirten Essigsäure. Soll es
zur Gewmnung von ganz reiner Säure benutzt werden, so
mul's es einer zweiten Schmelzung und Kristallisation unter-

worfen werden.

S, 120_. ‚Die Eigenschame des essigsauren Nah-ons sind:
Es knstalhsxrt _be1m langsamen Verdunsten der Lösung in was-
serhellené schrefen rhombischen Säulen, mit abgestumpften
scharfen e1tenkanten und Ecken, gewöhnlieh in undeutlich
ausgebrldeten, langen gestreiften Säulen oder Spiel’sen (über
die Anomalien bei der Kristallisation dieses Salzes s. S. 165); SChm86kt
angenehm kuhlend, salzig. Löst sich in seinem dreifachen
GewwhtWas_ser von gew. Temperatur, in seinem gleichen Gew.

kochendem, m 5 Th. Alkohol, verwittert an trockner Luft,
schmilzt m der Wärme zuerst in seinem Kristallwasser unter
starkem_gAutblähen , bei höherer Temperatur wird das tröckne
Salz fluss1 , verträgt eine schwache Glühhitze ohne Zer-
äctzung. , as wasserfieie geschmolzene Salz zerspringtlnach
GmErkalten mit lebhaftem Geräusch nach allen Richtungen.

(Bei einem Gehalt von essigsaurem Kali ist es zerlliefslich.)



lü4- Essigsa-urerliaryt,» Thonerde.

Die Präan auf seine Reinheit ist wie bei essigsaurem Kali; es mllfs

luft/beständig seyn , oder in trockener warmer Luft zerfallen , nicht zer—

lliel'slich , sonst ist es kalihaltig. —— Es wird wie jenes Salz angewendet ,

kann aber auch , da es nicht zerfließlich ist, in Pulverform gegeben wer—

den. Es müssen dieselben Substanzen wie bei essigsaurem Kali , so wie

auch Kal-isalze mit schwächerer Säure vermieden werden.

Essigsaurer Baryt (Bafyta acetz'ca) Formel: Ä, Ba0 + aq

wlfii erhalten durch Zer18gen des Schwefelbaryums oder kolulensadren

Baryts .mit Essigsäure und Kristallisiren der klar filtrirteh und bis zum

Kristallhäutchen verdampften Lösung; am besten durch freiwilliges Ver-

dunsten an der Luft. Kristallisirt in weifsen , durchsichtigen, glänzenden,

Schiefen rhomboidischen , unregelmäßig achtseitigen Säulen u. s. w. , vim

Widerlich stechendem Geschmack; reagirt alkalisch; ist in Vi’aswr leicht-

löslich , löslicher in kaltem als in beifsem , die gesättigte kalte Lösung

kriätallisirt zum Theil beim Erhitzen , und hellt sich wieder auf beim Er-

kalten; auch in ‘Veingeist etwas löslich. “’enn es in gesättigter Auflö-

sung unterhalb 15° kristallisirt , so enthalten die Kristalle 3 At..VVasser;

sie besitzen die Form des essigsauren Bleioxids und verwittern. Ueber—

lialb 15° kristallisirt enthält das Salz nur 1 At. Kristallwasser (6,6 p. c.)

Essigsaurer Strontz‘wn. Formel: Ä, 310 + 1/2 aq.

„ Darstellung wie beim essigsauren Baryt. Die Kristalle, welche sich

über 15° bilden, enthalten 1 Aeq. Vi'asser auf 2 At. Salz , das in niederer

Temperatur kristallisirte enthält 4 At. (26 p. 0.) Wasser , sie verWittern

an der Luft und sind in 2‘/2 ’.l‘h. Wasser löslich.

ESsz'gsaurer Kalk (Calcarz'a acelz'ca) Formel: Ä , Ca0

kann auf gleiche Art durch Zerlegung des kohlensauren Kalks mit Essig-

säuFe erhalten werden. (Das einfache Hydrat greift aber trockenen koh-

lensauren Kalk nicht an ; Pelouze.) Er wird im Großen bei der Holz—

essigbereitung erhalten. Kristallisirt in seidenglänzenden Säulen und Na-

deln, von etwas herbem, bitter salzigem Geschmack; zerfällt bei 80° B.

und läl‘st sein Kristallwasser fahren; phosphorescirt stark, wenn e‘bis auf

97° R. erhitzt und im Dunkeln gerieben wird. Ist leicht in Wasser los-=

lich; die Lösung efflorescirt leicht beim Verdampfén. — Nicht officinell,

dient aber zur Darstellung der reinen Essigsäure und mehrer essigsaurer

Salze , wie essigsauren Natrons , Bleizuckers u. s. W. aus brenzlicher Es-

sigsäure.

Essigsaure Bittererde. Formel: Ä, Mg 0.

Leichtlösliches , sehr bitter schmeckendes , schwer kristallisirbares Salz.

Essigsaure Thonerde (Alumina acetz'ca). Formel: 3Ä, A1203.

Darstellung : Durch wechselseitige Zersetzung von essigsaurem Baryt

mit einer Auflösung von schwefelsaurer Thonerde. Eigenschaften: Unkri—

stallisirhares , unter der Luftpumpe zu einer gummiartigen Masse eintrock-

nendes Salz, sehr löslich in Wasser, von stark zusammenziehendem Ge-

schmack , in mäl'siger Wärme wird es zerlegt in Essigsäure und in ein in

Wasser unlösliehes basisches Thonerclesalz. Die Auflösung kann ohne_Vei--

änderungr zum Sieden erhitzt werden , sie besitzt aber die merkwurdige

Eigenschaft, sich beim Erwärmen zu trüben unter Absetzung von basi-

schem Salz, wenn derselben eine Menge neutraler Salze von andern,

namentlich Mineral-Säuren mit. alkalischer Basis zugesetzt werden. Eine

concentrirte Auflösung wird beim Erhitzen zu einem weifsen gallertartigen

Brei, der beim Erkalten völlig wieder verschwindet, indem er sich wue-  
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der auflöst. Die leichte Zersetzbarkeit in der Wärme und die eben er-

wähnten Eigenschaften geben diesem Salz in der Färberei eine hohe “Kich-

tigkeit; es dient nemlich als Mittel, um die Zeuge , welche zu den mei—‘

sten Farbestofien keine Verwandtschaft besitzen , mit unlösli’cth und

farblosem Thonerdehydrat zu überziehen, welches durch seine Neigung,

sich mit Pigmenten zu verbinden , in hohem Grade ausgezeichnet ist , und

das damit überzogene Zeug fähig macht, den Farbstoff aufzunehmen d. h.

sich zu färben. Man nennt diese Operation beitzen. Die eigentliche in

der Färberei dienende Beitze ist essigsaure Thonerde , welche durch wech—

selseitige Zersetzung von Alaun mit essigsaurem Bleioxid bereitet Wird , in

dem Verhältnil‘s , dafs alles schwefelsaure Kali des Alauns unzerse‘tzt darin

vorhanden bleibt (auf 120 Bleizucker 100 Alaun). Man verdickt diese

Flüssigkeit mit Gummi , Stärke, Pfeifenerde, und bedruckt damit die Stel-

len, welche gebeitzt werden sollen. Nach der Hand setzt man das Zeug

der Einwirkung einer höheren Temperatur aus , wodurch die Essigsiiure

ausgetrieben wird , während die damit verbunden gewescne Thouerde oder

ein basisches unlösliches 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 verdünnter

Beitze zu einer gewissen Temperatur erwärmt , so schlägt sich die Thon-

erde oder das basische unlösliche Salz auf die Fasern des Zeuges nieder,

und aus der warmen Fliissigkeit herausgenommen und abgewaschen kann

es nun gefärbt werden.

Essigsaures Manganowz'dul. Formel: Ä, Mn0.

Darstellung: Entweder direct durch Auflösung von Mangano—xidul in

Essigsäure oder für die gewöhnlichen Anwendungen in der Färberci durch

wechselseitige Zersetzung von essigsaurem Kalk mit schwefelsaurem Man—

ganoxidul, welches letztere als Nebenprodukt bei der Chlorbereitung mit

Schwefelsäure , Kochsalz und Braunstein gewonnen wird. Man sättigt ‘die

Auflösung des letzteren in der Kälte mit Kreide, wodurch alles Eisenoxid

abgeschieden wird, und mischt sie alsdann in concentrirter Lösung mit

dem essigsauren Kalk , wo sich Gyps und essigsaurcs Manganoxidul bildet,

was als Beitzmittel dient, namentlich um auf Zeugen eine braune , solide

Farbe hervorzubriugen.

Das reine essigsaure Manganoxidul löst sich in 3,5 Wasser und Alko—

hol und kristallisirt in farblosen, an der Luft unveränderlichen , rhom—

boidalen Säulen.

Essigsaures Zinkoa-z'd (Zincum aceticum).

— Formel: Ä, Zn0 + 3aq.

 

1 At. Essigsäure : 643,189

1 At. Zinkoxid : 503,230

1 At. wasserfreies Salz : “46,419

3 At. Wasser ‚ : 837,440
 

1 At. krist. Salz : 1483‚859

Die Verbindung war schon Wenzel bekannt.

lö 5.121. Man bereitet das essigsaure Zinkoxid durch Auf—

‚ sen des _Metalls oder 0x1ds in Essigsäure und Kristallisirßn
der gesatt1gten Auflösung.

“; S-122._ Die_Ez_'genschaflm des essigsauren Zinkoxids
;md: Es k_nstalhsxrt m biegsamen, weil'sen, glänzenden, schie-
en rhombxschen und sechsseitigen Blättchen oder Tafeln von

.‚ _ _lgem Ansehen und Perhnutterglanz. Die Lösung hat die

Eigenschaft, beim freiwilligen Verdunsten in schönen mous-
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artigen Den_driten zu effipresciren); ist luftbeständig, schmeckt

herb metalhsch. In 'Wasser ist es leicht löslich, die Löéung

Wird durch Schwefelwasserstofl'gas vollständig als Schwefel-

zmk und durch Gallustmktur weils; gefällt (Schindler).

Nach demselben existirt auch essigsaures Zinkoxid mit 1 At. Wasser.

Prüfung auf seine Reinheit. Es mufs weils seyn. Die Lösung darf

durch Hydrothi0nsäure nur weils gefällt werden, bei vorherrschender

Säure darf sie nichts fällen, ebensowenig dürfen Barytsalze sie fällen.

Ammoniak mnl's es weils fällen , der Niederschlag mul's in überschüssig

zugesetztem'Ammoniak wieder verschwinden. Beim Verbrennen mals yes

reines Zinkoxid hinterlassen.

Mediez'nischc Anwenduny. Wird, jedoch selten, wie schwefelsaures

Zinkoxid gebraucht. Dient vorzüglich zur Bereitung von Cyanzink.

Essigsaures Eisenom'dul. Formel: Ä‚ Fe 0.
‘

S. 123. Darstellung: Man löst Schwefeleisen in concern—

trirter Essigsäure auf , oder man fillt Bleizucker mit einer

Auflösung von schwefelsaurem Eisenoxidnl, oder man brin t

Eisenspäne mit Essigsäure zusammen. Einen möglichen Oxi -

gehalt entfernt man nach Zusatz von freier Säure durch Ein-

leiten von Schwefelwasserstofl’gas. Die Auflösung dampft man

bei Abschlufs der Luft am besten in einer Retorte ab; läfst

man sie in concentrirtem Zustande erhalten, so erstarrt sie zu

einer grünlich weifsen aus feinen seideng‘länzenden Nadeln

bestehenden Masse, welche sehr löslich in Wasser ist und mit

grofser Begierde Sauerstofl“ aus der Luft anzieht. Ist im reinen

Zustande nicht oificinell , macht aber einen Bestandtheil der längst bekann-

ten gemeinen Elsentinktur (Tinctura Martis allstringens) aus, welche

bereitet wird , indem man 1 Th. Eisenfeile mit 6 Th. rohem Essig kocht

und die gesättigte Auflösung bis auf den vierten Theil verdampft; diese

wird mit etwas Zimmtwasser versetzt. — Ist jetzt wenig mehr gebräuch—

lich. — Dient in der Färberei als Beitze. ‚

Die ’Tinct. Acetcztis Fern", Pharm. Edinb. et Dublin. , ist eine Lösung

des essigsauren Eisenoxiduls in VVeingeist; vw‘rd erhalten durch Digestion

eines Gemenges von 1 Th. Eisenvitriol und 2 Th. essigsaurem Kali in 20

Th. rectificirtem Weingeist.

Essigsaures Eisenowid [Ferrum acelz'cum owydatum).

Synonyme (mit Essignaphtha vermischt): Klaproth’sche Eisentinktur,

(Tinct. Ferri acetici aetherea, Aceta‚s oxydi Ferri liquidus).

Diese Verbindung wurde von Klaproth 1802 beschrieben.

8. 124. Darstellung. Man löst frisch niedergeschlagenes,

wohlausgewaschenes und durch Pressen von allem W'asser

möglichst befreites Eisenoxidhydrat in gelinder Wärme in

mäfsig starker Essigsäure und filtrirt. (Am besten dient hiezu das

Eiscnoizidhydrat, was durch Fällng einer Auflösung von metallischem Ei—

sen in Salpetersäure mit kohlensaurenl Natron oder Kali erhalten wird.)

Enthält das Eisenoxidhydrat Kali oder Eisenoxidul, so wird es von der

Säure nicht gelöst. Am reinsten erhält man es durch wechselsei—

tige Zersetzung von essigsaurem Baryt mit schwefelsaur_em

Eisenoxid , weniger rein wenn anstatt des Barytsalzes ess1g-  
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saures Bleioxid genommen wird. 9 Th. dieser Auflösung und

ein Gemisch von 1 Th. Essignaphtha mit 2 Th. höchstrectifieir-

tern Weingeist ist die officinelle ätherhaltige essz'gsaure Eisen—

linktur, die in wohlverschlossenen Gefäl‘sen an einem kühlen Orte auf—

bewahrt werden mul‘s. -

S. 125. Eigenschaften. Dunkelbraunielbe Flüssigkeit

von herbsaurem stark eisenhaftem Gesehmac

Das essigsaure Eisenoxid verhält sich wie die essigsaurej Thonerde.

Die Auflösung läfst sich nemlich zum Sieden erhitzen ohne Veränderung,

. entläl‘st beim Abdampfen Essigsäure, während ein basisches Salz bleibt;

bei starkem Erhitzen des Bückstandes erhält man nur Eisenoxid.

Wird aber der Auflösung sehwefelsaures Kali, Salpeter oder andere

Salze zugesetzt, ‘so trübt sie sich beim Sieden, alles Eisenoxid scheidet

sich in der Hitze ab und löst sich beim Erkalten wieder auf. Durch sehr

vorsichtiges Abdampfen einer reinen Auflösung bleibt ein basisches Salz,

was sich im Wasser mit tief brauner Farbe löst und dessen Auflösung

durch Blutlaugensalz und bei Zusatz einer Säure als Berlinerblau gefüllt

wird. Ein Gemenge von essigsaurem Eisenoxid mit essigsaurem Eisen-

oxiduidient in der Färberei als Beitz’mittel und zum Schwarzfärben , es

hat den Vorzug vor dem schwefelsauren und andern Eiseuoxidsal'zen , dafs

die Säure die Zeuge nicht angreift; es wird für diesen Zweck direkt aus

E'menschnitzel und roher oder gereinigter Holzessigsäure bereitet, die man

bei Zutritt der Luft sich mit dem Eisenoxid, was sich bildet, sättigen läfst.

Prüfung auf ihre Reinheit und Güte. Die Tinktur mul's dunkel rath—

braun, fast undurchsiehtig, aber klar seyu. Durch den Geruch und Ge-

schmack mü5sen sich ihre Bestandtheile zu erkennen geben. Salzsäure-

und Schwefelsäure—Gehalt geben Silbersolution und Barytsolution zu erken-

nen. Wird etwas davon verdampi't und der Rückstand geglüht, so mul's

es reines Eisenoxid seyn. Fiirbt Hydrothionsäiire den in Säuren aufgelös-

ten Rückstand, so ist die Tinktur uurein.

Medicinische Anwendung. Die Tinktnr 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 Kobaltorm'd.

Darstellung: Durch Auflösung des kohlensauren Kobaltoxids oder des

Kobaltoxidhydrats in Essigsäure. Die rothe Auflösung giebt beim Ver—

dampfen eine violette zerfliel'sliche Salzmasse. Die mit Kochst versetzte

Flüssigkeit giebt eine sog. sympathetische Tinte, die das Papier nicht an-

greift. Die schwache rothe Farbe derselben ist, wenn die Schrift trocken

ist, nicht sichtbar, wird aber beim Erwärmen deutlich blau. Neutrales

essigsaures Kobaltoxid wird durch Schwefelwasserstofl' vollständig als

S_ehwlefelkobalt niedergeschlagen , beim Vorhandenseyn von freier Essig-

säure entsteht keine Füllung.

Essigsaures Nickeloxid.

Grüne Kristalie von sül'slich metallisehem Geschmack , löslich in 6 Th.

Wasser, nicht in Alkohol. Verhält sich gegen Schwefelwasserstofl' wie

das essigsaure Kobaltoxid.

Essigsaures Bleio.rid.

_ Die Essigsäure verbindet sich in mehrern Verhältnissen

nut _Bleioxid. Das neutrale Salz, bekannt unter dem Namen

- Blegzucker, enthält gleiche Atom ewichte Essigsäure und

Bleroxid, ein zweites enthält auf At. Säure drei At. Oxid

(mderthalbbasisches), ein drittes enthält auf 1 At. Säure 3 At.
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05cid (drittel‘ essig-saures Bleioxid), ein viertes enthält auf die-

selläc Menge Säure 6 At. Blcioxid (sechstel essigsaures Blei-—

oxi ). ‘

Neulrales essz‘gsaures Bleio.rid (Plumbugn. aceticum).

Formel: Ä, PM) + 35141.

1 At. Essigsäure = 643,18!)

1 At. 316i0xid : 1394,500 ’

1 At. wasserfr. “Salz : 2037,689

3 At. VVasser : 337,440

1 At. kryst. Salz : 237.5‚129

Synonyme. Bleizucker (Saccharum Saturni , Acetas plumbicus). Die-

ses Salz war schon im 15ten Jahrhundert bekannt.

5. 126. Darstellung. Entweder durch Auflösung des

Oxids (Massicot, Bleiglätte) in der Säure‚ oder durch Behand-

lung von metallischem Blei mit Essig bei Zutritt der Luft.

1) Gewöhnlich wird concentrirte Essigsäure von 8° B. aus Holzessig

mit der zur Sättigung nötbigen feinpulverisirten Glätte gemengt, worauf

die Auflösung mit. starker Wärmeentwickelung sogleich erfolgt, durch et-

was später angebrachte Wärme wird sie vollkommen beendigt. Je nach

dem mehr oder weniger compacten Zustande, in welchem man das Salz

zu erhalten wünscht, läl'st man diese Auflösung geradezu oder mit mehr

oder weniger Wasser gemischt erhalten , wodurch man entweder eine-fe-;

ste weil‘se kristallinische Masse oder deutlich ausgebildete Kristalle erhält.

Die Mutterlauge liefert beim Abdampfen gefärbte Kristalle, welche durch

eine zweite Kristallisation gereinigt werden. Die letzten Mutteflaugcn,

welche keine Kristalle mehr geben , zerlegt man mit kohlensaurem Natron

und erhält kohlensaures Bleioxid, was als Bleioxid zur Wiederaufiösung

verwendet wird , und essigsaures Natron, aus dem man wieder Essigsäure

darstellt. Die Rückstände‚von der Behandlung der Glätte enthalten Kupfer,

Silber und Blei, sie werden wie Silbererze benutzt. Das mit dem Bleioxid

sich lösende Kupferoxid wird durch Einlegen von metallischem Blei in die

Auflösung vollständig abgeschieden.

Bei Anwendung von gewöhnlichem Essig zur Auflösung der (Hätte er-

hält man stets gefärbte, schwer zu reinigende Kristalle, und je schwächer

derselbe ist, desto mehr unlösliches sechstel essigsaures Bleioxid wird

hierbei gebildet. Urn farbloses Salz zu erhalten mufs entweder aus Braut—

wein bereiteter farbloser Essig genommen oder der gewöhnliche mul's vor-

her destillirt werden. Der Auflösung wird vor dem Abdampfen etwas

überschüssige Säure zugesetzt.

2) Das metallische Blei, was direkt zu dieser Darstellung dienen soll,

wird geschmolzen und lölfelweise in einen kupfernen Kessel getragen, dem

man eine rotirende Bewegung giebt. Indem das Blei erstarrt, erhält man

, es in Form von äusserst dünnen Blechen, welche dem Sauerstolf‘ der, Luft

eine grofsc Oberfläche darbieten; man bringt sie in ofl‘ne Thonscbusseln

und übergiefst sie mit Essig, so dafs sie zur Hälfte damit bedeckt sind;

das benetzte und der Luft ausgesetzte Metall oxidirt sich mit grofser

Schnelligkeit , es entsteht Bleioxid, was sich in der Säure löst. Die Flus—

sigkeit wird oftmals des Tages von dem Blei ab- und wieder aufgegossen

und die Bleche umgewendet. Die gesättigte Flüssigkeit wird von trüben-

den darin herumschwimmenden Bleitheilchen durch Absetzen geklärt und

zur Kristallisation abgedampft.
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€. 127. Die Eigenschaflen des einfach essigsauren Blei-

oxids'x sind: Es kristallisirt in weifsen, durchs:cht1gen, geraden

rhemboidischen Säulen, mit zwei auf den_schmalen Endkanten

aufgesetzten Flächen zugeschärft, oder in Nadeln; schmeckt

widerlich süfs und zusammenziehend, wirkt giftrg, Gegengifte

siehe Bleiessig s. 131. Röthet schwach Lakmus, grünt aber

auch Violensaft. An der Luft verwittert es schwach, und ver—

liert dabei etwas Essigsäure; ist dann nicht mehr ohne Triibung

in Wasser löslich. Bei‚5,7,5“ schmilzt es leicht und läfst beim

vorsichti en Erwärmen das Kristallwasser fast ohne allen Ver-

lust an äurc fahren, es bleibt wasserleeres Salz, aus glei-

chen At. Bleioxid und Essigsäure bestehend. In stärkerer

Hitze wird es zerlegt, liefert in trockener Destillation vorzüglich viel

Aceton, es bleibt sehr felnzertheiltes pyrophorisches kohlenhaltiges Metall.

Der Bleizucker löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in an-

derthalb Theilen Wasser und in 8 Th. Alkohol. Die wässerige

Lösung wird nach W'alclmer (Magazin für Pharm. Bd. 17. S. 140) durch

Kohlensäure partiell zersetzt; 100 ’ltheile__ßleizucker: liefern 54„_Theile

kohlensaures Bleioxid. Aetzammomak fallt die wasser1ge Losung

in der Kälte nicht, sondern verwandelt das neutrale Salz in

dreifach basisches; mit einem Ueberschufs Ammomak erlntzt

schlägt sich Bleioxid kristalhmsch meder.

Prüfung auf seine Reinheit. Er mul's schön kristallisirt und weil's

seyn , sich leicht und vollständig in Wasser lösen (soll zuweilen mit gröb-

lich gepulvertem Schwerspath vermengt werden). Die Lösung mufs durch

Schwefelsäure vollständig gefällt werden. Verflüehtigt sich die vom Nie—

derschlag abfiltrirte Fliissigkeit beim Verdampfen nicht vollständig, so ent-..

hält er fremde Salze. Ebenso mul's Hydrothionsäure alles Feuerbeständige

als Schwefelblei fällen. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure dem“ sich nur

Essigsäure, keine rothen Dämpfe, entwickeln. Beim Gluhen in verschlog-

seuen Gefäßen darf er nur kohlenhaltiges Blei hinterlassen.

Anwendung. Der Bleizucker wird (mit Vorsicht!) innerlich in Pul-

verform und in Lösungen gegeben , häufig aber äusserlich in wässerigen-

I4isungen. Ist fast eben so leicht zersetzbar als der Bleicssig. — Die“

in der Pharmacie zu mehreren Präparaten (zur Darstellung der Essigsäure

und mehrerer essigsauren Salze, Essignaphtha u. s. w.).

Anderllu‘zlb basisc‘lt essz'gsaures Bleio.rirt. ‚

Formel: 2Ä + 3Pb O.

2 At. Essigsäure : 1286,38

3 At. Bleioxid ‘ = 4183,49

1 At. anderth. has. Salz : 5469,87

8. 128. Darslellung. Trocknes neutrales essigsaures

Bleioxid wird in einer Porzellanschaale oder einer Retorte so.

lange bei gelindem Feuer erhitzt, bis die flüssig gewordene

Masse von selbst zu einer porösen weifsen Masse erstarrt; sie

wird in Wasser aufgelöst, die Auflösung zur Syrupsdicke ein—

gedampft und stehen gelassen.

S. 129. Eigenschaften. Perlmutterglänzende, blättri _e,

coucentrisch vereinigte, sechsseitige Blätter, unveränder ch
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in der Luft und im luftleeren Raume, leichtlöslich in Wasser
und Alkohol, von alkalischer Reaction, wird durch Kohlen-
säure , unter Bildung von Bleiweifs, in nentrales Salz verwan-
delt. Gicht bei Digestion mit Bleioxid dritte] und sechste] es-
sigsanres Salz.

Bildung. Von 3 Atomen essigsaurem Bleioxid trennen sich die Ele-
. mente von 1 At. wasserfreier Essigsäure in der Form von Kohlensäure
und Aceton.

_ Der nach der preußischen Pharmacopöe durch kalte Digestion bereitete

Bleiessig enthält dieses anderthalbbasische Salz.

Drittel essz'gsaures Bleio.zid.

Formel: Ä, 3Pb0.

 

1 At. Essigsäure :: 643;189

_„3_.At' Bleioxid : 4183,490

1 At. zweifach has. Salz : 4826,679

S. 130. Darstellung im Icrz'slallisz'rten Zustande. Man
vermischt eine kalt gesättigte Auflösung von Bleizucker mit
ihrem Fünftel Volumen Aetzammoniak und läfst ruhig stehen.
In Auflösung : 7 Th. geglühte und geschlämmte Bleiglätte und

6 Th. krist. essigsanres Bleioxid werden mit; 30 Th. Wasser
in einem zu verschliefsenden Gefäfse über essen und an einem

mäfsig warmen Orte unter öfterem Umso ütteln digerirt, bis

das ungelöste Oxid eine ganz weifse Farbe angenommen hat.

Früher wurde destillirter oder roher Essig mit Bleiglätte im

Ueberschufs gekocht und die Flüssigkeit bis zu 1,24—1,5

spec. Gewicht abgedampft; etwaigen Kupfergehalt entfernt

man durch eingelegtes Blei.

$. 131. Eigenschaften. Die reine Auflösung liefert beim

Abdampfen in kohlensäurefreier Luft eine weifse undurchsich-

tige Masse, welche aus feinen Nadeln besteht. Das aus Aetz-

ammoniak und Bleizucker erhaltene Salz stellt seidenglänzende
lange feine Nadeln dar., welche leichtlöslich im Wasser und

wasserfrei sind. In der Pharmacie ist es nur im flüssigen Zu-

stande gehräuchlich, welches wasserhell, oder, bei Anwen-

dung von rohem Essig, zum Theil mehr oder weniger gelb

oder bräunlich gefärbt ist (spec. Gewicht siehe oben, die Vorschrif-

ten weichen in dieser Hinsicht sehr von einander ab, es wird von 1,24

1,36, 1,42 bis 1:5 verlangt); etwas dickflüssig; von süfsem un

herbem Geschmack; reagirt alkalisch, wirkt giftig. Gegengifte:
Schwefelsaure Alkalien. — Das officinelle Präparat enthält fast immer

eine veränderliche Menge einfach essigsaures Bleioxid beigemischt [s.

oben.). — Die Löung setzt mit der Zeit etwas sechstel essigsaures und

kohlensaures Bleioxid ab (daher die Niederschläge in den Standgläsern von

Extractum Saturni) , gleichzeitig entsteht einfach essigsaures Bleioxid.

Schneller noch wird es beim Verdünnen mit Wasser, besonders kohlen-

säurehaltigem , in die genannten Verbindungen zerlegt (Aqua Goulardi).

Die Lösung des arabischen Gummi’s schlägt sie auch nieder; desgleichen,

ausser den bei den Bleioxidsalzen angezeigten Verbindungen , sehr stark

Sublimatlösung (s. auch unten). Ueberschiissiges Ammoniak fällt_daraus

=flchstel essigsaures Blei0xid» In Weingeist ist es unlöshch.
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Papier , Holz etc. mit Bléiessig getränkt und ausgetrocknet, werden da-durch ausnehmend entzündlich; sie glimmen fort wie Zander.

Seine Reinheit und Güte erhellt aus den angeführten Eigenschaften.Die Flüssigkeit mul's klar seyn, das verlangte specifische Gewicht haben,stark alkalisch reagiren , mit Ammoniak im Ueberschul's versetzt sich nichtblau färben.

Medicinische Anwendung : Aeusserlich , mit “’asser vermischt. 1 Theilin 24 Theilen Wasser gelöst, ist das Goulard’sche Wasser (Aqua satur—nina , Aqua vegetu-mineralis Goulardi, Subacetas Plumbi dilutus). —— Darfnicht mit Substanzen vermischt werden, welche mit Bleioxidsalzen Nie-derschläge bilden (S. 504) und die essigsauren Salze zersetzen; schonKohlensäure zersetzt es. — Mit eiweil's— und käse—haltigen Substanzen(Milch u. s. w.), so wie mit den meisten Extrncten, Gummi u. s. w.,gerinnt es. Der Bleiessig ist Ingredienz vom Ceratum Saturn.

Sechstel essz'gsaure8 Bleiomid.

Formel: Ä, 6Pb0. _

1 At. Essigsäure : 643,189
6 At. Bleioxid : 8867,000

1 At. sechstel essigs. Salz : 9010‚189

S. 132. Darslellung: Man giel'st Bleizuckerlösung oderBleiessig in einen Ueberschul's von kaustischem Ammoniak.“’ird stets in mehr oder weniger großen Mengen beim Zusammenbringenvon verdünnter Essigsäure mit Bleioxid, oder von Bleizuckerautlösung mitBleioxid gebildet. (Es besteht daraus der weil'se Schlamm, der bei Dar-stellung dcs Bleiessigs ungelöst zurückbleibt.)
-

S. 133. Eigener-haften: “’eif‘ser unter dem Mikroskopkristallinischer Niederschlag, in kochendem Wasser etwaslöslich und sich daraus in glänzenden federförmigen Kristal-len. nbsetzend. Verliert im luftleeren Raume alles \Vnsser.Schwärzt sich beim trocknen Erhitzen nicht, sondern liefertEssiggeist und Kohlensäure wie die andern essigsauren Blei-0Xl e. (Ist ncuerlichst von Payen als Bleioxidhydrat beschrieben werden.)Das gewöhnliche Bleiweifs'ist stets ein Gemenge von diesemSalz mit kohlensaurem Bleioxid.

_ Essigsrmres K1lpferomz'dul. Produkt der Zersetzung des neutralen
essxgsauren Kupferoxids durch trockne Destillation. Legt sich in dem obern
Theile _der Retorte in Gestalt pefimutterglänzender, farbloser Blättchen
oder einer schueeähnlichen, wolligen Vegetation an. Unveränderlich in
feuchter Luft. Mit Wasser zusammengebracht zerlegt es' sich in Kupfer-
oxydulhydrat und bei Zutritt der Luft in ess' saures K feroxid. Weni
löslich in Weingeist.

lg up
g

Neutrales essz'ysaures Kupferomid.

Formel: A, Cu0 +aq und Ä, Cu0+ 5aq.w " ‘f ‚
1 At. Essigsäure : e43,1s9 '‘
1 At. Kupferoxid = 495,700
1 At. Wasser : 112,480
1 At. krist. Salz = 1251,369Synonyme. Destillirter Grünspan Grüns anblumen (Acetas cu ricus

Flora: Viride Aeris , Acetas 0xydi Cilpri) p
p ,

lit‘l" organ. Chemie.

“
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Auch diese Verbindung ist schon lange bekannt. — Proust zeigte
aber zuerst die Verschiedenheit des neutralen essigsauren Kupferoxids von

dem basischen. '

$. 134. Das neutrale essigsanre Ku feroxid wird durch

Auflösen des Grünspans in Essig’säiure7 0 er durch Fällen des

Kupfcrvitriols (S. 54-4) mit seinem gleichen M. G. Bleizucker,

und Kristallisation der filtrirten Flüssigkeit erhalten.

8. 135. ’„Die Eigmsc/taflen des neutralen essigsanren

Kupferoxuls sm_dz Es bildet dnnkelgrüne, schiefe rheinboidi-

sche Säulen, mit zwei Flächen zugeschärl't; hat einen herben,

widerlich metalhschen Geschmack. __ An der um werden die im-

stalle nach und nach undurchsichtig und dunkler grün; beschlagen dann

mit einem hellgriinen Pulver. Beim Erhitzen verbrennen sie mit lebhafte!“

grüner Flamme. Der trocknen Destillation ausgesetzt‚entweicht zuerst

‘Vasser, später erhält man Essiggeist, Essigsäure und Gasarten , es bleibt

ein Rückstand von feinzertheiltem , sehr leicht entzündlichem Kupfer; man

erhält 48—49 1). c. Essiggeist haltende Essigsäuré. ‘

Eine Auflösung von diesem Salz, mit Zucker, Honig etc. vermischt

und erhitzt, zerlegt sich unter Füllung,r von rothen, octaedrischen, sehr

kleinen Kristallen von Kupferoxidul; die rückbleibende Fliissigkeit ist grün

und wird bei hinreichendem 7:uckcrgchalt durch Alkalien nicht gefällt. —-

Ist in 13,4 kaltem und ;) kochendem Wasser löslich. —— Lass

man Grünspan in Wasser, welches durch Essigsfiure sauer gemacht ist,

und läl‘st die Auflösung unterhalb 8° kristallisiren, so setzen sich daraus

Kristalle von neutralem essigsaurem Kupferoxid ab, welche 5 At. “’asser

enthalten. Die Kristalle sind geschobene vierseitige Prismen von der Farbe

des Kupfervitricils; auf 30° erwärmt zerfallen die Kristalle zu einem Brei

von regelmäßigen grünen Kristallen des gewöhnlichen Salzes unter Ab-

scheidung von 4 At. Wasser. (ll’iihler.)

Anwendung. Als Arzneimittel selten; zum Theil kommt es als' Zusatz

zu Salben. Ehede benutzte man es zur Bereitung der concentrirten Es—

sigsäure. — Dient auch als Malerfarbe. -

Zweifach basisches essz'gsaures Kupferoa-id.

Formel: Ä, 2Cu0 + (Faq oder Ä, Cu0, 5nq + Cu0, M].

1 At. Essigsäure : 643,189

2 At. Kupfcroxid 991,390

 

 

6 At. Wasser :: 674,880

1 At. zweifach basiscbes Salz : 2309,459

oder 1 At. neutr. essigs. Salz (mit 5aq) : 1701,289

1 At. Kupferoxidhydrat : 608,180 '

1 At. zweit". basisches Salz : 2309,469

Synohyme. Grünspan, Spaugrün, Subacetas eupricus, Aerugo, Viride

noris , Vert degris.
_

'. 136. Man bereitet den Griinspan im Grol‘sen. indem

erhitzte Kupferbleche mit sauer gährenden \Veintrestern ge-

schichtet und 4—6 Wochen liegen gelassen werden. _ Der

erzeugte Grünspan wird abgekratzt, gewöhnhch _mlt_Ess_ig zu

Brei an ericben und in Formen gedrückt oder meist in Saeken

von Le er geprei'st. Oder man schichtet Kupferplat_ten mit m

Essig getränkten dicken 'l‘üchern und vertahrt w1e vorher.

Das Kupferoxid erzeugt sich hier auf ähnliche Weise, wie das Bleiogcid

bei der Bleiweii'sfabrikation. Der nach der-ersten Methode bereitete Grun-
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span ist blau , der andere grün; die Zusammensetzung des letzteren weicht

von der des ersteren ab. Das sich auf kupl'ernen Gefäfsen durch

die Einwirkung der feuchten Luft oder Kochsalz haltiger Flüs-

sigkeiten bildende grüne Pulver, was man gewöhnlich Grün-—

spän nennt, ist entweder basisch kohlensaures Kupferoxid oder

basisch Chlorkupfer.

s. 137. Eigenschaften. Feste zusammengebackeneMasse

von blauer oder blnugrüner bis grüner Farbe, schwer zerreib-

lich, zähe, schmeckt schwach metallisch nach Kupferoxid,

vertheilt sich in kaltem Wasser leicht zu einem feinen etwas

schlü frigen Brei, der aus kleinen Kristallnadeln besteht.

Wir durch Wasser zersetzt in lösliches anderthalbbasisches

und in unlösliches dreifachbasisch6s essigsaures Kupferoxid.

Anderthalb basisches essigsaures Bleiowz'd, 30u0, A, + 6aq. Darstel-

lung: Man laugt gewöhnlichen Grünspan mit warmem Wasser aus und

läl‘st die Auflösung freiwillig verdampfen oder mischt sie mit Alkohol. —-

Eigenschaften : Blaue , nicht kristallinische Masse oder kristallinische Schup-

pen, leichtlöslich in heii'sem, schwer in kaltem Wasser, nicht in \Vein—

geist; die gesättigte Lösung setzt, zum Sieden erhitzt, ein braunes Pulver

ab und wird zu neutralem Salz. Kann trocken auf 100° erhitzt werden,

verliert dabei 10 p. e. = 3 At. Wasser.

Drei/21ch basisch essigsaures Kupferowid; 80u0, A+3aq. Darstel-

lung : Bleibt nach dem vollständigen Auslaugen des Grünspans mit Wasser

unlöslich zurück, entsteht wenn Kupfei‘oxidhydrnt mit einer Auflösung von

neutralem essigsaurem Kupferoxid digerirt wird. Eigenschaften : Hellgrü—

nes Pulver, verliert bei 100" kein Vi’asser, geschmacklos, verbrennt beim

Erhitzen mit einer kleinen Verpufl'ung, wird durch Kohlensäure nicht zer-‘

seh“, beim Kochen mit Wasser wird es braun, indem sich neutrales Salz'

im öst. '

Ist der hauptsächlichste Gemengtheil des grünen Grün.spnms. Der

blage enthält im Durchschnitt 43 —— 44 , der grün'e 46 —-50 p. e. Kupfer-

oxi .

Ueberbasisches essigsanres Kupferomid. —— Bildung und Darstellung.-

Entsteht, wenn gemeiuer Grünspan oder eins der vorherbeschriebenen ba-

sischen Salze anhaltend mit Wasser bei Siedhitze behandelt wird. Eigen—

schaften: Leberbraune, wenig in Wasser lösliche Flocken, beim Trock-

nen schwarz werdend, beim Erhitzen verpufi'end, enthält nach der Ana-

lyse von Bernelius, von welchem die Zusammensetzung der beschriebenen

Salze ebenfalls bestimmt wurde, 92 Kupferoxid, 2,45 Essigstiure und

6,55 “'asser.

_ Die basisch essigsauren Kupferoxide lösen sich nach Ure unter Reduk-

tion von einem Theil Oxid in Zuckerwasser, die Lösung ist grün und soll

weder durch Schwefelwasserstofl‘ noch durch Blutlaugensalz gefällt werden.

„Prüfung auf die Reinheit des Grünspans. Er mul‘s trocken seyn , eine

schone, satte, blaugrune Farbe besitzen, sich in verdünnter Essig— und

Schwefel-Säure vollständig auflösen und beim Glühen in verschlossenen

Gefäßen nur mit etwas Kohle gemengtes Kupfer hinterlassen. -

Anwendung: Für sich wird der Grünspan selten als Medicament ge-

braucht. Kommt aber als Ingredienz zu Salben (Gera uiridis). Diem

zur Bereitung des Grünspnnsauurhom'gs (Owymel Aernginis‚ Un_quentum

Aeqyntmcum). — In der Technik wird er als Malerfarbe verwendet. Mit

weit'sem Ar°senik und Essig bereitet man daraus das Wienei‘grün' oder

Mitzsgrün. Das essigsaure Kupferoxid verbindet sich mit essigsaurem Kalk

und andern Salzen zu Doppelsalzen, von denen das Schwainthr‘tergrün

eine der am allgemeinsten angewendeten Malerfarben ist.
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Em'gmurea Kupferom'd und anem‘gmurea Kupferoaid. ..

Formel: A, Cut) + 3(_A520„ Cn0). "_

Synonyme. Schweinfurter Grün Mitisgrün , Wienergrün.

)

s. 138. Darstellung im Grq/sen. 10 Th. Grünspan wer-

den mit Wasser von 50—60’ Temp. zu einem dünnen Brei

gemischt, durch ein fein s Haarsieb geschlagen, um Kupfer

und fremde beigemischte totfe abzus'ondern. Man trägt die—

sen Brei warm in eine kochend heifse Auflösung von 8 Th.

arseniger Säure in 100 Theilen Wasser; den entstehenden

schmutzig grünen Niederschlag läl‘st man mit der Fliissigkeit

erkalten , wo die Verbindung nach einigen Stunden entsteht.

Am schönsten erhält man diese Verbindung, wenn man eine

kochende Auflösung von gleichen ’l‘heilen urseni 'er Säure

.und essi .aurem l\'u feroxid in Wasser mit einan er mischt,

ein der ischung geiches Volumen kaltes Wasser .zusetzt

und mehrere Tage ruhig stehen läfst.

$. 139. Eigenschaften. Seladongrünes Pulver von leb-

hafter glänzender Farbe, im Wasser unlöslich, wird von Säu—

ren, selbst von conccnlrirter Essigsäure, unter Zuriicklassung

von arsenirrer Säure zerlegt. von Ammoniak vollkommen mit

blauer Farbe aufgelöst. Alknlische beugen nehmen in der

Kälte nrseni;re Saure und Essigsäure auf" und hinterlassen Ku-

pferoxid. Mit Kalilauge gekocht hinterläfst es Kupferoxidul,

indem sich eine entsprechende Menge Arsensäure in der Auf—

'lÖSllllg blld‘lh Sehr giftig, enthält. 58,620 arsenige Säure, 31,244-

Kupferoxid und 10,135 Essigsiiure.

Anwendung. bien! zur Darstellung des schönsten Kupferoxiduls und

als Malert'arbe.

 

Essigsaures Quecksilberomidul.

Formel: Ä, Hg, 0.

1 At. Essigsiiurc : 643,189

1 At. Quecksilhcroxidul : 2631,66()

1 At. essigs. Quecksilberoxidul : 3274‚839

Die Verbindung des Quecksilbers mit Essigsiiure kannte schon Le Fe-

bur im 17. Jahrhundert, Stuhl und .llurgyra/f erweiterten unsere Kennt-

nisse iiber dieselbe. 1809 unterschied aber zuerst Stromrer genau das

essigsaure Quecksilbcroxidul vom essigsitur6fl Quecksilberoxid.

'. “0. Man erhält das essigsaure Quecksilberoxidul ’ #

durc Aulliian des reinen Quecksilberoxiduls (S. 501__) m Es—

sigsäure, oder Zerlegung des kohlensuuren Queek_srlberoxn-

duls mit Essigsz'iure: llrnrr. indem essigsaures k:ill nut_sal-

peters:mrem Quecksilberoxidul im gelösten Zustande vermischt

Wird. Reincs kohleusnums Quecksilhcroxidul‚ durch Zerlegung des sal-

petersnuren Quecksnlberoxiriuls (‚N. 5.55) mit einfach kohlensuurem Kali

und Auswust‘heu des Niederschlugs erhalten, wird mit 8 Th. \\] asscr zum

Kochen erhitzt und nach und nach so viel concentrirter Essng (_S. 746)

zugesetzt, bis alles aufgelöst ist; die oxidt‘reie hcll's filtrirte Flussigkcit

Iäl'lt man erhalten. —— Oder saure: salpetersaures Quecksilberoxidul wird
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mit 6 bis 8 Theilen Wasser verdünnt und mit seinem gleichen M. G. es-

sigsaurem Kali , welches in 8 ’I‘heilen Wasser gelöst ist und etwas freie

Essigsäure enthält, kochendhcil's vermischt und erkalten lassen (4 Theile

des aufgelösten 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 “’ärme

getrocknet und, vor dem Licht geschützt, aufbewahrt.

Erklärung. Beines Quecksilberoxidul löst sich in verdünnter Essig—

siiure auf. Kohlensaures wird durch Essigsäure zerlegt, die Kohlensäure

entweicht, und das essigsaure Quecksilberoxidul kristallisirt aus der heis-

sen, freie Säure haltenden Lösung beim Erkalten heraus. — Die Zerle-

gung des salpetersauren Quecksilberoxiduls durch essigsaures Kali geschieht

durch doppelte \Vahlverwaudtschaft, wobei sich salpetersaures Kali und

essigsaures Quecksilberoxidul erzeugen.

5. 141.“ Die Eigenschaflen des essigsauren Quecksilber-

oxiduls smd: Es kristallisirt in ‚weii'sen.‚ snlberglänzenden,

biegsamen, SlCh fettig anl'ühlenden, leuchten Blättchen; werden

bei der dritten Methode die Salzlösungen kalt gemischt, so erscheint es in

weil'sen, sehr kleinen, glinnnerartigen, zusammengebackenen Kärtchen

(dieses enthält aber leicht etwas salpeiersaures Quecksilberoxidul und Kali);

hat einen wulrngen Metallgeschmack. —— Durch Licht wird es leicht
geschwärzt, mul‘s darum im Dunkeln aufbewahrt werden. In der Hitze

wird es zerstört. — In kaltem Wasser ist es sehr schwer lös-

lich, erfordert ben gewöhnhcher Temperatur : 33 Theile, beim

Erwärmen des Wassers vermehrt sich seine Löslichkeit sehr.

-—- Durch kochendes Wasser wird es partiell in saures und basisches Salz

und Quecksilber zerlegt. In kaltem Alkohol ist es uulöslich, erhitzter

zerlegt es aber und scheidet Oxidul aus.

Die Prüfung ergiebt sich aus den angegebenen Eigenschaften. Beim

' Erhitzen mul's es sich vollständig verllüchtigeu.

Medicinz'sche Anwendung. Das essigsaure Quecksilberoxidul wird in-

nerlich in Pulver- und Pillen-Form verwendet. Dasselbe in Lösungen zu

geben, geht nicht wohl, wegen seiner Schwerlöslichkeit. -— Wird sehr

leicht durclnvsi'iuren, Alkalien und viele Salze zerlegt (s. essigsaure und

Quecksilberoxidul-Salze).

Essiysqures Quecksilberowe'd.

Formel: Ä, Hg 0.

1 Ab. Essigsäure
: 643,189

1 At. Quecksilberoxid
: 1365,820

1 At. essigs. Quecksilberoxid ‘ : 2009,0179—

Geschichte, siehe vorher. '

“ 5.142. Das essigsanre Quecksilberoxid Wird durch Auf-
losen des rothen Quecksilberoxids in Essigsäun‘e (concentrir-
tem Essng, S._7—1—6_) und Abdampfen der Auflösung zur Trock-
nei besser Knstalhsuen, gereinigt. Ersteres ist eine weil‘se
Sa zmasse_; aus der heil‘sen concentrirten Lösung kristallisirt
es aber ben_n Erkalten in der Bon-axsäure ähnlichen Blättchen,
die nicht bwgsam und leicht zerreiblich Sind ' von widerh'ch
metalhschem Geschmack. Erfordert bei gewö nlicher Tempe—
ratur nnr 4Theile Wasser zur Lösung. Durch lzochendes Wasser
wi.” es nartiell zerlegt, es scheidet sich rothes Oxid aus. Auch schon
beim Zutritt der Luft erleidet die Lösung diese Veränderung. 100 Theile

. Alkohol hosen 5‘/‚ , die Losung wird auch leicht zerlegt. Enthält häufig
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etwas Oxidulsalz , welches sich durch Kochen des Oxids mit Essigsä.ure

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 Silberoa-z’d, Ä, Ag0 ,

wird durch Auflösen des Silberoxids in Essigsäure, oder beim Zusammen-

bringen einer heißen , concentrirten , wässerigen Lösung von sulpetersau-

rem Silberoxid und essigsaurem Kali erhalten. —- Kristallisirt in perlmut-

terglänzenden , biegsameu Nadeln; schmeckt scharf metallisch; ist schwer-

löslich in "Vasser; enthält kein Kristalhsationswasser. — Etwas concen-

trirte Salpetersäure zerlegt das Salz selbst durch Sieden nicht, aber ver—

dünnte zerlegt es nach und nach unter Entwickelung von Essigsäum.

Wird leicht in der Hitze zerlegt, wobei reine Essigsäure de3tillirt und

Silber zurückbleibt. — Nicht officiuell. Dient aber als Reagcns auf" Salz—-

eäure , besonders bei essigsauren Salzen.

Zersetzungsprodukle des Aethers und seiner Ver—

bindungen durch Chlor.

Acelylowych‘lorz'd.

Die Veränderungen, welche der Aether durch Chlor erleidet, sind

neuerdings durch Malayuti näher studirt werden, und die von ihm aufge-

fundeneu 'l‘hatsachen verbreiten Licht über eine Menge von. Erscheinun-

gen, deren Erklärung man seit langem vergebens versuchte. Es ist bei

der Bildung der Essigsäure aus dem Alkohol erwähnt werden, dafs durch

die Einwirkung des Sauerstoifs 2 Aeq. \Vasserstofl" oxidirt und hinweg-

genpmmen und durch 2 Aeq. Sauerstoff ersetzt werden. Dasselbe ge-

schieht durch die Einwirkung des Chlors. Es entsteht ein Körper, wel—

cher nach der Formel C. H6 81 } zusam1nengesetztist. Diese Formel drückt

5

dieZusammensetzung der wassert‘reien Essigsäure aus, in welcher 2 At.

Sauerstoif ersetzt sind durch 2 Aeq. Chlor. Sättigt man wasserfreien Ae-

ther mit trocknem Chlorgas, anfänglich bei starkem Abkühlen , später bei

gelinder Erwärmung des Aethers, so entwickelt sich eine Menge Salz—

säure, es bleibt zuletzt eine farblose öléihnliche Flüssigkeit, welche die

neue Verbindung, obwohl nicht gänzlich rein, darstellt. Sie enthält nämlich

eine geringe Beimischung von Chloral und einer andern Chlorverbindung,

welche sich beim Zusammenbringen mit Wasser in Aldehyd und Salzsäure

zu zerlegen scheint. -Läl'st man sie einige Tage mit “'asser in Berührung,

was man häufig wechselt, so bleibt die der Essigsäure entsprechende

Chlorverbindung allein zurück. Im luftleeren Baume über concentrirter

Schwefelsäure und gebranntem Kalk wird sie wasserfrei und rein.

Sie stellt eine farblose, neutrale , schwere, ölartige Flüssigkeit von

durchdringendem, eigenthümlichem, fenchelartigem Geruche dar; bei 140°

C. kommt sie zum Sieden, wobei sie zersetzt wird; ihre ausgezeichnetste

Eigenschaft ist, dafs sie, mit Wasser längere Zeit in Berührung oder da—

mit erwärmt, sich zerlegt in Essigsäure und Chlorwasserstofl‘säure. Diese

Zerlegung erfolgt augenblicklich durch Berührung mit alkalischen Metall-

oxiden. Mit concentrirter Schwefelsäure vermischt wird diese Verbindung

schwarz, unter Entwickelung von Chlorwasserstofl'säqre. Mit Kalium er-

wärmt zerlegt sich die Chlorverbindung in Chlorkalium und in einen gas-

förmigen Körper C.]:l,0012 , welcher nur halb so viel 011101“ enthält als

die ursprüngliche Verbindung. .

Verbindungen ähnlicher Art, in welchen ein Theil oder alles Chlor

durch Schwefel ersetzt ist, erhält man aus dieser Chlorverbindung, wenn

man sie mit Schwefelwasserstoil'säure zusammenbringt. Beim Durchleiten
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des Gases durch die Chlorverbindung entwickelt sich Chlorwasserstofl"-

säure , und man erhält eine farblose , übel:iecheude , (ila'hllliche ‚Fliissig—

keit, welche an der Luft sich schwäth und nach und nach zum grdl‘sten

Theil zu einer kristallinischen Masse erstarrt. Bei Behandlung derselben

mit kochendem Alkohol-wird sie aufgelöst, und die Flüssigkeit giebt nach

dem Erkalten farblose, ziemlich grol'se, prismatische Nadeln, welche

schmelzbar zwischen 120—123°, nicht flüchtig, unlöslich im Wasser,

löslich im Alkohol und Aether sind. Ihre Formel ist C. H6 OS„ wonach

dieser Körper als wasserfreie Essigsäure betrachtet werden kann , in wel-

cher ? Atome Sauerstoff ersetmt sind durch 2 Atome Schwefel. Bei

Berührung mit einer weingeisiigen Lösung von Kalihydrat zerlegt er sich

in Schwefelkalium und essigsaures Kali. Die Flüssigkeit, aus der dieser

Körper kristallisirt ist, giebt bei weiterem Verdampt'eu gelbe, im Anfühlen

fettige Blättchen, welche zwischen 70—72° schmelzen und im übrigen

ähnliche Eigenschaften besitzen. Sie unterscheiden sich von dem beschrie-

benen Körper dadurch , dafs sie nur ein Atom Schwefel und an der Stelle

0

des zweiten Atoms ein Aeq. Chlor enthalten. C„ H..> Cl,€. Mit einer wein-

q
k

eistlgen Lösung von Kali giebt diesen Körper Schwefelkalium, Chlor-

lium und essigsaures Kali. ‚

Die Verbindungen des Aethers mit den Säuren verhalten sich gegen

Chlor ähnlich wie der Aether für sich, nur mit dem Unterschied, dafs die

Säuren, wenn sie selbst durch Chlor keine Veränderung 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 Veränderung; essig—

saures Aethyloxid giebt damit eine Verbindung, welche nach der Formel

Cu H„O_Ci, zusammengesetzt ist; sie besteht aus wassert'reier Essigsäure

und Acetyloxichlorid, der aus dem Aether entstandenen Chlorverbindung

C.H,O‚ + C.H,OCL„

’ Durch die Einwirkung des Chlors auf benzoésaures Aethyloxid werden

6 At. Chlor aufgenommen, aber nur 4 At. \Vasserstofl' abgeschiedeu; es

entsteht ein Körper, den man als eine Verbindung von 1 At. Benzoyl-

chlorid mit ’der Chlor-verbindung des Aethers betrachten kann BZ Cl‚+

C‘ H, 001“ . , ‚

Das Benzoylchlorid entstand hier offenbar durch die gegenseitige Zer-

légung von 1 Atom der durch die Einwirkung des Chlors auf die Basis

(den Aether) entstandenen Salzsäure, welche im Entstehuugsmomcnt, mit

der wasserfreien Beuzoesiiure in Berührung, sich damit in Wasser und

Benzoylchlorid umsetzte.

Wird der Aether, bei stets steigender Erwärmung, der fortgesetzten

Einwirkung des Chlors unterworfen, so bleibt zuletzt eine schwere öl-

artige,Flussigkeit, welche von VVaSser und Kalilauge nicht augegrill'cn

wird; sie besitzt_einen aromatischen dem festen Chlorkohlenstotf ähnlichen

Geruch und wird durch Vitriolöl nicht geschwärzt; damit destillirt schwärmt

sich die Säure, es entwickelt sich Salzsäure , der gröl'ste Theil des Kör-

pers Scheint aber unverändert überzngehen; er siedet bei 139° und be-

sitzt ein spe'c. Gewicht von 1,611.

In einer Auflösung von Kali in Alkohol löst er sich auf, es scheidet

sich reichlich Chlorkalium aus, und aus der darüber schwimmenden Flüs-

sigkeit schlägt Wasser einen neuen ölartigen Körper nieder.

Setzt mail Aethylchlorür in einem passenden Apparate mit Chlorgas

dem Sonnenlichte aus, so bemerkt man unter Freiwerdeu von Salzsäure

eine heftige Einwirkung. Das Aethylchlorid wird in eine neue eigentlxüm-

hehe Flüssigkeit verwandelt, deren Eigenschaften , Geruch etc. sehr ähn‚

ch_ sind dem Oel des ölbildenden Gases; ihre Zusammensetzung und spec.

Gewwht im Gaszustande sind genau die nemlichen wie die der ebenge-

nannten Verbindung , aber ihre Chemischen Eigenschaften weichen gänz-
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lich davon ab, sie siedet nämlich bei 65° und läl'st sich über Kalium und
mit einer weiugeis’tigen Auflösung von Kalihydrat ohne Veränderung dé—
stillirenr ihre Zusammensetzung wird durch die Formel C„ H8 ClA aus-
gedrückt; seiner Bildung nach entsteht dieser Körper aus Aethylchlorür
C. B„ Cl, , indem 2 At. \Vasserstolf darin ersetzt werden durch 2 At. Chlor.

Diil‘st man auf diesen Körper aufs' neue Chlorgas im Sonnenlichtein-
wirken , so erhält man eine Reihe von Chlorverbindungen sehr merkwür-
diger Art; das erste Produkt, was man daraus erhält , ist eine nach Art
der Essigsäure zusammengesetzte Flüssigkeit, in welcher der Sauerstofl.’
ersetzt ist durch ein Aequivalent von Chlor, ihre Formel ist C, H6 CL,;
wir bezeichnen sie als Acetylehlorid ; 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 imGaszustande ist 5,79. Das dritte enthält C, H, C!„)
und. das vierte und letzte Produkt dieser Einwirkung ist Chlorkohlenstofl’
C,. Cl„ , worin also aller Wasserstofl' des Aethyls ersetzt ist durch Chlor
(Regnault).

Chlor und Alkohol.

Durch die Einwirkung des Chlors auf Alkohol wird Chloral gebildet.
Seiner Zusammensetzung nach ist das Chloral Acetylamidhydmt (Aldeliyd),

in welchem der Wasserstoff des Acetyloxids ersetzt ist durch seine Ae-

quivalente an Chlor: ‘

C. H5 0 + H, 0 Acetyloxidhydrat

C,. Cl, 0 + H, 0 Chiara] '
Bei seiner Bildung wird demnach der Alkohol durch Entziehung von 4 At.

Wasserstofl', welche mit 4 At. Chlor Salzsäure bilden, in Acetylomz'dhy-

drat verwandelt, welches bei weiterer Einwirkung des Clilors' in Cliloral

übergeht. Versuche, das Aldeli}id direkt durch Behandlung mit Chlor in

Chloral zu verwandeln, haben kein befriedigendes Resultat gegeben, in—

dem die Bestandtheile dieses Körpers sich schnell iu andere Materien um-

setzen. Man erhält Gemenge von Chloral mit anderen chlorhaltige1i Pro-

dukten.

Wasserhaltiger Alkohol liefert je nach dem Grad seiner Verdünnung

verschiedene Produkte: mit 10—12 Th. Wasser verdünnt, entsteht durch

die Einwirkung des Clilors lediglich Aldehyd und Salzsäure; bei einem

Ueberschui's von Chlor geht ein Theil des Aldehyds in Essigsäure über.

‘Veingeist von 80—85 p. e. Alkoholgehalt liefert beim Sättigen mit

Chlor den sogenannten schweren Salziither. ‚ —

C'hloral. Formel : C4 Hz Gl., 0; .

Darstellung. Man leitet in reinen , vollkommen wasserfreien , Alkohol

trocknes Chlorgas, anfänglich bei Abkühlung, zuletzt unter fortgesetzter

Erwärmung des Alkohols, solange sich noch Cl1]onvasserstoffsäure oder

Aethylchlorid entwickelt. Man kann den Alkohol in eine tubulirte Betorte,

bringen, durch deren 'l‘ubulus das Chlor eingeleitet wird; man läi‘st das

Chlorgas durch concentrirte Schwefelsäure streichen, die iuan von Zeit zu

Zeit wechselt, um es von allem \Vzisserdampf zu befreien. Die Retorte

umgiebt man anfänglich mit kaltem Wasser, später befördert man die Ein-

wirkung durch gelinde Wärme. In den Hals der Retorte setzt man ein

langes Glasrohr ein, was inwendig bis in den Bauch der Betorte reicht,

nach aussen ist es zur Hinwegfi‘ihrung der Salzsäure nach aufwarts gebo-

gen; in diesem Rohr verdichtet sich der Alkohol oder ein Theil des neu—

gebildeten Produktes und fliefst wieder in die Retorte zuruck. Es bedarf

einer sehr langen Zeit, um mäl'sige Quantitäten Alkohols vollstandig zu

Zerlegen. Sobald das Chlor, selbst beim Sieden, ungeandert durch die

Flüssigkeit hindurchgeht, ist die Operation beendigt; meistens erstarrt als-

dann der Rückstand nach dem Erkalten zu einer weil'sen__kristalhmschen

Masse (Chloralhydrat). Man schmilzt sie bei gelinder “’ermc und bringt

sie in ein verschliel'sbares Gefäß , was das zwei- bis dreifache Volumen
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Schwefelsäurehydrat enthält, und schüttelt sie damit , um eine innlge Mi—
schung zu bewerk5tellige‘n. Bei gelinder Erwärmung dieser Mischung im
“’asserbade scheidet sich nureines Chloral, in Gestalt einer uber der
Schwefelsäure schwimmenden farblosen Schicht , ab. Sie wird abgenom-
men und fiir sich eine Zeitlang im Sieden erhalten, um freie Salzsäure
und Alkohol auszutreiben, sodann zur Befreiung von Wasser mit einem
gleichen Volumen Sehwefelsiiurehydrat der Destillation unterworfen. Das
Destillat besteht aus Chiara], welches nur noch freie Salzsäure enthält;
es wird nun zur völligen Reinigung über fein pulverisirten gebrannten
Kalk rectificirt; man unterbricht die Destillation, sobald der Kalk in der
Betorte nicht mehr von der Flüssigkeit bedeckt erscheint. Das Ueber-
gehende ist reines Chlorat.

Eigenschaften. Oelartige, leichtflüssige Flüssigkeit von eigenthümli-
chem, durchdringend angenehmen Geruch; reizt die Augen zu 'l‘hränen;
von anfänglich gering fettartigem, später ätzendem Geschmack; macht auf
Papier einen bald verscluvinde‘nden Fleck; sein spec. Gewicht ist bei 18°
: 1,502; siedet bei 94° und desaillirt unverändert; leitet man die Däm-
pfe von Chloral über erhitzten Kalk oder Baryt, so werden diese Mate-
rien glühend, es entwickelt sich Kohlenoxidgas unter Abscheidung von
Kohle und das 0xid findet sich in Chlormelall verwandelt; es mischt sich
mit Aether und Alkohol, löst in der \Viirme Schwefel, Phosphor und led,
wie es scheint ohne Veränderung , auf. /

Chloralhydrat. Besteht nach der Analyse von Damme aus 1 At. Chlo—
ral und 2 At. Wasser. Chloral mit wenig Wasser zusammengebracht löst
sich anfänglich darin auf und erstarrt nach einigen Augenblicken damit zu
einer farblosen, durchscheinenden, nadell‘örmig kristallinischen Masse,
welche in mehr Wasser vollkommen löslmh ist , und daraus durch Ver—dunsten im lul'tleeren Baume über Schwefelsäure in grol'sen rhomhoidalenKristallen wieder erhalten wird. Die Entstehung dieses Hydrats bei derDarstellung des Chlorals beruht auf der Einwirkung der entstandenen Salz—säure auf den vorhandenen unzersctzten Alkohol, wodurch “’asser undAethylchlorür gebildet wird. Die Auflösung des Chlorals in Wasser besitztden Geruch und Geschmack des Chlor‘als, sie ist ohne Wirkung auf Pflan-zenfarben, mischt sich ohne Triihngr mit salpetersaurem Silberoxid, er—leidet durch Kochen mit Quecksilhcroxid keine Veränderung. .Das trockne Chloralhydrnt kann der Destillation ohne Veränderungunterworfen werden. Mit kaustischen Alkalien erwärmt zerlegt sich dasChloralhydrat in Formylchlorid, Chloralkaliineteill und in ameisensaureAlkallen.

Wenn zu 1 At. Chloral CA H, Cl6 02 die Elemente von
1 At. Wasser

H1 0 treten, so hat man

C„ H„ Clö 03 .

Diese Formel entspricht 1 At. Ameisensäure C., H2 05
und 1 At. Formylehlorid C, H2 015

'
C„ H„ 03 Clß

_Das thormetall, was sich nehell'dem ameisensauren Alkali bildet,scheint em secundares Zersetzungsprodnkt des ‘ormylchlorids zu seyn-Bei einem direkten cVersuch verhielt sich die Menge des Chlors in demChlormetall zu dem des Chlorals, aus dem es entsteht, wie 1:6, undauf 1 At. Chlormetall erhielt man 2,15 At. ameisensaures Alkali. Hierausgeht hervor, dafs aus 6 At. Chloral und 10 At. Alkali 3 At. Chloralkali-33313 7 At. ameisensaures Alkali und 5 At. Formylchlorid gebildet

_ Das Chiara] kann ohne Veränderum=r ebensoweni aufbewahrt werden.W1e der Aldehyd; es .erstarrt nach kü?zerer oder längerer Zeit zu einerwed'sen, durchscheinenden, porzellanartigen Masse , dem sog. unlöslz'chenamt,- dlese Verwandlung geht vor sich in olfenen oder hermetischVel'schlossenen Gefäl'sen man bemerkt dabei keine Gasentwickel d
eine Gewichtszunahme.’

ung “"
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Dieser Körper'entsteht besonders leicht, Wenn der mit Chlor bei der

Darstellung des Clilornls gesättigte Alkohol, mit Schwefelsäure vermischt,

in offenen Gefäfsen ruhig.r stehen gelassen‘ wird; die über der Schwefel-

säure schwimmende ölarlige Schicht erstarri sehr bald zu ‚diesem anläs—

lichen Chloral und das völlige Festwerden derselben giebt selbst ein gutes

Mittel ab, um die fortgeschrittene oder beendigte Zersetzung des Alkohols

zu beobachten. / ‚

Durch V\'a.scben mit “’asser scheint dieser weil'se Körper eine Zer-

setzung zu erleiden; das Wasser nimmt eine saure Reaction an, mit Al—

kohol und Wasser gewaschen trocknet er zu einem weil'sen , fettig anzu-

füblenden Pulver aus, was einen schwachen ätherartigen Geruch behält—;

in diesem Zustande ist er höchst schwerlöslich im Wasser, Alkohol und

Aether; durch Salpetersäure unter Aufbransen zersetzbar. «Für sich oder

mit Schwefelsäure der Destillation unterworfen geht eine klare farblose

Flüssigkeit über , welche den Geruch und die Eigenschaften des Chlorals

besitzt und nach einiger Zeit wieder nnkristallinisch erstarrt. In ätzenden

Alkalien ist er löslich und wird.darm zersetzt, es entsteht hierbei Amei-

sensäure und je nach der Concentrntion der Kalilauge mehr oder weniger

Formylchlorid. Beim Schmelzen mit Kalihydrat bemerkt man kein Formjyl-

chlorid, in diesem Fall scheint sich ein anderes Produkt zu erzeugen,

was sich in dem Kali mit brauner Farbe löst„ '

Der Art seiner Bildung nach mul‘s das unlösliche Chloral dieselbe Zu-

sammensetzung haben wie das Chloral, und zu diesem in derselben Be—

ziehung stehen wie das Metaldehyd oder Elaldehyd zu dem Aldebyd. Die

Differenzen , welche sich in der Analyse dieses Körpers zu erkennen ge—

geben baben, scheinen diese Ansicht übrigens nicht zu bestätigen, wenn

man nicht annimmt, dafs die Behandlung mit Wasser oder Alkohol eine

Veränderung in der Zusammensetzung bedingt habe. Die von Dumas und

J. L. angestellten Analysen gaben 67,74 — 67,1 Chlor, 17,6 — 17,75

Kohlenstofl', 1,16‘—— 1,10 \Vasserstofl' und 14 — 13,44 Sauerstofl'. Du-

mas entwickelt hieraus die Formel C„Cl„, H8 0, , wonach er aus 3 At.

Chloral entstanden seyn kann, von welchem sich nach dem Hinzuti-eten

von 2 At. Wasser 2 Atome Chlor getrennt haben.

Chloracelylsäure. C4 C1503 + aq.

Von Dumas entdeckt. — Bildung: Bei der Einwirkung von Chlor auf

Essigsäurehydrat wird der \Vasserstofi' der Essigsäure hinweggenommen

und ersetzt durch seine Aequivalente an Chlor , das H_vdrutwasser bleibt

in der neuen Verbindung. -— Darstellung: Man setzt reines Essigsäuree

bydrat der Einwirkung von trocknem Chlorgas im Sonnenlichte aus, in-

dem man in Flaschen von 5—6 Liter die Essigsäure schüttet und ver-

schliei‘st (auf 1 Litre Chlor 0,8—0,9 Grm. Essigsäure). Nach 24 Stunden

finden sich die Wände des Gefa’il‘ses mit rhomboedrischen Blättern und Kri-

stallvegetationen bedeckt; man läßt die Flaschen einige Stunden lang of-'

fen stehen und erhält durch Ausspiilen mit wenig Wasser eine concentn'rte

Lösung von Chloracetylsäure, weiche freie Salz-, Oxal- und Essigsäure

und VVRSSCI' enthält. Diese Auflösung läßt; man in der Leere neben Schaa—

len mit trocknem Kalihydrat und concentrirtm Schwefelsäure verdampt‘en,

wo zuerst Oxalsäure‚ 'später Chloracetylsänre kristallisfren; die letzten Mut-

t6r1augen destillirt man mit wasserfreier Pbosiuhorsz'iure, welche das Was-

ser zurückbehält und die Oxalséiure zersetzt; zuerst geht Essigsz'iure zuletzt

Chloracetylsäure über, die man von anhängender Essigsäure vollkommen

befreit, indem man die Kristalle, in Fliei'spapier eingewickelt, 24 $tund_en

lang im luftleeren Baume läl'st; die Essigsäure wird von dein Papier em-

gesaugt und die Kristalle sind reine Chloracetylsiiure. —
Eigenschaften:

Farblose rhomboedrische Blätter und Nadeln, von schwachem Geruch und-

ätzendem Geschmack, sehr zerfliei'slich in feuchter Luft, bleicht und zer-

stört die Haut, blasenziehend. Der Dampf der erhitzten Saure ist sehr

reizend, erstickend , und fällt den Athmungsorganen hochst beschwer1wh;

die Auflösung röthet die blauen PfizmzeMarben und besitzt keine biexchcn-
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den Eigenschaften; die Kristalle schmelzen bei 45—46° und werden erst

.bci 42°‘ und niedriger wieder fest; Siedpun'kt 195—200“; das specifische

Gewicht der geschmolzenen Säure ist bei 46° 1,617; mit überschüssigen

Alkalien erwärmt bietet diese Säure eine der schönsten Transformationelt

dar , ‘sie zerlegtsich in Formylchlorid und kohlensaure Alka‚lien , oder man

erhält Chlormetnll , ameisensaures und kohlensaures Alkali.

Chloracelylsaure Salze.

Die Chiomcetylsäure verbindet sich mit Basen , indem ihr Hydratwas-

ser ersetzt wird durch ein Aequivalent der Base; alle Salze dieser Säure

sind löslich und besitzen in ihrem äusseren Verhalten groi'se. Aehnlichkeit

mit den essigsauren Salzen; ähnlich wie diese bei überschiissigen Alknlien

zerlegt werden und sich bräunen , so zersetzen sich die chlomcetylsnuren

Salze , obwohl mit größerer Leichtigkeit ; die Säure vereinigt sich mit Am-

moniak und mit dem Aethyloxid.

Chloracetytsaures Ammoniak; C, Cl6 O,— , AdH,O + 41111. Dieses Salz

kristallisirt beim Abdan„1f'en der mit Aetzammoniak neutralisirten Säure an

der Luft; mit überschhssigem Ammoniak erwärmt zerlegt sich die Säure,

es destillirt Formylchlorid und kohlensaures Ammoniak über; Chloracetyl-
säure enthält nemlich die Elemente von 1 At. Formylchlorid und 2 At.

Kohlensäure, C. Cl6 H, O„ = C2 0A + C, H, Cl6 . ’

Chloracetylsaures Aethyloa:id ; C}, Cl;‚ 03 , Ae0. -—— Darstellung: Durch

Destillation eines chloracetyisauren Alkali’s oder von Chloracetylsäure mit:

Schwefelsäure und Alkohol. Zusatz von Wasser zu dem Destillat schei—
det die' Aethyloxidverbindung in Gestalt eines schweren, farblosen Oels
ab, sehr ähnlich in seinem Geruche dem sogenannten schweren Salzäther.

Chloracetylsaures .S‘ilberowz'd; C, Cl5 05 , Ag0. —— Durch Auflösen von
Silbercxid in der concentrirten Wässerigen Säure und Abdarnpfen im luft-
leeren Raum bei Abschlul‘s des Lichtes erhält man glänzende Blätter oder
kristallinische Körner dieses Salzes; es ist wenig im Wasser lö_slich und
verpufl't beim Erhitzen; mit Alkohol benetzt bleibt nach dem Abbrcmen
des Alkohols reines Chlorsilber.

„ Chloracetylsaures Kali; CA Cl5 03 , KO +- aq. — Durch Sättigen der
Saure mit kohlensaurem Kali und freiwilliges Abdampi‘en erhält man das
$alz in seidenartigen feinen Kristallen, welche in trockner Luft unver-
anderlich sind, in feuchter zerfliei'sen. Zersetzt sich mit einer schwachen
E}plosion beim Erhitzen; mit einem Ueberschufs von Kalilauge gekocht er .
halt man, indem der gröl‘ste Theil des Formylchlorids zersetzt wird, Chlor—
kahum , ameisensaures und kohlensaures Kali.

'

Schwerer Salzzlillwr.

Mit diesem Namen bezeichnet man gewöhnlich den öligen Körper, wel-cher ‚von Scheele durch Destillation von Schwefelsäure, Braunstein , Koch-sa31z und Alkohol erhalten wurde, und der zurückbleiht oder den man er—halt, wenn wasserhaltrger Alkohol in der Kälte mit Chlor gesättigt, mitWasser vermischt und ‚der sich abscheidende ölige Körper solange damitgewaschemwrrd, Ins Sich nichts mehr davon löst. Dieses Produkt vonn1eruals glerchble1benrler Zusammensetzung hat; Eingang in den Arzneischatzgefunden, und _!nacht, in “’eingeist gelöst, den Haupthestnndtll€il desSp_zrztas murzatwo-aethereus aus. Man erhält von dieser Materie diegrol‘ste Ausbeute, wenn der mit Chlorkalk gesättigte Alkohol mit seinemdoppelten -V_olumen„ Wasser vermischt, ohne Absonderung des niederfal-l_enden ohn‘trgen Korpers, übersein halbes Gewicht Manganhyperoxid rec-tlficlrt Wird.
’

_. Der Braunsteiu löst sich in der sauren Flüssigkeit zu einer dunkel-%Wl_len Flussigkeit„ auf, die sich nach einigen Augenblicken unter heftiger5'htzung braun farbt Es ist gut , die Mischung , welche sich zuweilennut rather Flamme entzündet, bei diesem Zeitpunktc von aussen stark ab-
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zuküblen. Sobald keine Einwirkung mehr bemerkbar ist, wird sie derDestillation unterworfen. Man erhält ein , an Vl’asser, Weingeist und Es“nigäther reiches , Destillat , unter welchem sich eine ölartige Schicht ab—setzt, -welche nach dem Waschen mit Wasser, von welchem er keineVeränderung mehr erfährt , den reiner! schweren Salzäther darstellt.
Zu Ende der Destillation, wenn der Rückstand trocken wird, setzensich in dem Halse der Betortc Kristalle von Chlorkohlenstofi' an. .Der sog.

schwere Salzäther ist farblos, von aromatischenr Geruch, ohne Wirkung
auf Pflanzenfarben, beim Zusammenhängen mit concentrirter Schwefelsäure
wird er unter Entwickelung von Salzsäure geschwäirzt, er siedet bei 112
——125° C., sein spec. Gewicht ist 1,227, loslich in jedem Verhältnil's in
Vl’eiugeist. Mit Kalihydrat erwärmt zerlegt er sich mit heftiger “'ärme-
entwickelung, es destillirt ein anderer chlorhaltiger ölartiger Körper über,
welcher bei 104° siedct und ein spec. Gewicht von 1,074 besitzt. Bei
dem Kali bleibt hierbei eine braune harzähnliche Materie zurück.

5. 143. Den chlorätherhaltigen VVeingeist (versül'sten Salz-
geist) erhält man, wenn einem Gemenge von 4 Th. Kochsalz.
8 Th. Schwefelsäureund 3 Th. Braunstein, 4 Th. Weingeist
zugesetzt, und bei gelinder Hitze ‘/5 des angewendelen Wein-
geist€s überdestiliirt werden. Dem Destillat setzt man, wenn es
sauer ist, unter SChiitteln, wässeriges einfach kollléiisaures Kali zu, bis
es nicht mehr Lackmus röthet, giel'st den Geist von der wässerigeu Flüs-
sigkeit ab und rectificirt ihn in gelinder \Véirflie. Hiebei wird aber der
Chloriither leicht zersetzt oder Wesentlich verändert, und das Produkt ist
etwas anderes, als wenn Chlorä1her geradezu mit Alkohol vermischt wird.
Auch kann man rcmen Chlora'iher in 8 ']‘henlen \Vemge15t lö—
sen. — Die Eigenschaften des' versül'sten Salzgeistes sind
denen des schweren Saizöls ähnlich. Er ist farblos durchsich—
tig-, leichtfiiissig wie \Veingeist, von 0,83.) bis _0,8l0 spec.
Gewicht; hat en Geruch und Geschmack des schweren Salz-
äthers und verhält sich überhaupt als em Germsch'von schwe-
rem Salzäther und \Vemgerst.

Seine Güte erkennt man an dem reinen, stark ätherartigeu Geruch
und Geschmack. Mit 3 ———4 'l‘heilen Wasser gemischt, mnfs er sich trü-
ben und etwas schweren Salzäther fallen lassen. Darf nicht Lackmus
röthen, die geistige Gua_jactinctur nicht blau färben, und mufs sich in ge-
linder Wärme vollständig verfiiicht1gen.

Medicim'sche Anwendung: Man gibt den versül'sten Salzgeist innerlich
in Tropfen und Mixturen. —- “'ird auch äu5serlich zu Einreibungen ge—
braucht.

.

Die ölige Fliissigkeit, welche beim Vermischen des kalt mit Chlor ge—
sättigten Alkohols nicderfällt, enthält eine grol'se Menge Acet_vloxic_hlo-
rid, was sich bei Behandlung mit Wasser in Salzsäure und Essigsaure
zerlegt; sie enthält ferner eine Chlorvcrhindung, die sich mit Wasser in
Aldehyd und Salzsäure zu zerlegen scheint. “'ie man leicht bemerkt,
bedarf die Entwickelung der hierbei vorgehenden Veränderungen einer

gründlichen Untersuchung, welche in diesem Augenblicke noch fehlt.

Bromal.

Von Läwig beschrieben. Formel: C. Br,0 + H,O.

Darstellung. In 1 Theil mit Eis umgebenen Alkohol giei'st mnn_nach
und nach 13,8 Brom in kleinen Portionen , indem man stets um dem Hinzu-

fügen einer neuen Menge wartet, bis das vorher zugesetzte verschwunden
ist. Man setzt nun der Mi50hung das dreifache Volumen conceutrirter
Schwefelsäure zu und destillirt , wo im Anfang Bromwasserstofl'saure,

Men Brom und Aethylbi'omid, zuletzt reines Bromal ubergehen. Zur
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weiteren Belnigimg bedient man sich des bei Chiara! beschriebenen Ver-

fahrens. — Eigenschaften : Oelartige , farblose Flüssigkeit von eigentln‘im-

lichem , scharfen , die Augen zu Thränen reizenden Geruch und scharfen],

ätzend.em Geschmack; von 3,34— spec. Gewicht; siedet über 100°;‘ es ist

ohne VVirkuug auf, Pflanzent’arben und in Wasser, Alkohol und Aether

löslich; durch Chlor und rauchende Salpetersäure wird es zersetzt; Schwe-

fel und Phosphor lösen sich darin auf. Mit ätzenden Alkalien zerlegt es

sich in ameisensanres Alkali und Formylbromid.

Bromalhytlrat. Eine Auflösung von Bromal in Wasser giebt bei lang-

samem Verdunsten an der Luft grol'se , regelmäßige, farblose, durchsich-

tige, kampherartige Kristalle, ähnlich in ihrer Form dem schwefelsauren

Kupferoxid; sie sind bei gelinder Wärme schri1elzbar und enthalten auf

1 At. Bromal 4 At. Wasser, mithin 2 At. mehr als das Chloralhydrat (Lö-

wig). Bei Behandlung des Aethers mit Brom entsteht, nach Löwig, Brom-

wasserstolfsäure, Aethylbromid, Ameisensz'iure und ein dem schweren Salz-

iither analoger Körper, der sog. schwere Bromäther, ferner Bromal. Un-

terwlrft man diese Mischung der Destillation bei gelinder Wärme, so

gehen die genannten Produkte bis auf Bromal über, welches noch schwe-

ren Bromäther beigemischt enthält. Dieser Rückstand, mit Wasser über-

gossen , gibt das Bromal an das Wasser ab, wiihrend schwerer Bromäther

sich abscheidet. Dieser Körper, von dem es Löwig ungewil‘s läl‘st, ob er

eine für sich bestehende Verbindung oder ein Gemenge mehrerer ist, ist

sehr flüchtig, von angenehmcm, durchdringendem Geruch und sül'sem Ge-

schmack, von starkem Lichtbrechungsvcrmögen, schwerer wie concen—

trirte Schwefelsäure; mit Kalilauge behandelt und über Actzkalk recti-

ficirt, ist er ohne Wirkung auf Pflanzent'arben. Durch Erhitzen mit con—

centrirter Sehwefelsäute wird er in Brom und in eine andere flüchtige,

ölartige Fliissigkeit zersetzt. Mit Kalilauge erwärmt zerfällt er in For-

mylbromid, Bromkalium und ameisensaures Kali. Nach Löwz'y’s Analyse

besteht er aus C,. Br, H3 05 .

lad und Alkohol.

Iod löst sich in reinem oder verdiinntcm Alkohol mit tief brannrother

„Farbe, ohne eine bemerkbare Wirkung zu äussern. Wird diese Flüssig-

keit mit einer Auflösung von Kalihydrat in Alkohol vermischt, so entfärbt

sie sich , es entsteht lodkalium, Anmiscnsiiure und Formylioditl. Eine öl-

iihnliche, iodhaltige Flüssigkeit, deren Natur und Zusammensetzung un—

bekannt ist, erhth man nach Johnston‚ wenn zu starker Salpetersäure

nach und nach eine coneentrirte Lösung von Iod in Alkohol und lodpulver

zugesetzt wird, solange dies geschehen kann, ohne dafs sich die Fliissig-

keit färbt. Beim Erkalten scheidet sich eine ölartige, leicht zersetzbare

F_lussigkeit von 1,34 spec. Gewicht ab. An der Liif't und im Sonnenlicht

farbt sie sich braun , auf 70° erw_ärmt geht ein äther;rrtigcs Liquidum über,
wahrend eine braune Masse bleibt, welche bei 144° led entläl'st, unter

Buchlassung von Kohle. Durch Kali wird diese Materie zerle t.

Muscht man nach Aime' in einer Flasche 4 Th. Alkohol mit 1 Th. lcd

und fugt 1 Th. rauchende Salpetersz'iure hinzu, und überliil'st dieses G0-

men_ge lose verschlossen sich selbst, so scheidet sich auf dem Boden des

Gefal'ses‚ nachdem alles lud verschwunden ist, eine iilartige Flüssigkeit

ab, [welche mit “'asser gewaschen und über hohlensauren Kalk und Chlor-

calc1um destillirt reiner erhalten wird. Die ätherische Flüssigkeit geht

hierbei zuerst über, später Wasser und Alkohol.

„ Diese Materie soll dem Chloral ähnlich riechen und durch Alkalien auf

analoge Art zersetzt werden. Unter Wasser aufbewahrt setzen sich nach

Arme weifse nadelförmige Kristalle ab. Man sieht, dafs man so gut wie

nichts über die Natur dieses Körpers weil‘s.

Chlüi'cyanäther.

L6iie$‚man durch eine gesättigte Auflösung von Cyanquecksilber in

‚Alkohol einen Strom trocknes Chlorgas , so destillirt eine ölartige Flüssig-
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keit über von 1,12 spec. Gewicht , welche unter 50° siedet , leicht ent-zündlich ist und mit rather Flamme brennt; sie besitzt einen die Au«enangreifenden Geruch, wird bei Berührung mit Wasser und Ammoniakzersetzt, mit letzterem unterEntwickelung von Gas. Nach Aime', welcherdiese Verbindung entdeckt hat, soll die Formel Cy, Cl„ 2Ae0 ihre Zu-sammensetzung ausdrücken , was höchst unwahrscheinlich ist.

Produkte der Zersetzung des Alkohols von angewie-

ser Constz'gulz'on.
‘

Es ist unter dem Namen ü‘tbilrlendes Gas in dem Früheren sehr häufigein Körper erwähnt werden, welcher als eonstantes Zersetzuugsprodukt‘des Alkohols durch ein Uebermaal‘s von Schwefelsäure erzeugt wird. Die-ser Körper besteht der Analyse nach aus Kohlenstoff und Wasserstoff, diezu gleichen Aequivalenten miteinander verbunden sind; er zeichnet sichvor ähnlichen Verbindungen durch seine Fähigkeit aus, sich mit anderneinfachen sowohl als zusammengesetzten Körpern zu vereinigen- sein Nameist von einer dieser Verbindungen, welche eine olartuge Beschaffenheit hat,hergeleitet worden. Berzelius bezeichnet ihn mit Etayl. “’enn man daschemische Verhalten dieses Körpers ins Auge fafst, so wird es äusserstwahrscheinlich, dafs die Formel C„ H6 + H, seiner Constitution am näch—sten kommt. Sie giebt, wie es scheint, ein helles Licht über die Ursacheseiner Fähigkeit, Verbindungen einzugehen; eine Eigenschaft, welche an-dere Keh]enwasserstofl‘verhiudungen nicht besitzen, und ein klares Bildüber das Verhalten dieser Verbindungen unter Umständen, wo sie zersetztwerden. In der bezeichneten Form wäre dieses Gas die \K’assei'stolfver-bindung des Acetyls, correspondirend in seiner Zusammensetzung mit demAcetyloxid, sein Symbol wurde hiernach AGB, seyn. Wir nennen diesenKörper Acetylwassersto/f oder Hyrlracetyl.
‘

Man erhält das Hydracetyl rein , wenn 1 Theil Alkohol mit 6—7 Th.eoncentrirter Schwefelsäure erwärmt wird; es entwickelt sich anfänglichAether, sodann schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol, später kommt einGemenge von gleichen Raumtheilen sehwefiiger Säure und Hydracetylgas;die Mischung schwärzt sich bei diesem Zeitpunkte und nimmt eine gallert—artige Beschaffenheit an. Zur Reinigung des Hydracetylgases leitet manes zuerst durch Kalkmileh , welche die sehweflige Säure aufnimmt, sodanndurch eine Flasche mit Schwefelsäurehydrat, von voleher der begleitendeAether, Wasser und Alkoholdampf aufgenommen wird.

Das reine Hydracetyl besitzt einen schwachen ätherartigen Geruch,ist brennbar mit hell leuchtender Flamme; es ist in Wasser, eoncentrirterSchwefelsäure, Alkohol und Aether nur in sehr geringer Menge löslich.Beim Zusammenbringen mit Chlorgas verdichten sich gleiche Volumina zueiner ölähnlichen , ätherartigen Flüssigkeit, dem chlorwasserstofils-aurenChloracetyl oder dem sog. Oel (les iithildenden Gases; es verbindet sich
mit Brom und led; es vereinigt sich mit wasserfreier Schwefelsäure. Wird
ein Gemenge von 2 Vol. Chlorgas mit 1 Vol. Chloraeetylgas rasch in ei-
nem olfenen Gefäl's mit einem brennenden Körper in Berührung gebracht,
so tritt Entzündung mit rather Flamme ohne Explosion ein, es entsteht
Salzsäure, und Kohle wird in dicken Flocken als Kienrufs niederge-
schlagen.

Acetylchloriir; C.H,Cl‚; Symb.: AcCl‚. Wenn chlorwasserstctfsaures
Acetylchlorür in einer W8ingeistigen Auflösung von Kalihydrat mehrere
Tage bei einer niederen Temperatur sich selbst überlassen bleibt, so zer-
legt sich die Salzsäure dieser Verbindung mit dem Kali in “'as_ser und
Chlorkatlium, was sich kristalliniseh absetzt, und in Acetylchlorzd‚ was
in der weingeistigen Flüssigkeit gelöst bleibt. Bei gelinder Erwurnmng
entwickelt sich das Acetylchlon'ir als Gas , dem \Veingeist— und \Vasser—
Dampf beigemischt sind. Leitet man die sich bei Erwärmung entwickeln-
den Dämpfe durch eoncentrirte Schwefelsäure , so geht Acetylchlomr un—
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zersetzt hindurch , während Weingeist und Wasser bei der Schwefelsäure

zurückbleiben. . __ ‘

Das Acetylcbloriir ist bei gewöhnlicher Temperatur gasi'orm1g, von

knoblauchartigem Geruch, es ist schwierig entzündlich und brennt mit tru-

ber rather, am Saume wie bei allen Chlorverbiudungen grun gefärbter,

Flamme; sein spec. Gewicht im Gaszustande ist 2,166; bei ——17° ver-

dichtet es sich zu einer wasserhellen Fliissigkeit. Kalium zerlegt das Gas,

wenn es darin erhitzt wird , es cutstethhiorkalium, es schlägt sich Kohle

nieder und es entwickelt sich Naphthalin,_ was sich in Kristallen ansetzt.

‚Leitet man das Gas von Acetylchlorür durch einen mit Antimonper-

Chlorid angefiillten Apparat, so wird es davon vollständig und mit Wärme-

entwickelung absorbirt. Durch Verdünnen mit “'asser scheidet sich eine

ätherische Flüssigkeit ab, welche ein Gemenge von Acetylchlorür-Chlor-

wasserstoif mit einer neuen Verbindung ist, die nach ihrer Formel ebenso

wie eine früher erwähnte als Essigsäure betrachtet werden kann, in wel-

cher der Sauerstoff ersetzt ist durch seine Aequivalente an Chlor C‚H6Cl„

nach der Zersetzung aber, die sie durch Kali erleidet, mul's ihre Zusam-

mensetzung durch C„ H, Ci. -+—Cl1 H,. ausgedrückt werden. Bis 115° er-

wärmt_geht alles Acetylchiorür—Chlorwasserstofl‘ über, bei dieser Tempe-

ratur destillirt die neue Verbindung rein. Sie ist farblos, diinnflüssig, von

1,422 spec. Gewicht. Das spec. Gewicht ihres Dampfes ist 4,75. Mit ei—

ner weingeistigen Lösung von Kalihydrat der Destillation unterworfen,

zerlegt sie sich in Chlorkaiium, Wasser und eine neue bei 30° siedende

flüchtige Flüssigkeit, welche nach der Formel C„ H,Cl. zusammengesetzt

ist; das spec. Gewicht des Gases der letzteren ist 3,34. Nach der Formel

C,H‚ Cl2 wäre dieser Körper die niedrigste Chlon‚stufe des Formyls, oder

des Radikals der Ameisensz'iure, wir bezeichnen ihn mit Formylchloflh

(Regnault).

Acvtytchlorz'd. Als eine Verbindung von Acetyl mit Chlor, welche

der Essigsäure entspricht, Iäl‘st sich wahrscheinlicher Weise der Körper

betrachten, den Régnrmlt durch die Einwirkung des Chlors auf Acetyl-

chlorür erhalten hat (siehe S. 768.). '

Acetytbromür; C„ H6 Br‚; Ac Br,. Seine Darstellung ist die nemliche,

wie die des Acetylchloriirs, wenn statt des chiorwnsserstofi‘sauren Acetyl-

chlorürs die entsprechende Bramverbindung derselben Zersetzungsweisß

unterworfen wird. Das Acctylbromiir ist hei gewöhnlicher Temperatur

ebenfalls gasförmig und besitzt einen ähnlichen Geruch und Eigenschaften

wie das. Acetylchlorür, es kann aber in einem niederen Kältegrade flüssig

erhalten werden. Sein spec. Gewicht im Gaszustande ist 3,691.

— Acetylchlorür—Chlarwasserstofl". Symm. : Oel des öibildenden Gases,

Oel der holliiüdischen Chemiker. Formel: C, H(, C!“ Cl1 H,. Symb. AcCl„

CI,H,_. Entdeckt von Deimann, Troustwyk, Lauwerenburgh und Vrulich.

Gewohnlidn wird dieser Körper auf die “’eise dargestellt, dafs man Hy-

d_racetyl und fvuchtes Chlorgas in einer grofsen. Flasche zusammentreten

lefst (true/mes Chlorgas und Hydracetylgas vereinigen sich nach Regmmlt

mcht_m1temander); es ist aber bequemer, sich hierzu des Antimonsuper-

chlonds zu “bedienen,. was man erhält, wenn man Spiel'sglnnzbuttel‘ bei

gelmder jVarme schmilzt und solange trocknes Chlorgas durchleitet, bis

selbst bei starker Abkühlung nichts mehr absorbirt wird. In dieses Anti-

monsuperchlorid leitet man öibiidendes Gas (Hydracctyl) solange nach

Aufnahme bemerkbar ist, man unter-wirft die gesättigte Fliissigkeit alsdann

der ‚Destillation , wo Acetylchlo'rür—Chlorwasserstoff übergeht; das über-

deshll_nrende wird solange aqi'gef'anger: , als es mit Wasser gemischt noch

eine atherartige Fliissigkeit abs'ondert ( H'r'ihler).

Die erhaltene Verbindung ist unrein; sie wird mit “’asser destillirt,

Vgll dem mit übergehendem \Vnsser geschieden, mit concentrirter Schwefel-

saure geschüttelt und der Destillation im \Vzisserbade unterworfen. Diese

letztere Operation wiederholt man so oft, bis die rückbleibende Schwefel-

snure__ nicht mehr geschwärzt und keine Entwickelung von Chlorwasser—

ihfl'saure mehr bei der Destillation bemerkbar ist. Nach dem Waschen
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mit Wasser und ruhigen Stehen über Chlorcaleium erhält man das Gel reinund wasserfiei.

Das Acetylchlorür—Chlorwasserstofl‘ ist eine farblose , dünnilüssigeFlüssigkeit, von angenehmem , ätlierartigem Get-uch und siifslichem Ge-schmack; sein Siedpunkt ist 82,4° C.; das spec. Gewicht seines Dampfes
ist 8 4484. “’lrddurch Berührung mit connentrirter Schwefelsäure oderdurch Destillation über Kalihydrat, in dem es unlöslich ist, nicht verän-dert; es ist entzündlich und brennt mit lenehtcnder, grüngesäumter, ru-[sender Flamme. Wasser ertheilt es seinen Geruch, ohne davori bemerk_lich gelöst zu werden; mit Alkohol und Aether ist es in allen Verhältnis-sen mischbar. ln Ammoninkgns verdampft soll es in Sulmiak*, Stickgusund ein brennbares, nicht weiter untersuchtes, Gas zerlegt werden. Ineiner Auflösung von Kalihydrat in Alkohol zerlegt es sich allmählig inChlorkalium und in Acetylchioriir. Mit Kalium erwärmt entwickelt esWasserstofl'gas und Aceiylchloriirgas.

Chlurgas wird von diesem Körper leicht aufgenommen ; er wird grünlioli—gelb und nimmt einen erstickenden Geruch an. Beim Erwärmen entwickeltsich Salzsäure und es erzeugen sich neue an Chlor reichere Verbindurigen.‘Wird das Oel lange Zeit bei steigender Erwärmung der Einwirkung desChlors ausgesetzt und alsdann der Destillation unterworfen, so geht dernnveränderte Körper im Anfang über, bei 115° destillirt die vorhererwähnteVerbindung C„ H. Cl„ + Cl‚ H2 über; bei 15l5° erhält man einen neuen,nach der Formel C,.H.Cl„ zusammengesetzen Körper, den man als daszweite Chlorid des Farmyts‚ als Formylclztorz'd ansehen kann_C‚ H‚ Ch-Bei fortgesetzter Einwirkung des Chlors bei Mitwirkung des ’]‘ageslichtes,oder schneller bei Sonnßnlieht, geht die letztere Verbindung in Chlorkoh-lenstoif über; diese Verwandlung findet statt, indem die an Chlor wenigerreichen Flüssigkeiten in Forniylchlorid übergehen, in welchem zuletzt al—ler “’asserstoif durch seine Aeqnivalente an Chlor ersetzt wird. C‚H,Cl‚gibt mit 401 -—- 1 At. (flilürk0hltinstoil' C2 016 und 2 At. Salzsäure CI‚H‚.Bei der Bildung des Acetylchloriir-Chlnruasserstofl's, gleichgültig ob esdurch Znsammenbringen der Gase oder des Hydracetyls mit Antimonsuper-chlorid dargestellt werden, erzeugt sich stets eine gewisse Menge salz—
säure, deren Bildung sich dadurch erklärt, dafs das liydracetyl, was
sich beim Erhitzen von Alkohol mit einem Uebermal's von Schwefelsäure
entwickelt, stets Kohlenoxidgas enthält, welches die Bilduu von Chlor—
kohlensäure und , bei Gegenwart von ‘Vasser , die Entstehung von Koh-lensäure und Salzsäure bedingt. Sodann erklärt sich die Bildung der Salz-
säure durch die gleichzeitige Entstehung der anderen beschriebenen Pro-
dukte, welche reicher an Chlor sind und die weniger “'asserstofl‘ enthal-ten, als das Acetylchlorür—Chlorwasserstoif‘. Enthält das Hydracetylgasbeigemischten Aetherd4ampf und Alkoholdumpi‘, so ist die Eimnischung des
Acetylox1chlorids (von Malaguti) unvermeidlich. Dieses letztere wird
durch Destillation mit “Gasser, wobei Salzsäure, Essigsäure und Essig-
iither übergehen, zerstört.

Unter dem Namen Chluretheral beschrieb D’Arcet ein Produkt der
Einwirkung des Chlan auf Aether— und Alkoholdampf-haltiges Hydracetyl-gas; man erhält es bei fortgesetzten Rectifikationen des rohen 0els fur
sich. “'enn die Temperatur in der Hetorte bis auf 180° gestiegen ist,
geht dieses_Produkt in reinem Zustande tiber. Es stellt ein farbloses,
leichtfliissiges Liquidum dar von eigenthümlichem, sül'slichem Geruch , sehr
verschieden übrigens von dem des Acetylchloru'r-Chlorwasserstofl's. Es
ist entznndlich und brennt mit grüner, leuchtender Flamme. Durch Was,
ser, Alkalien und Schwefelsäure wird es zersetzt. Dieser Körper, wel-
cher ein genaueres Studium verdient, ist nach D’Arcet nach der Formel
C.H„OCI, zusammengesetzt, wonach es eine Verbindung seyn kann von

Acetyloxidhydrat CA H6 0 + H, 0

mit Acetylchlorür-Chlorwasserstoif
CA H6 C], + H, Cl,

oder von Malaguti’s Acetyloxichlorür C„ H5 0 + Cl.

. mit 1 At. Aethyloxid C. n„‚ 0
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Acetylbromür—Bromwasserstafi'; C, Hls Br, + Br, H,... Symb. A0 Br, ,
Br‚'H‚. Von. Serullas zuerst dargestellt. ‘ ; ‚

‚ Diese Verbinduiig wird erhalten , wenn man Brom mit Hydracetylygas
zusammenbriugt, ‚solange noch davon absorbirt wird. Die Produkte, ;die
sich hierbei bilden, sind von ähnlicher Beschaffenheit wie bei der Darstel—
lung der entsprechenden Chlorverbindung. Die Beindarstellung geschieht
auf dieselbe Weise. — Der Acetylbromür-Bromwasserstofl' ist eine farblose
Flüssigkeit von‘angenebmem, ätherischem Geruch und süi'slichem, kühleü’-
dem Geschmack, von 2,164 spec. Gewicht bei 21° C.; er siedet bei 129,5?
und wird bei ——15° kristallinisch , fest und kampherartig. Sein chemischen
Verhalten gleicht in allen Stücken dem Acetylchlorür—Chlorwasserstoif,
nurmit dem Unterschiede, dafs er nicht, wie dieser, sich in Bromkohlen-
steif durch Einwirkung von überschüssigem Brom verwandeln läl‘st.

Acetylz'odür-Iodwasserstoff; C, H5 I, + I, H,; Symb.Ac‚l, , I,H‚.
.. Bei dieser Verbindung ist es ihrem abweichenden Verhalten wegenzweifelhaft , ob die angegebene Formel in der That ihre Constitution aus—drückt; es ist wahrscheinlicher, dafs das Iod sich gegen das Hydracetyl—' gas verhält wiegegen Ammoniak, mit welchem es seiner geringen Ver—

39udtschaft zum \Vasserstofl' wegen eine Verbindung eingeht, ohne Iod-
asserstofl'säure zu bilden; hiernach würde seine Formel seyn Ac H,+2l‚.
Man erhält diese Verbindung nach Reynault am besten, wenn ‘manIod i einem passenden Gefäl'se auf 50—60° erhitzt und reines Hydrace—tylgas hineinleitet, bis alles Iod in einen gelben oder weil'sen pulverför-migen Körper verwandelt ist. Das übersciuissige Iod nimmt man durchWaschen mit Kalilauge hinweg. Die reine Verbindung ist farblos, kristal-linisch , von durchdringend ätherartigem Geruch, sie ist schwerer als con-—centrirte Schwefelsäure, schmilzt bei 79° und erstarrt zu einer aus gelb-lichen Nadeln bestehenden Masse; an der Luft oder im luftleeren Ilaurnererhitzt wird sie unter Freiwerden von Iod zersetzt, in einem Strom vonHydracetylgas ist sie hingegen in weifsen Nadeln sub]imirbar. Zerlegt sichbeim Aufbewahren, wobei sie gelb wird. Sie ist schwer Verbrennlich, un-löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Concentrirte Schwefel,-'siiure hat in der Kälte keine Wirkung darauf, in der Wärme hingegentritt Zersetzung ein. Chlor und Brom zerlegen sie unter Bildung von Iod-'—Chlorid oder -Bromid und den entsprechenden Chlor- und Bromverhindun-gen des Hydr‘äcetyls. Concentrirte Kalilauge zerlegt sie in der Wärme,mitKalihydrat und Alkohol erwärmt entwickelt sich Hydracetylgas, esentsteht Iodkalium und andere nicht untersuchte Produkte.

Acety'l— Unterschwefelsiiure; Ac, S2 0, + aq oder A0 H„ 2SO,. VonItegnault entdeckt. — Hydracetyigas wird von wasserfreier Schwefel-saure mit grol'ser Begierde und heftiger Wärmeentwickelung ohne Schwär—zung absorbirt; sie verliert hierdurch die Fähigkeit, an der Luft zu rau—chen, und verwandelt sich in einen weifsen, in langen Nadeln kristalli-snten Korper, welcher‘bei 80° schmilzt und sublimirbar ist. Bei der Auf-losung dieses Korpers in Wasser verwandelt er sich, durch die Aufnahmevon ‚2 At. Wasser, in das Hydrat der Isäthionsäure C. H„‚ 01 , Sao} - Am-
mon1a.kgas wird von der Acetyl—Unterschwefelsäure mit Begierde absor-b1rt; bei gellnd6m Erhitzen tritt Entzündung mit einer schwachen Explo-sion ein , wodurch die Verbindung zerstört und in “eine schwarze Masse_ verwandelt wn-d.

Acetylplatz'n -Platinchlo_rid. Formel: 04 li!5 Pt, C], oder Ac Pt , Pt Cl,-oder A9 Cl, , Cl, Pt,. “7 Die erste Beobachtung dieser Verbindung gehörtBerzelzus an; sie ist spater VOD_Z8ISÜ näher untersucht und beschrieben wor—

sich an die zahllosen Zersetzungsweisen erinnert wo Aethyldxid (Aether)oder Aethyl\oxidhydrat zerlegt wird in Hydraceévl (ölßililb‘ndég' Gas) undLiebig organ. Chemie.
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andere Produkte. Es ist nun höchst wahrscheinlich , dafs durch die Ein-

wirkung von Platinchlorid auf Alkohol das Aeth'yloxid des Alkohols in

Wasser und Hydracetyl (H,O und Acl:l,) zerféillt , Welches letztere sich

mit Platinchlorid zerlegt in Acetylplatinchlorür , Salzsäure und freies Chlor.

Durch die Einwirkungder Salzsäure, in dem Moment ihres Freiwendens ,

auf den Alkohol entsteht Aethylchlorür , und durch die Einwirkung des

freien Chlors auf denselben Körper Acetyloxidhydrat (Aldehyd). Man

kann annehmen, dafs 3 At. Aethyloxid in dem Alkohol sich zerlegen mit

4: 'At. Platinchlorid in 1 At. Acetyloxidhydrat (Aldehyd) , 1 At. Wasser,

2 At. Acetylplatinchlorür und 8 At. Salzsäure. Es ist erwähnt worden,

dafs Hydracetyl von Antimonsuperchlorid mit Leichtigkeit und in' grol'ser

Menge aufgenommen wird. Bei der Destillation trennt sich die neue Ver-

bindung in Antimopchlorür, welches zurückhleibt, und in Acetylehlorür—

Chlorwasserstofi‘, welcher übergeht. Denkt man sich in dem letzteren'die

—Chlorwasserstolfsäure ersetzt durch eine gleichutomige Verbindung„vm

Platin mit Chlor, so sind beide Verbindungen eonrespondirend.

' Ae Cl, + Cl, H, Acetylehloriir—Chlorwasserstofl’,

‘ ‘ Ae Cl,\+ Cl‚Pt2 die correspondirende Platinverbindung.

Wenn man sich erinnert, dafs durch die direkte Verbindung des Hydrace—

tyls mit wasserfreier Schwefelsäure derselbe Körper (lsäthionsäure) ge-

bildet wird, der durch die. Einwirkung derselben Schwefelsäure auf Aether

entsteht, so kann man nun über den Vorgang der Zersetzung mit Platin—

chlorid keinen Zweifel hegen. Nach der Ansucht von leise, dem man die

Analyse dieser Verbindungen verdankt, ist dieser Körper eine Verbindung

von Acetylwasserstotl' mit Platinchloriir Acll2 , Pt, CL,; seine Bildung er-

klärt sich hiernach, insofern 2 At. Aeth_yloxid aus dem Alkohol mit 1 At.

Platinchlorid sich zerlegen würden in 1 At. Wasser, 1 At. der Platin-

verbindungr C„ I:!3 Pt, ClA , 1 At. Aldeh‘yd und 4 At. Salzsäure.

Nach Malaguti’s Meinung enthält die Platinverbindung Acetyloxid in

Verbindung mit Platinchloriir; AcO + Pt2 Cl‚.. 1 At.„l"latinchlorid würde

sich nach ihm mit 1 At. Aethyloxid zerlegen in 4 At. Salzsäure und 1 ‚At.

Acetyloxid-Platinchlorür. Nach den letzten von Zeisc bekannt gemachten

Analysen scheint aber die Abwesenheit von allem Sauerstoff in den Dop—

pelverbindungen, die dieser Körper mit andern Chlormetallen eingeht,

erwiesen zu seyn.

Man erhält das Acetyl-Platinchloriir rein , wenn man seine Verbindung

mit Chlorammonium oder Chlorkalium, in wenig Wasser gelöst, so lange,

mit Platinchlorid vermischt , als sich noch Platinsalnniak oder Platinkalium-

Chlorid nieder-schlägt, und die erhaltene gelbe Flussigkeit im luftleeren

'Raume über Schwefelsäure bei Abhaltung des Lichts abdampf‘t. Man er-

hält eine honiggelbe gummiihnliche Masse, welche im Licht geschwärzt

wird; sie wird an der Luft nicht feucht und beim Erhitzen für sich zer-

liegt in Salzsäure und brennbare Gase; es bleibt im Rückstand kohlehal-

tiges Platin. Diese Verbindung löst sich langsam in “'asser und Alkohol,

die Auflösungen besitzen eine saure Reaction, die wässerige zersetzt sich

von selbst beim Aufbewahren , beim Kochen geht diese Zersetzung rasch ‚

vor sich, es bildet sich ein schwarzer Niederschlag und Salzsäure und es

entwickelt sich ein brennbares Gas. Zusatz von freien Mineralsiiuren ver-

hindert oder verlangsamt diese Zersetzung. Eine Auflösung von Platin-

chlorid in Alkohol enthält stets eine gewisse Menge von dieser Verbin-

dung; sie zerlegt sich von selbst beim Aufbewahren in metallisches Pla-

tin, Aldehyd, Essigsäure und Salzäther. (Ettling.)

Ein dünner Ueberzug der weingeistigen Lösung auf Glas oder Porzel-

lan eingetrocknet hinterläl'st nach dem Glühen eine spiegelglänzende me-

tallische Schicht von Platin , welche sehr festhat‘tet. ‘

Die Auflösung des Acetylplatinchlorürs mit Magnesiahydrat digen'rt,

gibt Chlormagnesium, was in Auflösung bleibt, und einen schleimigen,

braungrauen Niederschlag, welcher allmählig schwarz und dicht Wird.

Wird der Ueberschul‘s von Bittererde mit verdünnter Salpetersäure ausge-

zogen , so bleibt ein schwarzes Pulver, welches trocken erhitzt mit Ex-

plosion abbrennt , unter Rücklassung von metallischem Platin. Es ist mog-  
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[ich , dafs dieser Körper eine Verbindung ist von Acetyl mit 2 At. Platin-

oxidhl oder von Acetylplatin mit Platinoxid, correspondirend in seiner

Zusammensetzung mit der Chlorverbindung. Derselbe Körper, obwohl

vielleicht; mit mehr Platin verbunden , scheint sich bei gelinder Digestion

von Platinchlorür mit Alkohol zu bilden, wo er als schweres, körniges‚
schwarzes Pulver zurückbleibt, welches} beim Erhitzen im trocknen 'Zu—

stande ebenfalls,verpdlft , und das die Eigenschaft, , Sauerstoff und andere

Gase zu absorbiren , Alkohol in Essigsäure zu verwandeln, im höchsten

Grade besitzt. ' ‘ ‘ '

Acetyl-Platz'nchlon‘ir- Chlorkalium ‚- Ac Pt, Cl, , Cl, K. Von Herzeh'us

entdeckt.— _; Darstellung}: Reines , von _Salpetersäure freies Platinchlorid

wird in Alkohol mit Zusatz von etwas Salzsäure und (1/8 von dem Gewicht

des Platinclilor'tds) Chlornatrium gelöst und damit mehrere Stunden lang bei

Siedhitze digerirt, der Alkohol wird durch Destillation entfernt und der

Rückstand mit kohlensaurem Kali gesättigt , bei gelinder Wärme zur Kri—

stallisation abgedampft , wo die Doppelverbindung des Acetylplatinchlorürs

mit Chlorkalium kristallisirt; man reinigt die Kristalle durch neue Kristal-
lisationen. — Eigenschaften .— Citrongelbe , regelmäßige , durchscheinende
Prismen, Welche bei 100“ 4,625 p. e. (2 Atome) Kristallwasser verlieren,
wobei sie undurchsichtig werden; es löst sich in 5 Th. warmen Wassers,
schwieriger in kaltem; in Alkohol ist es ebenfalls löslich; die Auflösung
besitzt einen zusammenziehenden metallischen Geschmack, röthet Lack-
mus und wird bei 90° unter Abscheidung von Platin und Bildung von freier
Salzsäure, welche das noch übrige Salz vor weiterer Zersetzung schützt,
zersetzt. Trocken an einer Flamme erhitzt, entzündet sich das Salz und
brennt mit Funkensprühen unter Rücklassung von Platin. Im Sonnenlicht
färbt es sich grünlich, zuletzt schwarz. In trocknem \Vasserstoll'gas und
Chlorgas erwärmt zerlegt es sich ebenfalls , bei Anwendung des letzteren
bemerkt man die Bildung von Kohlensto/fchlorid C, Cl,. Mit salpetersau-
rem Silberoxid vermischt erhält man einen weil'sen Platiu- , Silber- und
‘Chlor-haltigen Niederschlag, beim Erwärmen der rückständigen Silber-
haltigen Flüssigkeit entsteht eine neue Füllung. _

Mit Chlornatrz'um und Salmirtlt bildet das Acetylplatinchlorüi‘ der Ka-
liumverbindung in der Zusammensetzung correspondirende Doppelverbin-
dungen.

Aeetyl-Platz'nchlorv'ir-Ammoniak; Ac Pt, CL, + N, H,. Auflösungen
von einer der beschriebenen Doppelverbindungen geben mit Ammoniak oder
kohlensaurem Ammoniak versetzt citrungelhe Niederschläge , welche diese
Yerbindung darstellen. Sie ist wenig löslieh in kaltem Wasser, die Auf-
losung kann ohne Zersetzung nicht abgedampft werden, sie löst sich in
Alkohol und bleibt nach dem Verdampfen desselben unverändert zurück.
Wird durch das Sonnenlicht und Wärme zersetzt. Kali entwickelt daraus
Ammoniak.

‘

Zersétzungsprodulcte der Essigsäure und der ewig-
.

sauren Salze.
‘

Aceton, seine Verbindungen und Zersetzungspr0dulctß
„ _. Treibt man die I_lämpfe von concentrirter Essigsäure durch eine mäßig
gluhende Porzellanrohre oder Röhre von Eisen, so wird sie vollständigohnevasatz von Kohle , in eine flüchtige , brennbare Flüssigkeit (Aceton)‚und in Gasarten zerlegt, welche Gemenge von Kohlenoxidgas, Kohlen-saure und Kohlenwasserstolf sind. In einer die dunkle Bothglühhitze über—- Staigende Temperatur zerlegt sich die Essigsäure in ein brenzlich riechen-des,rfbraun gefärbtes 0ebund in brennbare Gasarten unter Absatz vonKohle. Iimerwirftüngiu ein essigsäur€s Salz ‚ dessen Basis ein Metalloxjdis i.;nwas m der Gluhlntze Kohlensäure zumickbehält , essigsaures‚Natron ,Kg _ , Baryt , der trocknen Destillation, so zerlegt es sich in ein'zuriickablühenden kohlensaures Salz und in Aceton. Bei Oxiden, welche die
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Kohl%nsä’ure beim anthglülrep verlieren (essigsa'vfies Mangnii, *‘Bittgr-

‘erde,étc.) , Entwickelt sich neben Aceton kohlensaures Gas ; bei solche

Welche leicht reducirt‘vverden. (essigsaures Kupferoxid, Silberoxid) , erlni !

man Essigsiiurehydrut , Kohlenoxid , Kohlensäure, Wasser und Aeeton,es'

ble‘ht ein Gemenge von Metall mit höchst feinzertheilter Kohle. Neutrale‘é

essgsaures Bleioxid'bei .18°',geschmolzen ersturrt nach einiger Zeit ‘zu‘

einer Weii'sen, kristallinischen , aufgeblähten Masse von anderthalb basisc'h

’esägsauremjileioxid, wiihrend 1/, der Essigsäure in der Form von Koh-'

len5äure und Aceton entweicht. Die Zusammensetzung des Aceton"s wird

durch die Formel C,H„O ausgedrückt, rechnet man hierzu die Elemente.

von 1 At. Kohlensäure, so hat man die Bestnndtheile von LAeq„wasser-

freier Essigsäure , was alle diese Zersetzuugen hinreichend erklärt '

— , H6 0 : Aceton ‘ .

O, — 1 At.‘ Kohlensäure

C.,. H6 05 _n1.At. wesserfreie Essigsäure.

Unterwirft man essigsaures Kali ‚mit seinem gleichen Gewicht arseni-

ger Säure geinengt, der trocknen "Destillation, so erhält 'man die unter

dem Namen Cadet’sche Flüssigkeit bekannte, von Bunseä mit Alkarsz'n

bezeichnete , durch ihren unerträglichen Geruch und Selbstentzündliehkeit

ausgezeichnete Materie. Die von Dzmms und Hansen angestellten frühe-

reil analytischen Versuche liefsen e's 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 Bartsch bestätigt

werden. Hiernach läl'st sich das Alkarsin als eine Verbindung von Ace—

‘ tylomid mit Arsenwassersto/f Ac0, As, H6 , in seiner Zusammensetzung

ähnlich dem Aldehydammouiak , betrachten, nur mit dem Unterschied, dafs

in dem letzteren '1 At. Wasser , wie in allen Ammoniaksalzen , enthalten

ist, der im Alkars'in fehlt. ‚ _ _

> Bei der Bildung dieses Körpers zerlegen sich 24At. Essigsäure mit

1 At. arseniger Säure zu Alkarsin und Kohlensäure.

C, H„ * 06 __ C,. H„ As, : 1 At. Allrarsin

+ As, O,; _ 30, 06 = 2 At. Kohlensäure.

Cs Hu As: 09 08 Hi: As: 09

Es ist übrigens denkbar, dafs diese Zersetzung in“ Folge einer secundäre‘n,

uemlich zwisehen den Elementen des Acetons und der, ursenigen Säure,

vor sich geht, in der Art, dafs sich 2 At. Aceton und 1 At. arsenige

Säure zerlegen in Kohlensäure und Alkarsin _

2 At. Aceton 06 H„ 02 2 __ ‚1 At. Alkarsin C,. H„ 0 ‚As,

1 At. arsenige Säure 03 As.1 _ (2 At. Kohlensäure _C‚ . 0,

C& H„ Or As, ; 06 H„, 0, As, A

_ Das Alkarsin besitzt, wie das Aldehydammoniak , die Fähigkeit , Sailer-’

steif mit grol‘ser Begierde aus der Luft anzuzichen und sich damit zu ver—

binden; es ist denkbar, dul's sie auf der Gegenwart von Acetyloxid be'»

ruht, was diese Fähigkeit in einem so ausgezeichneten Grade besitzt ;, es

wird‚ hierbei Sauerstoff und “'asser aufgenommen, und es entsteht Älkar-

gen, was die Elemente des Essigsäurehydrats und Arsenwasserstofl's ent-

hält und eine dem neutralen essigsnuren Ammoniak ähnliche Constitution

besitzt Au 03 , As, []6 + aq. Nach der von Hansen angenommenen For-

mel enthält das Alkargen anstatt vier —5 Atome Sauerstoff; hiernach

hätten nur 16,67 p. e. Kohlenstoff gefunden werden dürfen , während durch

zwei Analysen 17,6 und 16,97 Kohlenstoff erhalten wurden, Bestimmun-„

gen , welche mehr Zuverlässigkeit verdienen als die des Arsens.

 

 

Aceton.

Formel: C,H, O. —— Bildung: Bei der trocknen Destillation essig-

saurer Salze, des Zuckers , dcr Citronsänre etc. etc. — Darstellung:

Die beim Durchtreiben der Essig=finredfimpfe durch eine schwach roth‚-

glühende Röhre, oder durch trocime Destillation von cssigsanrem Kalk.

erhaltene Flüssigkeit wird über getrennten Kalk im \Vasserbade recti—  
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ficiri , bis ihr Siedpunkt constant bleibt. 7- Eigenschaften; Wasserhelle„
färhlose Flüssigkeit, von*dnrchdrin5endem , eigenthümlichem , e was‚breiiz-
hohem Geruch , von 0,7921 “spec. Gewicht,siedet bei 5,556“ C., das, spec.
Gewicht ihres Dampfes ist 2,022 (Demos); . . ; "‘- ’

Das Aceton besitzt einen beifsenden , fetiermünzähnlichen Geschmack,
mischt sich mit Wasser, Alkohol und Aether in jedem Verhältuii‘s; aus
der wässerigen Mischung scheidet sich Aceton ab, wenn sie mit Kaliby-
drat, Chlorcalcium und anderen Salzen in„Beriihrung gebracht wird, die
sich im Aceton nicht lösen. Aus einer alkoholischen Auflösung von Chlor-
calcium scheidet sich das Chlorcalcium kristallinisch ab , wenn sie mit hin-_

reichendem Aceton g'emischt wird. _
Bei Berührung vdn Aetzalkalieyn mit Luft und Aceton wird Sauerstofl’ä

gas mit Schnelligkeit absorbirt und unter andern nicht untersuchten Pro-
dukten eiu;brauner harziihnllcher Körper gebildet. ‚ Mit un't’erchlhrigsaurem
Kalk erwärmt zerlegt es sich unter Bildung von Kohlensäure in l«‘or_myL
chlorid. Durch Chlor, concentrirte Schwefelsäure erleidet das Aceton eine
Zersetzung. ', ‘

Das‚Aceton ist leicht entzündlich und brennt mit leuchtender Flamme.
» . Bei der Darstellung des Acetons bildet sich als secundiires 'Zersetzungsé

produkt, namentlich bei der Destillation von uhreinen, brenzlich öligen,
essigsaureu Salzen, ein ölartiges Produkt, was bei den Bectifikationen des
Acetons im Destillirget'äl‘se bleibt. Es ist von Kane analysirt und mit dem
unpassenden Namen Dumasz'n belegt werden. Der Geruch dieses brenz—
lichen Oels ist unangenehm , der Geschmack brennend, es siedet bei 120“,
ist im unreinen Zustande braun, im reinen farblos; seine Znsam'ménsetzung
wird durch die Formel Cm H„,O ausgedrückt, das spec. Gewicht séine's
Dampfes ist 5,204, wonach seine Formel 2 Vol. entspricht.. ‘ .

‚ Ueber die chemische Natur des Acetons ist man nicht im.Klaren; es
enthalt die Elemente von 1 At. kohlensaurem Aethyloxid plus 1 At. H —'
dracet_yl (ölbildendeni Gas) C,H„O, oder von 1 At. essigsaurem Aethyl-
oxid plus 1 At. Hydracetyl. Nach Kane ist das Aceton ein dem Alkohol.
ähnlicher Körper, nämlich das Hydrat eines organischen0xids, welches
nach der Formel C6 H„‚ 0 + H,O zusammengesetzt ist. _ _, ‘ * i '

Durch Destillation des Acetons mit'rauchender Schwefelsäure erhielt
derselbe, neben einer Menge von andern Produkten, schwelliger Säure etc.,
einen Körper, den er nach der Formel C6 H„ (oder vielleicht nach einer
richtigern Berechnung der Resultate seiner Analyse nach der Formel
C„‘Hia).znsammengesetzt fand. Kane nennt diesen Körper Ill’1esityltm,“= '1

Durch Behandlung mit Phosphorchlorid entstand eine Verbinduni'g
036 H„‚ Cl, (Mesitylchlorz'd), welche niit Kalilauge sich in Clilorkalinm und
einen neuen Körper C„ H„‚O (M9sitylumid) zerlegte', welcher von dem
Aceton auf eine ähnliche Weise abweicht, wie der Alkohol vom Aethe'r,insofern er.die Elemente des Acetons minus 1 At. VVasser' enthält! Durch
Sattiguug einer Mischung von Aceton und rauchen'der Schwefelsäure mit:Kalk erhielt er eigenthümliche Salze, welche die Elemente der Schwefel—-
“""” und des Mesityloxids , C, H„‚O , enthielten. Der theoretische Aus-druck der Versuche von Kane, welche denen von Dumas und Pelz'gMuber das Cetyl nachgebildeti sind, scheint aber der wahren Constitutio‘if
des Acetons nicht zu entsprechen.

(”Die Ansicht über die Constitution des Alkohols, als des Hydrats einesorganischen Oxids von basischen Eigenschaften, efln‘.-'iltfdie b'estimmteste
Richtung dadurch, dafs der Aether, wenn er aus einer seiner Verbindl‚ili‚-lgen.abgeschieden wird, die Fähigkeit besitzt, VVasser wieder aufzubah'-"
men und damit wieder Alkohol zu bilden. Auskeiner der von Kane. lie-.
lchrlebenen Verbindungen,'welche aus Aceton dargestellt sind, ist 'man aber"
lm_plande das Aceton wiederherzustellén. Der Aether ist ein Oxid, Weil
er sich mit Säuren zu gleichen Atomgeiivichteu verbindet; er bi] et.‘Döp‚-°‚pelsalze, worin 1 Atom Sä1ire von dem» Aethyloxid , dit; .all‚def' 'jAliil‘l'lkl“Von einem Metalloxid‘neutmli'sirt ist. ‘Weilér das Aceton niit-‘n “déi esityl'i
°Ffl‘gelienVerb’indungen ähnlicher Art ein. In den-=Vehbindungen des
”genannten Mesitylo‘xids mit Schwefelsäure hat die Säure ihr‘eganze
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Sättigungscapacltät unverändert beibehalten; das ‘Mesitylnxid kann darum

nicht als Bäsis , sondern"mußi in dem nemlich_en Zustande darin vbrhandeli

seyn, ’wie die Benzoesäure in der Benzoeunter‘schwefelsäure. m "dem

Metace'ton hat ferner Frenzy einen Körper beschrieben, welche'r dieselbe

Zusammensetzung wie das Mesityloxid Kane’s besitzt, aber sehr Wesent-

lich durch seine-Eigenschaften davon abweicht. Es ist gänzlich unerforscht,

in welcher chemischen Beziehung beide zu dem Aceton stehen. ' "

Wir begnügen uns, diese von Kane entdeckten Verbindungen zu be—

schreiben, ohne die Ansichten zu theilen , nach welchen sie benannt

wurden. - ,

_‚Mesz'tglen. Formel: C, H,. -- Darstellung: Aceton wird mit 1/,.Vol.

rauchcnder Schwefelsäure der Destillation unterworfen. Auf dem Destillat,

welches reich an Essigsäure ist, schwimmt ein gelbliches Oel , was mit

Wasser gewaschen , sodann rectificirt wird. Die ersten übergehenden Por-

tionen enthalten Aceton, was sich im \Vasserbade entfernen liil'st; bei

135,5° (dem Siedpunkte des Mesitylens) destillirt der neue Körper rein

über,.zuletzt kommt eine andere Materie von ähnlicher Beschaffenheit,

aber höherem Siedpunkt. -- Eigenschaften: Farblose , ölnrtige Flüssig-

keit von mildem Knoblauchgeriich, leichter als Wasser, entzuudlich, mit

weifser‚ rufsender Flamme verbrennend, wird nicht von Alkalicn „ge-

rili'en, verhält sich gegen Schwefelsäure, Salpetersäure und Chlor ähn-

ich dem Benzol. Enthält nach seiner Formel die Elemente von 2 At.

Acetonämiuus 2 At. Wasser, was seine Bildung erklärt. (Kane erhielt

Im Mittel von drei Analysen 59,60%K0hle land 10,41‘ \Vasserstofl, die

Formel C6 H, gibt 90,19 C und 9,81 H.)

Mesitylomid. Formel: C6 “„ O; —- Darstellung: Man versetzt eine

Auflösung von Mesitylchlorid in Alkohol mit Aetzkali so lange, bis alka-

lische Reaction bemerkbar ist, und mischt die Flüssigkeit mit ihrem 6 bis

8fachen Volumen Wasser. Die sich abscheidende ölartige Flüssigkeit wird

abgenommen und durch l\ectifikation und Stehenlassen über Chlorcalcium

gereinigt. —— Eigenschaften : Klare , farblose Flüssigkeit von aromatischem,

der Pfefi'ermünze ähnlichen Geruch; sie siedet bei 120°, ist leicht entzünd-

lich und brennt mit hellleuchtender rul'sender Flamme.

Mesitylchlorizi. Formel: C„ H„,Cl,. — Kann nicht durch direkte Ein-

wirkung von Salzsäure auf Aceton oder auf die vorherbescln-iebene Ver-

bindung erhalten werden. Sättigt man Aceton mit salzsaurem Gas, so

erhält man eine dunkelgefiirbte, sehr schwere Flüssigkeit, welche mit

Wasser in Berührung oder durch Destillation in Salzsäure, ‚Aceton und

andere Produkte zerfällt. —- 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 Auflösung mit;

8—4 Volumen Wasser, wo sich Mesitylchlorid abschcidet. Es wird'mit

wenig “’asser gewaschen und durch Stehenlassen über Chlorcalcium ge-

reinigt. —— Eigenschaften : Oelartige Flüssigkeit , schwerer wie “”asser,

wird durch die Wärme in Salzsäure und Mesitylen (?) zersetzt. Unter

vielen Analysen lieferte nur eine mit der Theorie übereinstimmende Re-

sultate , sie gab 47,27 Kohienstoff , 6,76 \Vasserstoif und 45,88 Chlor.

Mesityljodid kann , wiewohl niemals rein, durch Zusammenhängen von

tod, Phosphor und Aceton erhalten werden. Bei der Destillation einer

solchen Mischung geht [odwnsserstolfsäure und eine schwere, durch freies

lad braungefärbte, ölartige Fliissigkeit über, von dem Geruch des Acthyl-

jodids; mit verdünnter Kalilauge wird sie farblos , färbt sich aber schnell

wieder bei Einwirkung der Luft; wird wie das Mesitylchlorid durch

Wärme zerlegt. Der Rückstand der Destillation enthält Mesitylunterphgs-

pharige Säure und eine andere in gelben glänzenden Schuppen‘sich ab-

setzende Iodhaltige Substanz , die Kane Pteley_ljodid nennt.

Mesitylomid-Platinchlorür. Metacechlarplatz'n nach Zeise. Formel

nach Zeiae: C, H„‚0‚ PtCl‚. Mit diesem Namen kann man einen Korper
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bezeichnen, ‚der won Zeise durch die Einwirkung von Platinehlorid auf

Aceton zuerst. “erhalten werden ist. 1 Theil Platinchlorid in 2‘/‚ Aceton

gelöst giebt bei der Destillation und Cohobation Salzsäure und einen äthtär-_-

artigen Körper, welche übergeben, und einen sauren, braungefärbteh

Rückstand, welcher die neue Verbindung neben andern harz- oder tbeer-

artigen Produkten enthält. Zur Darstellung derselben wird der Rückstand

mit Wasser oftmals ausgewaschen , wo ein brauner , pechartiger£liörper

ungeliist zurückbleibt, welchen Zeise Platinharz nennt. Die wässerigen

Auflösungen, oder das \Vasehwasser, trüben sich nach einiger Zeit„ es

bilden sich darin, vom Boden des Gefz'tl'ses an, eine Menge gelber Kri-

stalle. welche die Verbindung darstellen; verdampft man die Flüssigkeit,

aus der'sie sich abgesetzt haben, im lut'tleeren Raume über Schwefelsäure

und behandelt den Rückstand wie vorher, so erhält man noch mehr dei-‘

von. Durch Auflösung und Kristallisation aus salzsäurehaltigem und reinem

Aceton wird er frei von brannféirbenden Materien erhalten. '

Die Verbindung ist sehwet‘elgelb und stellt sich in kleinen nicht bei

stimmbaren Kristallen dar, fast geruchlos , verliert bei 100° und im Vacno

nichts am Gewicht, verbrennt an der Luft erhitzt mit grüner Flamme und

binterléil'st silberweil'ses Platin; in‚'eine'r Rotor-te erhitzt erhält man Salz—

säure, einen eigenthiimlich riechebden Dampf, der sich zu einem öligen

Körper condensirt; es bleibt kohlehaltiges Platin. In Wasser ister wenig

mit: gelber Farbe löslich, die Auflösung wird beim Kochen zersetzt; in

Alkohol wenig, in Aether unlöslich. Löst sich in kochender Salzsäure

ohne Veränderung, in Kaülauge mit brauner, in Ch10rkalinm und Koch-

salzlösung mit gelber Farbe. ' ‘ ‘ '

Die Mutterlauge , aus der sich die Kristalle des Mesityl—Platinchlorürs
abgesetzt haben, trübt sich bei der Destillation, es entsteht eine Gas—
entwickelung, und indem die Flüssigkeit klar und farblos wird, schlägt
sich ein schwarzes flookiges Pulver nieder, was sich beim Erhitzen mit
Explosion entzündet. Zeise nennt es Pyrnceplatin. Das sog. Platil'lharfl
ist spröde wie Harz, von glasigem Bruch, pnlverisirbar, in der Wärme
weich und knetbar, verbrennt mit Flamme und hinterläi‘st Platin; löslich
in Kalilauge und Aceton vollständig, in Aether und Alkohol theilweise.
Zeisg bezeichnet es mit Chloraceplatin. „,

Verhalten des Acetons zu Sauerstofsäuren.

‚ V -.'» Mesilylschwefelsäure.

Bei der Vermischung von Aceton mit 2 Gewichtstheilen rauchender
fiebwefelsäure entsteht starke Erhitzung unter Entwickelung von schwer“—
irger Saure Setzt man zu dieser Mischung VVasser' und neutralisirt sie
in"; li_ar_yt« oder Kalk , so erhält man schwet‘elsauren Kalk oder Baryt und
_ein lesbehes Kalk- oder Barytsalz._ Das Kalksztlz ist schwierig kristallisir-
bar, zertliel‘slich, fur sich erhitzt entzündet es sich und hinterläfst Gyp$;
von schwacher alkalischer Reaction, es ist nach der Formel SO; , C; H6 0,
(Eat) zusammengesetzt. Das Bnrytsalz kristallisirt in perlmutterglänzeuden
'1at‘eln, Wird beim Erhitzen braun und hinterläl'st nach der Calcination
schwefelsauren Baryt; seine Forer ist SO, , C, H6 0 , Bao. Beim Erhitze
verliert das Kalksalz 1/, At. Wasser.

}Vird zu 2 Vol. Aceton 1 Vol. Vitriolöl gesetzt und diese Mischung
nach dem Zusatz von Wasser mit Kalk ucutralisirl; , so erhält man ein
neues Kalksalz , ähnlich dem beschriebenen , aber es enthält im kristhlli-
guten Zustande auf‚_dieselbe Menge von Schwefelsäure und Kalk doppelt
sov1el Aceton SO, , C, H„ O, , Ca0.‘

‘ *

Eine ‘Isolirung der indiesen Salzen enthaltenen Säure gelang nicht;
wird die Basis davon getrennt, so erhält man eine Fliissigkeit, Welche
b6iynf‚-Abdampfen schwarz wird, freie Schwefelsäure enthält und nach
schWediger Säure und Mesityloxid riecht. ” ‚
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7 Starke Salpetersäure , mit ihrem doppelten Volnm‚Acetop gemischt

und} erwärmt , verursacht eine sehr heftige Zersetzuu'g; wird diese durch

äussere Abkühlung gemäfsigt und giefst man nach Beendigung der Reaqtion

kaltes Wasser hinzu , so scheidet sich eine schwere , blafsgelbe Flüssig-

keit ab, welche nach Kane zwei Materien enthält , wovon die eine dünn-

flüssig die andere dickflüssig ist. Bei stärkerer Einwirkung-der Salpeter-

Säure erzeugt sich’vorzngsweise die letztere , welche Kane Mesityt—Alde-

hyd nennt , “bei schwä0herer die erstere , der er den _Namen‚salpetriysau-

res Pteleytowid gegeben hat. Kane vermuthet, dafs durch Einwirkung

von Salpetersäure 2 At. Sauerstoff derselben an 4 At. \Vasserstolf des

Acetons. treten , wodurch 2 At. Wasser und die Verbindung N,O, +Cgfl,0

gebildpt werden. Die.Analyse gab darüber keinen Aufschlni‘s. Das salpe-

trigsaure Pteleyloxid ist schwerer wie Wasser und wird davon zersetzt;

eslöst sich in Alkalien mit_brauner Farbe; Papier damit geträukt glimmt

nach dem Trocknen beim Anziinden‘ wie Feuerschwamm; in der Flamme

einer Lampe'erhitzt zerlegt es sich mit einer heftigen Explosion; kann

ohne Zersetzung nicht destillirt werden, verträgt aber 100°‚ ohne zu‘

verdampfen. ‚ .-

Das ‚Mesitylaldehyd, C6 H,.O„ entsteht, rein, wenn Mesitylen mit

Salpetersäure gekocht wird, solange noch eine Einwirkung bemerkbar

ist; es ist eine röthlichgelbe, dicke und schwere Flüssigkeit, von sül's-

libhem, durchdringend‘em Geruch, schwerlöslich in Wasser, leicht in A1-

kalien mit gelhbrauner Farbe, absorbirt trocknes Ammoniak, damit eine

braune harzähnliche Masse bildend, die sich in Wasser löst und bei vor-

siehtigem Abdampfen Kristalle bildet; salpetersaures Silberoxid wird bei

Zusatz von Kalilauge davon gefällt und beim Erwännen damit reducirt,

eine Eigenschaft, welche allen nichtsauren organischen, ’löslioben Materien

unter diesen Umständen angehört. Dieser Körper entsteht mithin nach

Kahe,durch einfache Aufnahme von 2 At. Sauerstoif aus der Salpetersäure,

die an das Mesityle_n treten, was nicht sehr wahrscheinlich ist.,

Glasige Phasphorsiiure (Metaphospborsiiure?) löst sich in‚Aceton un-_

ter Erhitzungund Bräunung; bei Nentralisation mit einer Basis '-'erhält man

ein lösliches Salz. Das Natronsalz_kristallisirt in feinen rhomboidaleu Ta,-

feln, die an der Luft durch Verldsl: von Wasser undurchsichtig werden.

Für sich erhitzt schmelzen sie in ihrem Kristallwasser, werden weil‘sj,

zuletzt schwarz, und hinterlassen 48,8 p. c. phosphorsaures Natron (pyro— ‘

phosphorsaures Natron ?).

Mesitylunterphosphorige Säure. Formel des Barytsalzes : ‚P‚C„ H„0, ,

Ba0. ‘-‘- Der Rückstand von der Destillation eines Gemcnges von Ibd,

Aceton und Phosphor“ erstarrt, bei überschüssig vorhandenem Phosphor,

zu einer Masse amianthähnlicher Kristalle , welche in Wasser löslich sind

und damit von einer gelben kristallinischen Materie getrennt werden können

die sich mit hierbei erzeugt. Die wässerige Auflösung der weifsen Kri—*

stalle schmeckbsauer und zugleich bitter; mit kohlensaurem Baryt*neutra-’„

lisirt giebt sie ein unlösliches und ein lösliches Salz, welches letztere

nach der Concentration und Erkalten zu einer kristallinischen Masse ge-

steht. Diese Masse ist ein Gemenge von Iodbariuin mit mesitylunterphos-

phorigsaurem Baryt, welche beide durch Kochen mit Alkohol getrennt

werden; es löst sich in diesem Falle das Iodbarium auf und die _M_esutyl_-

verbindung bleibt zurück; sie hat durch diese Behandlung ihre Doslxchkext

zum grol'sen Theil verloren und stellt weifse kristallinische Kerner „dar ,

welche ohne Reaction auf Pflauzenfarben sind. Beim Erhitzen eutzundet

es sich, brennt mit reiner Phosphorflamme, der schwarze Rückstand wird ‘

bei der Calcination' zu weifsem phosphorsaurem Baryt. Mit Salpetersäure

erwärmt entsteht eine sehr heftige Reaction. Kane erhielt in der Analyse

dieses Körpers 19,44 —- 20,40 Kohlenstoff und 8,65 — 4,00 '.Vasserstoif.

Der Phosphor wurde nicht bestimmt. Auf Iod wurde das Salz nicht unter-

sucht. Durch Salpetersäure oxidirt gab es 74—75 p. e. phosphorsauren

Baryt , enthaltend 48,8 -— 44 p. e. Baryt , worau's hervorgeht, dafs dann  L»
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auf 4 At. Baryt* &At. Phosphor anstatt 8 At. , wie in del“ Formel von.Kane angenommen , enthalten sind. Der Formel nach sollte es enthalten
43,8 Baryt, 18 Phosphor, 21 Kohlenstoff, 8,5 Wasserstoff und 13
Sauerstoff. Naeh Vérsuchen von thtamour konnte diese Verbindung
nicht wieder erhalten Werden. '

Zersetzunysprodukte des Acelons und Mesitylens durch*0hlor.

Aceton, durch welches man solange trocknes Chlorgas leitet, ;als
noch Entwickelung von Salzsäure bemerklich'ist , verwandelt sich in eine
in Wasser unlösliche Flüssigkeit von unerträglich» durchdringendem Ge—— ,
rush und 1 33 spec. Gewicht; auf die Haut gebracht zieht sie Blasen und,
siedet bei {26° (Kane), wobei sie unter Freiwerden von Salzsäure sich
zersetzt. Durch Alkalien und conceutrirte Schwefelsäure erleidet sie keine
merkhare Veränderung. Nach der Analyse von Damals, welche Kane;
bestätigt hat, drückt die Formel 06 H, 0140, ihre Zusammensetzung aus ‚'
wonach sie in 100 Th. 28,86 Kohlenstoff, 3,13 \Vasserstofi', 55,48 Chlorund 12,53 Sauerstoff enthält. (In einer nur einmal angestellten Analys’q
erhielt J. L. 28 Kohlenstoff, 2,8 \Vassérstofi‘, 52,6 ‚Chlor und 16 Sauer-stoff.)

' _ . ' “. „ „' Diese Materie, welche Kane Mesz'tylchloral ne'nqt,i'löst sich in war-'mer iiberschiissiger Kalilauge, es entsteht Chlorjkalijmil und eine Säure,welche lösliclle Salze mit fast allen Metalloxidenliefert; sie ist nicht ”nä-he'i'v untersd'eht.
' ,

Ptele'ylélllorid. Formel: C& H, Cl,. — Leitet man Chlorgas in Mesi—tylen, so ent“, eieht__ Salzsäure und der Rückstand erstarrt nach der set.-tigung mit C er ne! einer kristallinischen Masse; mit kochendem Aetherliehandelt,«löst sich das feste Produkt auf und -kristallisirt daraus beim Er-‚halten. .'Die erhaltenen Kristalle sinngteleylchlorid; sie werden durchnedeKristallisationen gereinigt. Das Pteleylchlorid ist in seiner äusserenBeSchall'enhe’rt den Krystallen des käuflichen sehwefelsauren Chinins sehr:ähnlich; es.3_ist unlöslich im Wasser und unzersetzhar durch Kalihydrat,ilf,wäs_siérlgöfired'er alkololischer Lösung; ‚in einer-sehr hohen Temperatur.verdüchtigt- es sich ohne Zer$etzung , und kann in trocknem*Ammoniak-.gas_„*ohne Veränderung sublimirt iw_erdi:n.- ‚ Kane’s Analyse "lieferte: ihm49,15 bis 50,66 Kohle und 4,&J bis 4,34 “’asserstofl‘; das Chlor wurdenicht bestimmt. Der obigen Formel nach sollte dieser Körper 48,87 Kohle,3,99 Wasserstofl' und 47,14 Chlor enthalten. Es ist merkwürdig, dafsChlor ‚und ‚Salpetersäure sich verschieden gegen das Mesitylen verhaltem
Pteleyljoziirl nennt Kane die gelbe glimnlerähnliche Materie , welchebei der Wiederauflösung des Rückstandes Von der Destillation von Acetonmit Phosphor und [od erhalten wird; sie besitzt alle Eigenschaften desFormylgodizls, mit demeinzigen Unterschied, dafs sie nahe bei Glühhitz'eunverändert sub]imirhar ist. Ihre Zusammensetzung ist unbekannt.Die [Zusammensetzung der in demVorstehenden beschriebenen Verbin-’dungen ist als der Ausdruck einer Vorstellung zu betrachten; sie verdie-_‚nen ohne Ausnahme eine neue und gründlichere Untersuchung. ’ "

 

Alkafsz'n.
'

Synonyme: Cadet’sche Flüssigkeit. Formel: C, H„ 0As,. (Nach Du-""“ Ca Hu Asa) -— Darstellung: Gleiche Gewichtsthcile essigsaures Kaliund.arsem’ge Säure (I % von jedem) werden im Sandbade in einer Glas-‘retorte mit anget'ügtem mit Eis umgebenem Kühlappamte langsam bis zum“Bdthglühen erhitzt. Es entwickeln sich hierbei Kohlensäure und wenighrennba're Gase , es suhlimirt’ Arsen und in der Vorlage schwimmen aufub'ergegangenem Arsen zwei Flüssigkeiten , von denen die untere Alkarsinund eine andere schwer flüchtige arsenhaltige Flüssigkeit enthält , die obereaus einer Auflösung von Alkarsin in“ Aceton , Wasser und Essigsäure be-steht ‘ Aus 500 Grm. arseniger Säure erhält man etwa 150 Grml unre'r—ll“ rein. Zur Reinigung wird es von der oberen Schicht getrennt,
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getrennt , mit Wasser geschüttelt und gewaschen , um es von allen Ace-

ton und Essigsäure zu befreien , sodann über trocknes Kalihydrat in einer

sauerstolffreien Atmosphäre rectificirt. Durch ‚eine neue Destillation über

Kalk oder Baryt erhält man es wasserfrei. _ ..

Eigenschaften : Farblose , wasserhelle, ätherartige Flüssigkeit von be—

deutendemLichtbrechungsvermögen (1,762) , siedet nach einer aunäliernden

Bestimmung bei etwa 150" , erstarrt unter"— 23° nu weifsen, seidenglän-‚-

zenden Schuppen; das gefundene spec. Gewicht seines Dampfes ist 7,18,

(Nach der Formel 0, H„As,0 enthält 1 Vol. Alkarsindampf 7, Vol. Ar-

sendampf, % Vol; Kohlenstoff, 6 Vol: Wasserstoff, ‘/„ Vol. Sauerstoff.

‘ Das berechnete spec. Gewicht sollte hiernach 7,828 seyn , nach der Formel

E‘—‚E—'LA—s’ erhält man für 1 Vol. die Zahl 7,278.) "

. „ Der Geruch des Alkarsins erinnert ‘an den des Arsenwasserstofl's , er

ist im höchsten Grade widrig , sein Dampf reizt die Augen zu heftigem

Thränen , auf die Haut gebracht verursacht es heftiges Jucken; der Ge-

sechmack ist dem Geruch ähnlich; innerlich genommen wirkt es als heftiges

ift.
<'

In Wasser ist das Alkarsin' wenig löslich , mit Aether und Alkohol in

allen Verhältnissen mischbar. Bei freiem Zutritt der Luft oder Sauerstoff

entzündet es sich von selbst und brennt mit einer hlassen Flamme, weiße

dicke Nebel bildend ; in einem olfenen Gefäl‘se mit Wasser bedeckt ver-

schwindet das Alkarsin nach und nach vollständig , in beiden Fällen wird

als das bemerkenswertheste Produkt Alkaryen gebildet; es löst sich in

Kalilauge zu einer braunen Flüssigkeit, und in verdrinnter Salpetersäure

ohne Gasentwickelung ,‘ beim Erhitzen erfolgt Zersetzung. Mit rauchender

Salpetersäure und in Chlorgas und Bromgas entzündet es sich. Phosphor,

Schwefel und Iod lösen sich darin auf, das letztere zu einer “farblosen

Flüssigkeit, aus der sich Kristalle absetzen, die bei Zusatz von mehr [od

verschwinden. Mit Schwefelsäurehydrat bildet es eine in feinen Nadeln

kristallisirbare Verbindung‘ , welche im Wasser löslich ist. Kalium damit

zusammengebracht verliert nach einiger Zeit seinen metallischen Glanz,

später entwickelt sich Gas und es entsteht ein dicker weil'ser Brei , beim

Erhitzen erfolgt eine heftige Zersetzung mit Feuererscheinung. In einer

Auflösung von Quecksilberchlorid löst es sich auf unter Bildung eines weis-

sen dicken Niederschlags, der sich in der “'ärme unter Zurücklassnng

von Quecksilberchlorür löst und nach dem Erkalten in seidenglänzenden

kristallinischen , in Wasser schwerlö'slichen, Schuppen wieder niederi‘ällt.

Die wässerige Lösung bildet mit salpetersaurem Silhcroxid einen kristalli-

nischen salpetersäurehaltigen Niederschlag. Quecksilbemxid- llle Queck-

silberoxidulsalze werden davon reducirt. Die Bildung von Alkargeu bei

Anwendung aller Mittel den Arsengehalt in der Analyse in Arsensäure zu

fverwandeln, und die ‘Unzersetzbarkeit dieser Materie durch die nemlichen

Substanzen, machte die Arsenbestiunnung' des Alkarsins unzuverlässig;

Bi‘msen erhielt'in einem Versuche nur 64,2 p. o. Diese Umstände sind

die ‚Ursachen des Zweifels , den man über seine Consti‘tution liegen muß.

Es verdient noch bemerkt zu werden, dafs das Alkarsin nach der Formel

C„l:l56 As, die‘Elementc von Kane’s Mesityl (C, H„‚), Mesitylen (C“ H9)

uiid Arsenwétsserétol'l' (3As, H,)’enthält.

Chlorarsin. VVahrscheinliche Formel: C„H„ As, Cl2 Bunsen. —— __ Bei

Destillation des Alkarsins mit Chlorwasserstoii‘säure
erhält man ein dunn-

flässiges“Flüdnm, von höchst ekelhaftem Geruch, schwerer wie Wasser,

Welches bei 109,3° siedet und bei ——41° noch nicht fest Wird. An der

Luft erhitzt entzündet sich sein Daimpf. Bei gewöhnlicher Temperatur ver-.

wandelt es sich in der Luft in einen kristallisirbaren im Wasser Iöslichen

Körper. In Chlorgas gebracht entzündet es sich; in Alkohol und Säu-

ren löslich , von Aether und Wasser wird es nicht aufgenommen. Mit con-

centrirter Schwefelsäure entwickelt es Salzsäure , mit Quecksilberchlorid

vermischt entsteht eine in seidenglänzenden Blättchen kristallisirendo„Ver-

bindung , dieselbe, welche das Alkarsin unter Ausscheidung von Quecksilber-  
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olilorür bildet. Mit einer weingeistigen Lösung vonrlinlihydrpt erwäer

e"ntsteht Chlorkalium und ‚ eine ätherartige Flüssigkeit von höchst hgangg—

nehmem Geruch, 'welche grol‘smAchulichkeit niit Hydrarsin hat. pci

Schwacher Erwärmung mit Kupferoxid "wird das Chlorarsin zerlegt. Bei

der Bildungdes Chlorarsins bemerkt man einen zinnoberrothen’ nicht flüch—

tigen Körper, welcher geruchlos ist, beim Erhitzen mit Selengerdch very

brennt , mit Snipeter5iiure sich entzündetnnd von keinem Auflösung;mittel

unzersetztaut'genommen wird, (Erytrarsin). ‘ \

Sulersin ents'tehtdurch Zersetzung von Alkargen vermittelst Schwe-

felwasserstofl‘ oder durch_Destillation _v_un Chlorarsin mit_Schwefelbariu‚m.

Aetherartige , höchst _iibelriechende , wasserhelle Flüssigkeit, schwerer wie

Wasser und darin nicht lösli'ch. 4

_10dnrsip‚ Bromarsi'n , Fluorarsin, Cyanarsin können durch Destilla—

tion der entsprechenden’ \Vasserstofl‘säuren mit Alkarsin erhalten werden.

_ Alkaryen. Formel: C. H,. As‚0. =‘Ac0, , As, H„ + aq , nach Hansen

C. H„As‚0,. Entdeckt von Bunsen. —— Darstellüny: Man läfst zu Al-

lrarsin Luft oder Sauerstoflgas sehr langsam zutreten; es ist gut anfäng-

lich stark abzukühlcn , um die Heftigkeit der Verbrennung zu mäßigen;

es entsteht Alkargcn , was aus der Flüssigkeit kristallisirt , arsenige Säure

und ein ätherartiges, im Wasser lösliches, flüchtiges Produkt von uner-

träglichcm Geruche (Hydrarsin). Zu Ende dieser Oxidation erstarrt das

Ganze zu einerwveifsen oder bräunlichen Masse. Sie wird mit kaltem

Wasser übergossen , worin sich Alkarsiu und Hydrarsin lösen, der größte

Theil der arsenigen Säure bleibt ungelöst zurück. Die Auflösung wird ab-

gedampfl; bis sie zu einer festen Masse gesteht, durch starkes Pressen

zwischen Löschpapier entfernt man den gröfsten Theil des Hydrarsins,

behandelt den trocknen Rückstand mit siedendem absoluten Alkohol, aus

dessen gesättigter Lösung man nach dem Erkalten Küstalle‘erhält, die

man von anhängendem Hydrarsin und arseniger Säure durch Pressen zwi-

schen Löschpapier und durch neue Kristallisationen aus Alkohol oder mehr-

maliges Abdampt‘en der wässerigen Auflösung im Wasserhade, wo Hy—

drarsin weggeht, reinigt. Die letzten Spuren von arseuiger Säure ent—

fernt--mnn durch Behandlung der wässerigen Lösung mit Eisenoxidhydrdt

in der Kälte und neue Kristallisationen des eisenoxidhaltigen Hydrar‘sins

aus Alkohol. Aus den alkoholischen Mutterlaugen erhält man durch.Zu-

satz von- Aether eine neue Portion" Kristalle. ‘ r‘
‘ Eigenschaften:. Spröde, glasglänzende, vollkommen durchsichtige,

farblose, wohlausgebildete , geschobene vierseitige Prismen, mit unglei-

cher, gegen die Seitenflächen schräg eingesetzter Zuschärfu'ng; sie sind
geruchlos , ohne hervorstechenden Geschmack , luftbeständig in trockner,
z_erfliefslich in feuchter Luft, in Wasser und \Veingeist in allen Verhält-
nissen loslich, aus einer gesiittigten heil'sen Auflösung in Alkohol durch

Ahkuhl_en kristallisirbar, in Aether unlöslich. Aus der alkoholischen Auf—
lösung wird durch Aether Alkargen niedergeschlagen.

Das Alkargen besitzt eine schwach saure Reaction , verbindet sich mit

den Alkalien zu gummiartigen, nicht in regelmäßigen Formen zu erhal-

ten_den Verbindungen, löst Eisenoxidhydrat und Kupferoxidhydrat in der

Warme. Die Auflösungen werden beim Abdampfen wieder zersetzt, indem

sich die Oxide davon trennen. Löslich in Schwefelsäurehydrat und daraus

ohne Aenderung kristallisirbar , unzersetzbar durch wasserfreie Schwefel-

säure. Durch Salpetersäure und Königswasser 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° bräunt es sich, stöfst nach Alkarsin riechende Däm-
pfe aus und setzt Arsen und arscnige Säure ab. '

Durch Behandlung mit Zinnchlorür, phosphorige und pho_sphatige Säure
“handelt es sich in Alkarsin unter Verlust von Wasser und. Sauerstolf ;
dutch Schwefelwasserstoif wird ausder wässerigen Lösung kein Schwe-
felarsel gefällt; sie trübt sich weitslich , es setzen sich beim Erwärmeu
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ölartige Tropfen von Sulta‘rsin von starkem durchdringehdem Lauchgerneb

ab. Das Alkargen besitzt keine giftige Wirkung auf den Organismus.

_ _ berechnet gefunden berechhel gefunden ‚

C. = 805,6.—— 17,84- C. = 305,6 —— 16,67 — 16397

H,. = 87,3 —- '5,09 H,. = 87,8 —— 4,76 -— 4,88

— 0A : 400,0 — 23,30 0, = 500,0 -. 27,25 __ 27,43

_ As, 2_930,0_—:33,71 As, : 920 _ 51,29 _. 50,72

'1712,9 100,00 1832,9 100,00 1“0‘0,00

Cyanargen. Durch Destillation des Alkarsins mit Quecksilbercyanid

erhält man eine sehr schön kristallisirende, der 0smiumsäuré gleichende

Verbindung ," von welcher Bunsen vermuthet, ‚dafs sie dem Alkarg'en analog

zusammengesetzt sey. Der Geruch derselben ist höchst betäubend, Ohn-

macht erregend; durch Zinnchlon'ir wird dieser Körper in Alkarsin und

Cyanwasserstofi'säure zerlegt «

' Con9tz'lulion der beschriebenen Arsenverbz'ndungen. ‚

Wenn der Beweis geführt ist, dafs das Alkarsin in der That in die

Acetylreihe gehört und nicht ein Zersetzungsprodukt des Aceton: mit ar-

neniger Säure ist, so nehmen die beschriebenen Verbindungen folgende

Form an:

— Alkarsin ACO + AS,H,

Chlorarsin Ac Cl, + As, H,

Snlfarsin AcS + As, H,

_ _Alkargen Ac0, + As, H, + aq„ ‚

Berzelius hält die Existenz von Arsenwasserstoif in diesen Verbin-

dungen nieht für wahrscheinlich , er betrachtet das Alkarsin als das Oxid

eines zusammengewtzten Badikals, Kakodryl (von nano; und (3513), wo- „

nach C. H„ As, : Kakodyl „ '

C„ H„As, + 0 0xid (Alkarsin)

C, H„As, + O, + aq (Alkargen)

Nach Bunsen steht es in gewisser Beziehung zu dem Alkohol, wenn das

Alkarsin alsdas Hydrat einer aus C. H‚„As, zusammengesetzten Verbin—

dung angesehen wird. Nach der Formel 20, H„ As, + As, 0, würde es

in die Reihe der Acetonverbindungen gehören. Die Beschreibung dieser so

merkwürdigen Arsenverbindungen ist alle Dr. Bunsens Abhandlungen und

Privatmittheilungen entnommen. _ , /

Conslitution des Aethers und seiner Verbindunyen. .

Der Aether und das Ammoniak haben in ihren Verbindungen eine ge—

wisse Aehnlichkeit , welche von Dumas und Boullay zuerst hervorgehoben

wurde und die Ansicht über die Constitution der Ammoniaksalze, welche

in Frankreich allgemein ist , «wonach nämlich diese Verbindungen Wasser

und Ammoniak als solches enthalten, war die Ursache, dafs man den Aether

als das erste Hydrat des ölbildenden Gases (Hydracetylgas), den Alkohol

als das zweite Hydrat etc. ansah. In Deutschland und andern Ländern

betrachtete man im Gegentheil das zur Constitution gehörende “'asser in

den sauerstofl'sauren Ammoniaksa‘zen als einen integrirenden Bestandtheil

der Basis, man nahm an, dafs dieses Wasser mit dem Ammoniak Ammo-

niumoxid N, H,O, bilde, und diese Ansicht ebnete gewissermaßen einer

andern den “’eg, wonach die Existenz organischer Oxide , welche die

Fähigkeit besitzen , Säuren zu neutralisiren , als ein nothwendiger Gegen-

satz zu den organischen Säuren höchst wahrscheinlich erschien, die man

längst schon als Sauerstoifverbindungen zusammengesetztel‘ Radikale zu

betrachten geneigt war. Der Aether wurde in diesen Ländern als ein or-

ganisches Oxid angesehen , und diese Verschiedenheit der Ansichten erregte

einen zehnjährigen Streit, als dessen unmittelbare Folge man die Ent-

deckung einer großen-Anzahl von Verbindungen hetrachtenkann, welehe

die Wissenschaft mit zahllosen wichtigen Beobachtungen bereicherten. Kern  
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Gebiet der .organiachenflhcmie ist; so gründlich und umfassend studirtivor.

den , wie das der Aetherverbindpngen

nischer Oxide nicht mehr geleugnet w

der entgegengesetzten Meinung auf , ohne dafs

durch das Experiment entschieden betrachten kann.

dem gegenwärtigen Standpunkte der

‚' und jetzt, wo die Existenz orga-

ird , hörte damit die Aufrecht‘haltung.

man die Frage selbst als

Vergleicht man nach

Wissenschaft die Ammoniakverbin-
dungen mit den Aetherverbindungen, so bemerkt man leicht, dafs die sich
entgegensteh‘enden Ansichten im Grunde die nämlichen waren, man be-
kämpfte sich gegenseitig, weil man über die Interpretation der Erschei-
nungen nicht einig war. Die Aether- und Ammoniakverbindungon nehmen
nämlich einerlei Form an, wenn das Amid als das unveränderliehe Rndikal
"der Ammoniakv'erbindungcn und das Acetyl als der Ausgangspunkt der
A_etherverbindungeu angesehen wird. Die Verbindungen beider trennen
sich ‘nur insofern von einander, als man dem Acetyl die Fähigkeit zu-‚
schreiben mul's, Säuren zu bilden, eine Fähigkeit, welche das Amid nicht
besitzt. Bezeichnet man mit Ad

Ae die Verbindung C‘ H6 =

‚ Acetylverbindungen.

A0 = _(3‘‚_H5 = Acetyl.

AcH, = Oelbildendes Gas.

AcH. = Aethyl.

AcHA 0 = Aether.

AGB. Cl, = Aethylchlorür.

Ac H. Br, = Aethylbromür.

AGB.], = Aethyljodür.

AcH.O + 1 At. Säure = Aethyl—

oxidsalze.

AcH. 0 + H,O = Alkohol.

AcH.S + 11,8 = Mercaptnn.

AcH, 0‚+ CS, : Xantbogensäure.

AcPt + MC]. °Zeise’s Platin-

. verbindung (Säure).

AO; 2PtCl, + Cl, K = —— — mit
‘ _ Chlorkaiium.

Ac, 2PtCl, + Ad H„Cl‚ : _ ...

mit Saliniak.

AcH, = Oelbildendes Gas.

AeH, + ‚280, = Isäthionsäure.

Ac0 = Acetyloxid. -‘

. Ac Ci, = Acctylchlorür.

Ac Br, = Acetylbromür.

AcO + H,O : Aldehyd.

Ac CI, + H‚ Cl, : Oel des (“>le-

denden Gases.’

AcBr, + H, Br2 = Bromverbindung.

41001, + (312 Pt, = Zeise’s Platin—

‘ ' verbindung. /

AG+CO....?*)

\

die Verbindung N‚ H. = Amid und mit

Acetyl , so haben wir:

Amidverbz'ndzmgen.

Ad = N_2 H. = Amid. ’

Ad H. = Ammoniak.

Ad HA = Ammonium.

AdHÄO = Ammoniumoxid.

Ad H.Cl‚ : Salmiak.

Ad H„ , Br2 = Ammoniumbromiir.

AdH„ I2 = Ammoniumiodür.

Ad H.O + 1 At. Säure = Ammo-

ninmox‘dsalze.

AdH.O + H,O = Verbindung in

dem schwefelsauren Am—

moniak.

Ad 11.3 + II‚S = Schwefelwas-

serstofl‘- Schwefelammo-

ninn1.

Ad H„S + CS‚ = Kohlenscbwet‘el—

- wasserstoffsaures Ammo—

niak.

Ad Hg + Hg‘Cl, = VV.eil'ser Präci—

]ntitt.

Ad Pt Cl, + Ad HA () = Gras’s Pla-

tinl)ase.

Ad Pt Cl; + Ad H„ Ci‚ = Salzsaure

Verbindung.

Ad H, + 80, Rose’s wasser—

fretes schwefels. Ammoniak.

Ad + CO = Carbamid.

') AC, CO = Gewürznelkenkampf'er (D!"nas)? Santoniu ? (C‘HGO) (Ettling),
hc, 200 = Manni! = 05H60‚ + 4aq.

Caflein, Asparagin und viele an-
dere Materien lassen sich ebenfalls in die Acelylreihl: bringen, obwohl mit
lehr geringer Wahrscheinlichkeit.
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A6 + Bz ;—_- Zimmtöl (Dumas). ‘

Ach + N,O, + aq : salpeter-

— saures Zimmtöl.

A0Hu 0 -F

#

2C, O, : Saures oxnl-

saures Aethyloxid.

Acfl. , Ad + 201 0:

(Dumas).

AG“, 0 + 'Of =‚Aldehydsäure.

ACO + O, = Essigsäure.

‘ Von Malaguti, durch Be—

. :

Acf0 + Cl. handlung des Aethers mi't

A00 rl— Cl,‘. Chlor und des neuen Pro-

8 ; dukts mit Schwefelwas-

A00+ S, ‚ serstoif , entdeckte Ver-

hindungen.

Produkte der Substitution des Was-

sersto/f3‘ durch Chlor.

C.H„O + H,O : Aldehyd.

C. Cl,0 + H,O : Chiara].

C, H{. O, + H,O : Essigsäure.

0, Cl, 0, + H, 0 : Chlor-essigsäure

‚
(Dumas.)

0.11, ‚H, :: Oelhildendes Gas.

0, Cl„ Cl, : Kohlenstoifchlorür.

0. 016, Cl, : Kohlenstolfchlorid,

entsprechend der was-

serfrcien Essigsäure.

0.0], + Bz Cl, : Chlorocinnose

- (Dumas).

Die obigen Formeln

:: Oxameäthan

C onstitu'tion der Aetherverbindnngeri.

2Ad + 260 = Harnstoil'.

AIL+ 2COJ= Oxamid. ‘

Ad + Bz : Benzamid. .

Ade + G.H,0, + aq

‘ pursäure.

=*Hlp-

Substitutionen des W'asserstofi's

in den Amidxcerbindungen.

N, H, Amid.

N., O, Stickstofl‘oxid.

N2 C, ... Cyan.

N, S, , S : Schwefelstickstofl’

‘ (Soubeiran).

etc. etc.

bedürfen keiner Erläuterung , sie sind entwickelt

worden , um die ausserordentlicbe Aehnlichkeit der Ammoniak- und Aether-

verbindungen zu zeigen , und die Ursache anzudeuten, warum das'ölbil-

dende Gas als das erste Glied der Aetherverhindungen von vielen Chemie

kenn betrachtet wurde. Beide früher entgegenstehende Theorien haben,

wie man leicht bemerkt, unter diesem Gesichtspunkte einerlei Grundlage,

und jede weitere Frage über die Wahrheit der einen oder andern Ansicht

ist damit von selbst erledigt. Die Aufsuchung des Acetyls‘ in bekannten

Verbindungen möchte die‘Reihe derselben um viele ‘vermehren.

Kane und Malaguti, von der Ansicht ausgehend, dafs der Aether eine

Verbindung sey von 4 At. \Vasserstolf mit 1 At. Acetyloxid, gelangen zu

ähnlichen Verbindungsreihen.

einen und denselben Ursprung zurückgeführt

 

In dem Folgenden

Es ist ersichtlich , dafs diese Theorien auf

werden können.

 

werden die Zuckerarten und ihre Zersetzungspm-

dukte als Anhang zu den Aethylverbindunge
n abgehandelt, vorzüglich _des-

halb , weil der

entspringen‘, und weil die

Alkohol und mit demselben alle
_

Ungewil‘sheit über ihre' wahre Constitution Jede

Aethylverbind
ungen daraus

Anordnung nuclrsystematische
n Principien im Augenblick noch unzulässig

macht.
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Zucker.

“'em man diejenigen Materien mit Zucker bezeichnet, welche der
geistigen Gährung'fähig sind , d. h. in einer eigenthümlicheu Zersetzungs-
weise in \Veiugeist und Kohlensäure verfallen, so gehören hierher der
Ruhrzuclrer, Traubenzuéker (Stärkezucker , Honigzucker , Harnzucker),
unkre'stallisirbmzer Zucker oder Schleimzuclrer, Milchzucker, und eine
von W'z'ggers in dem Mutterkorn aufgefundeue Zuckerart , Schwamm;ucker.

‘Rohrzucker.

Formel: C„H„O„ + 2aq.

Vorkommen : In dem Saft des Zuckerrohrs, des Ah_0rns , vieler R12-benarten, von Juylans alba, in den Bataten, der Althäwurzel, in den
Nectarien vieler Blütben, in den Knollen von Lathyrus tuberosus etc. etc.

5. 144. Darstellung: Durch Kristallisation aus Pflanzen-
säften, nach vorangegangener Reinigung und Klärung dersel-
ben durch Behandlung mit Kalkmilcb, Blut, Milch etc. Die
durch schnelle Erhaltung in Zuckerhntformtm erhaltenen fei-
nen, gewaschenen, nach dem Trocknen zusamm6ng‘ebackenen
Kristalle liefern den wegfsen oder Mela'szucker. Durch lang,-
same Kristallisation ausgebildete grofse Kristalle heifsen Can-
dz‘szucker. _ ' *

Eigenschaften: Farblase, im unreinen Zustande gelbe
oder braune, durchsichtige, harte, leicht spaltbare, gescho-
bene, vierseilige und unregelmäßig sechssejtige Prismen mit;
z_Weiflächiger Zuspitzung,‘ von 1,6065 spec. Gewicht, leicht
ulverisirbnr, beim Reihen im Dunkeln leuchtend, in trockner
uft unveränderlich , beim Erhitzen auf 180" (Peliqot) (l42°

Proud) zu einer klebrigen, farblosen Fliissigkeit schmelzend,
welche nach raschem Erkalten zu einer durchsichtigen, amer-£hen Masse ersiarrt (G81‘8tenzuc/t'et'), die nach langem Auf-ewahren undurchsichtig wird (nbs‘irbt), und beim Zerschla-lgen alsdunn die ewöhnlichen Spaltungsflächen der Zucker-ristalle zeigt. ei 210—220* verwandelt sich der Zucker
unter Verlust von 3 Atomen Wasser in Caramel, in höhererTem eratur erhält man brennbare mit kohlmsaurem Gas ge-misc te Gasarten, brenzliches Oel, Essigsäure, unter Rück-
lassung von 1/4 Kohle (Uz-uz'shan/s).

Der Bohrzuclrer’ löst sich in 1/‚ kaltem , in heifsem Wasser in allenVerhältnissen; eine bei 110” gesättigte Auflösung erstarrt beim‚Erkalteneiner weil‘sen , festen , aus kleinen aneinandahängendeu Kristallen ge-b{hleten Masse; eine kalte , gesättigte Auflösung besitzt eine d10kflüssige,zahe Beschaffenheit (Zuckersyrup), wird sie längere Zeit hindurch beiEiner ihrem Siedpunkte nahen Temperatur erhalten, so verliert der ZuckerStille Fähigkeit zu kristallisireu. Beim Sieden von concentrirtem Zucker-syrup zerplatzen die Dampfblasen der dickflüssigen Beschalfeuheit der Flüs-sigkeit wegen mit einem hemerkbaren Geräusch (bouillonement séche). Zu-
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satz von '/,0 Klee-, Citrone'n- oder Aepfel-Säure macht den siedenden

Zuckersyrup augenblicklich dünnfliissig , er_verliert dadurch seine,Kri'stal-

lisationsfähigkeit,’ ohne, dafs sie ihm durch Behandlung mit Allmlien wie-

dergegeben werden kann , er bleibt übrigens'gährungsfiiliig. Beim Erhitzen

mit verdünnter Schwefelsäure (Kirchhof, Pelouze), mit; Weiusäure(6ui-

tourt) geht er in Traubenzucker über. ‚ .

In conceutrirter Schwefelsäure löst er sich mit brauner Farbe; wird

die überschüssige Säure mit Kreide entfernt, so bleibt eine Vérbindung von

Schwefelsäure. zurück, welche beim Ahdampfen sich schwäth unter Ent-

wickelnng von schwefliger Säure (Bracamwt); es entsteht hierbei Zucker-

schwefelsäitre (Peligot) und eine braune Materie von sauren Eigenschaf—

ten. Benetzt man Meliszucker mit cducentrirter Schwefelsäure—, so be-

merkt. man nach einiger Zeit eine sehr heftige Erhitzung , unter Entwicke-

lung von schwefliger Säure und Ameisensäure. _ Der Zucker verwandelt

sich in'einen weichen Brei von kohlschwarzer Farbe , welcher’ niit Was-

ser ausgew'aschen ein schwarzes‘kohliges Pulver hinterläfst. Mit ver-

dünnter Schwefelsäure längereZeit einer höheren Temperatur ausgesetzt

bildet sich durch Absorbtion von Sauerstoff Ameiseusäure, und es schlägt

sich eine braune im Wasser unlösliche Materie nieder, welche Malaguti

fiir identisch mit dem durch Verwesung des Holzes entstehenden braunen

Körper hält, dem man‘den Namen Humus oder Humussiiure gegeben hat.

Salzsäurelöst den Zucker leicht auf, beim Erwärmcn entsteht ein

dicker, schwarzer, harzähnlicher Brei. Durch Salpetersäure verwandelt

er sich in Zuckersäure, Kleesäure und Kohlensäure. 100 Th. Zucker lie-

fern nach Cruishank 54, nach Thenard über 67_Th. Kleesäure.

Wird Arsensäure zu Zuckersyrup gesetzt, so färbt sich das Gemenge

nach einigen Stunden rasen-‚später purpurroth, zuletzt braun, man be—

merkt den Geruch nach Essigsäure; Säuren und Alkalien verändern die

Farbe nicht; fällt man alle Arseusäure durch Seli\vefelwasserstoif heraus,

so bleibt eine blal'sgelbe Flüssigkeit von sül'sem Geschmack, welche durch

essigsaures Bleioxid nicht gefällt wird (Elsner). !

Der Bohrzucker löst kohlensaures Knpferoxid und Grünspan zu Flüs-

sigkeiten von grüner Farbe auf, aus denen Alkalien das Metalloxid nicht

fällen. Kupferoxid— und Eisenqxidsalze verlieren nach Beimischung von

Zucker ihre Féillbarkeit durch Alkalien (H. Rose), Kupferoxidhydrat löst

.sich nicht in reinem_Zuckerwasser, wohl aber bei Zusatz eines löslichen

Alkali‘s (Petit/ut) mit violetter Farbe. Beim Erhitzen aller dieser Auflösun-

gen schlägt sich metallisches Kupfer oder Kupferoxidulhydrat‚ letzteres

‚rein oder mit einer braunen in Ammoniak löslichen Materie verbunden,

nieder, und in der rückständigen Flussigkeit ist Ameisensäure enthalten

(Wähler). Beim Erhitzen einer Auflösung von Bohrzucker mit salpeter—

saurem Silberoxid schlägt sich ein schwarzes Pulver nieder; Quecksilber-

und Kupferchlorid werden davon zu Chloriir reducirt, aus Goldehlorid

wird unter denselben Umständen ein rothes Pulver gefällt. .

Leitet man Chlorgas durch eine siedende Zuckerauilösung, so tritt

Zersetzung ein , es entsteht Salzsäure und eine andere nicht kristallisirbare

Säure (Simom'n), Aepfelsiiure? (Chenevim). (Diese Zersetzung ist sehr un-

vollständig J. L.) Zuckerpulver absorbirt langsam feuchtes Chlor-gas und

verwandelt sich in eine braune , salzsäiirehaltende, zerlliei'sliche Materie

unter Eutwickelung von Kohlensäure (Priestley, Bouillon Layrange, Vogel).

Trocknes Chlorgas über trocknen Zucker geleitet verändert ihn nicht (J. L.)

Der Zucker dient in der Haushaltung zur Conservation von vegetabili-

schen und nuimalischen Stoffen , deren Selbstzersetzung er verhindert; in

der Pharmacie zur Bereituug von Syrupen, Latwergen etc. Mit andern

Speisen genossen ist der Zucker mim—end, fiir sich allein vermag er, bei

der Abwesenheit alles Stickstofl'gehalts, das Leben nicht zu unterhalten

(Magendie). .

Biot hat gefunden , dafs ein Strahl polnrisirten Lichtes , wenn er durch

eine Zuckeraufiösung‚geht, in der Polarisationsebcue eine Aufeinander-

folge von Regenbogenfarben zeigt, wenn man sie nach Rechts in einer

kreisförmigen Drehung erhält.  
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‘ _Der thrzucker bildet mit Alkalien , Bleioxid und Kochsalz salzartige
Verbindungen..” ‚ .— {_ _ '

. '." Der Rohfziwker löst sich sehr wenig in kaltem , m 80 Th. snedendem
Alkohol , in 4 Th: Weingeist von 0,850 spec. Gew. Die Auflösung wird
durch'Aetlier gefällt. ' ' > _

Verbindungen des Bohrzuclrers mit Basen.

éacchamte. 'Die Eigenschaft des Zuckers, sich mit Alkalien und Me-
tälloxiden zu verbinden, namentlich seine Fähigkeit, in seiner Lösung
eine bei weitem größere Menge Kalk aufzunehmen , als wie reines
“’asser, so wie die Eigenschaften seiner Verbindungen, sind längst be-
kannt gewesen. ' Die Zusammensetzung seiner basischen Verbindung mit
Bleioxid wurde durch Berzelius und Peligot, von letzterem die seiner Be-
ryt— und Kalkverbindung , ausgemittelt. In diesen Verbindungen tritt an
die Stelle des einen Atoms_ Wasser, welches der Zucker enthalt, 1 At.
der alkalischen Basis; die unlösliche basische Bleiverbindung enthält 2 At.
Bleioind. -

" Cn H18 O, + 2aq kristallisirter Rohrzucker.

"_ ' C„ H„_O‚ + B;q°} Zuckerharyt.

" ' c„—n„ 09 + C;a‚0% Zuckerkalk.

qm„ 0, + 2Pb0 Zuckerbleioxid.
» 3aq ‘_ 2Q„ H„ O, + NaCl} Zuckerkochsalz.

«Die Verbindungen des Zuckers mit den Alkalien lösen viele schwere
Metalloxide wahrscheinlich zu Doppelverbindungen auf, von denen es bis
jetzt nicht gelungen ist, sie in kristallinischem Zustande zu erhalten. Die
alkalischen Salze in Auflösung ziehen an der Luft mit grol'ser Schnelligkeit
Kohlensäure an, wodurch der Zucker in Freiheit gesetzt wird und sein
sül‘ser Geschmack wieder hervortritt. Bei Ueberschul‘s von Alkali scheinen
diese Auflösnn en sich bei langem Aufbewahren zu zerlegen. Braconnot

' beobachtete, äal‘s eine Auflösung von Zuckerkalk nach vier Jahren, in
.einemmicht ‘hermetisclr geschlossenen Gefäl‘se aufbewahrt, einen weißen
'Nied3thag absetzte , der aus kohlensaurem, kleesaurem Kalk und einem
a'nder Kalksalzé bestand, dessen Säure nicht kristallisirbar ist, von sehr
saui- „Geschmack, welche Bleisalze in weil'sen , in freien Säuren lös-‚ lichenr»Flocken niederchlägt. KalkWasser wird ebenfalls von dieser Säure{gefällt , der Niederschlag verschwindet bei Zusatz von Ueberschul‘s anSäure. Braconnot hält diese Säure für Aepfelsäure , was nicht sehr wahr-scheinlich ist. Die Flüssigkeit , aus der sich die genannten Kalksalze ab-'gesetzt hatten, enthielt unkristallisirbaren Zucker, sodann eine andere‚Materie, die in Verbindung mit Kalk beim Zusatz von Alk0hol als schlei-mige_Masse gefällt wird. Zusatz von Schwefelsäure füllte daraus Gypsunter Entwickelung vo“n Essigsäure. Beim Kochen des Zuckers in Kali—lauge‘färbt sich" die Auflösung gelb und braun , er scheint in Traubenzuckerüberzugehen , aus welchem das Kali durch Entziehnng und Ersetzung vonWasser durch diese Base, eine eigenthümliche Säure bildet , die von Pe—ligot Kalrzuckersiiure genannt wurde.
‘ Der Zuckerstaub absorbirt 4,93 p. e. trocknes Ammoniakgas und ver—
wandelt sich in eine dichte , biegsame , oberflächlich kristallinisoh glänzende
Masse , welche nach Ammoniak riecht. (Berzelius.)

Indig mit Zucker und Alkalien in Berührung löst sich darin zu farb-losem Indig auf, während'ein Theil des Zuckers in Ameisensäure übergeht(Wähler).

'

Zuckerkalk. Bei Digestion einer 'Zuckerautlösullg mit Kalkhydrat inder Wärme erhält man einebitterlich alkalisch schmeckende Flüssigkeit,
Liebig orgun. Chemie.
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welche auf 100 Zucker 50 (Daniell), so Th. ‚(anth nur]; enthält.

Beim Erhitzen zum Sieden trübt sie sic'h und gér‚innt zu einem gallertartigén

Kleister, welcher beim Erkalten wieder‘flüssigwird (L_auéo'nne , ngifr. .

Osann). Der Niederschlag ist neutraler Zucke'rkalk (C„H„'0‚ l—'|—.%ao

Peligot), enthält 14'p. c. Kalk, und kann durch siedende.äVVassiar;l in

welchem er unlöslich ist, ausgewaschen werden. Man erhält dieselbe Ver-

bindung durch Füllung der; freien Zucker enthaltenden, Auflösung mit.,“-

kohol. Die Auflösung des Zuckerkalks giebt abgedamfltr.eine gelbe‘Masse

von muscheligem Bruch; der Luft ausgesetzt bilden sich darin regelmäl'siäa'

spitze Bhomboeder von wasserhaltigem kdhleusaurem Kalk (Pelouze).

' Zuckerbtzryt.— Beim Mischen einer Auflösung von 1 Th. Baryt in 31Tb.

siedendem Wasser mit einem aus 2 Th. Zucker uiid 4 Th. “'asser berei—

teten Zuckersyrup erstarrt die Mischung nach einigen Augenblick'en zu

einem kristallinischen Brei, dessen Consistenz sich noch vermehrt, wenn

er an einem warmen Orte stehen gelassen wird. Durch Auswaschen mit

kaltem Wasser, wobei Zutritt von Kohlensäure zu vermeiden is\,"erhäll

man die Verbindung nach dem Trocknen in Gestalt von kleinen , glänzen—

den, blätterigen, weichen Kristallen von dem Ansehen der Boraxsäure;

die Auflösung desselben im “'asser reagirt und schmeckt alkalisch; 'Kohl.en—

säure und alle andere Säuren, indem sie die Basis neutralisi'ren ,"stellen

den sül‘sen Geschmack des Zuckers wieder her. Peligut, indem erbei der

Analyse die nach der Verbrennung bei dem 'Baryt rückbleibende Kohlen-.

Säure (V„ der ganzen Quantität) nicht in Rechnung zog, gab die Formel

C„H„ 09+g?1?0; für seine Zusammensetzung till,” hiernach sollte,* die

Verbindung 30,7 Baryt und 29,5 Kohlenstoff enthalten ‚' die Acocrfi'girte

Analyse giebt 31,6 Baryt und 80,58' Kohlenstbif , woraüs die Formel

C„H„‚O‚ + B;? ; sich crgiebt. ' _ „

Zuckerbleiowid , basisches. Bleioxid löst sich in kochendem Zucker-

Wasser auf, aus der Auflösung bildet sich bald ein\véifser Niederschlag, ‘

der mit kochendem Wasser gewaschen und getrocknet die Verbindung rein

darstellt. Die Flüssigkeit, aus der sie sich abgesetzt hat, enthält eine.“

andere lösliche Verbindung des Zuckers mit; Bleiuxid. Eine Auflösung ‘vun

Zucker und essigsaurem Bleioxid, mit überschüsslgem Ammoniak gdmisébt‚

läl‘st, an einem warmen Orte in einem verschlosseneü Gefäl'ée stehend,

dieselbe Verbindung im kristallinischen Zustande‘falleuü lm. _luftleeren

Baume getrocknet enthält die Verbindung 58,26 p. e. Bleioxid'(nach Herze-

lius 0,39 p. e. mehr als die Formel C„H„‚ 0‚o + 213b0 verlangt); bei “30—-

170° verliert diese Verbindung 1 At. V\'asser. Nach Peligot. und Bene-.

lius ist seine Formel alsdaun C„H„,O9 + 2Pb0, aber nach dem _Letzth-

ren enthält di&e Verbindung keinen Zucker mehr, ‚sondern Caramel. Pa-

ligot hat aber durch wiederholte Untersuchungen bewiesen, dafs die-Blei-

0xidverbindung schon bei 100° getrocknet die von ihm an egebene Zusam—

mensetzung besitzt, und dafs man selbst aus der bei 1 ° getrockneten

Materie kristallisirten Zucker darstellen kann.

Verbindung des Zuckers mit Salzen.

Eine Auflösung von 1 Th. Koclmalz und 4 Th. Zucker setzt bei lang-

samen: Abdampfen in trockuer Luft zuerst Kristalle von Candiszucker ah,

zuletzt erhält man aus der Mutterlauge wohlausgehildete Kristalle der

Kochsulzverb'mdung; sie besitzen einen sül‘ssal'zigen Geschmack und sind

zerfliel'slich in feuchter Luft. Peligot.

Traubenzucker. '

Der siifse Geschmack der “'eintrauben und der meisten Früchte , des

Bonigs etc. gehört dieser Zuckerart an ; der Traubenzucker entsteht als
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Transformationsprodukt aus dem Robrzucker , der Stärke (Lowitz) nnd der

Holzfasen'(ßracqnnot) ‚ dem .‘plilchzucker (Vogel) bei Behandlung derselben

mit Säuren, aus der Stärke in den; von selbst erfolgenden Zersetzung des

Stärkekleisters (Sausqure) bei Einwirkung des Weizenklebers (Kirchhof),

de‘s Malzes auf Stärke. Als‚Produkt einer Descrgauisation in dem Harn

der an Diabetes ,mellitus Leidenden. ‚

Damt’etluny: ]) Aus W’eintrtmben. Der ausgeprel'ste Saft von reifen

\Veintraubeü wird mit Kreide-neutralisirt—, durch Eiweii's geklärt und zur

Kristallisation abgeda'rupft. . ‘

' 42) Aus Rosinen u'ud Honig. Man zieht aus den zerriebenen Rosinen

oder dem ‚Honig du!;ph kalte Behandlung mit starkem Weingeist den leich—

ter darin‘löslichen Schleimzucker aus , prefst stark aus , löst ihn in Was-

ser, behandelt die Lösung mit Kreide, klärt mit Eiweiß und kristallisirt.

Der Honig scheint“den-Traubenzucker in einem eigenthümlichen Zustande

zu enthalten; in dei: Bienenzellen selbst an einem trocknen Orte auf-

bewahrt-bleibt en halbilüssig , durchsichtig und_fadenziehend; wird er durch

Schmelzu'nlg mit etwas -VVasser von dem \Yachse getrennt so gerinnt die

verdünute Flüssigkeit nach einigen Tagen zu einer krista inischeu Masse,

_deren feste Theile Traubenzucker sind; '

3) Aus dem Harn der Harnruhrkranken, Man dampi‘t ihn‘zur Kri—

stallisation ah, wäscht ihn auf einem Filter mit kaltem \Veingeist , löst den

farblosen Bücksta'nd in Wasser und kristallisirt aufs neue.

» „4) Aus Milchzucker. 100 Theile Milchzucker, 400 Th.} Wasser und

2'Th. Sclnvefelsäure wenden 3 bis 4 Stunden lang in einer der Siedhitze

haben Temperatur erhalten, —die Schwefelsäure wird durch kohlensanren

Baryt “oder Kalk himveggenommen, die'klare Flüssigkeit zum Syrup ab-

gedanipft , wo sie nach. einigen Tagen kristallisirt.

5) Aus Qtü‘rke. a)\-durch Schwefelsäure. Kleberfreie Stärke (am be-

sten Karte el$tiirke)— wird mit ‘/„‚ bis ‘/,„ Schwefelsäurehydrat und 4

Wasser 6 bis 36 Stunden lang gekocht unter'Erneuerun‘g des verdampften

Wassers; unter erhöhtem Druck (wodurch die Temperatur der Flüssigkeit

stéigt).géht‘diie Verwandlung schneller vor sich und der Zusatz der Schwe-

felsäure kann vermindert werden. Läi'st man die mit Wasser zum dünnen

Brei angerührte Stärke in die kochende verdünnte Schwefelsäure fließen ,

so verliert sie sehr sbhnell' die kleist‘erartige Beschaffenheit, die sie an-

fänglich'annimmt, und bei grol‘sen Massen reicht die Verhinderung der

Abkühlung hin, um nach 10 bis 12 Stunden ruhigen Stehens die Vewand—

lung der_Stärke in Traubenzucker zu bewirken. b) Durch Manz. Ein

Auszug-yon gekeimtbm Getreide (Malz) zu Stärkekleister gebracht, be-

nimmt— ihn, nach einigen „Augenblicken seine dickflüssige gallertartige Be-

scha'll'dnheit.,‘beiMüreichendem Malz geht die Verwandlung in Zucker vor

sich, wenn man das Gemisch mehrere Stunden lang bei einer Temperatur

von 70 ‚bis 75° erhält; auf 6 Th.,‘gekeirnte Gerste erhält man im Durch-

schnitt;25 Th. Traubenzucker. Die Verwandlung der Stärke im Trauben-

zucker ist als vollendet zu betrachten, wenn die Flüssigkeit durch Iod

keine Farbe mehr annimmt und durch essigsaures Bleioxid oder Alkohol

nicht mehr gefällt wird.“

6) Aus' Holzfaser. Zu 12 Th. Leinwand oder Papier mischt man in

kleinen Portionen 17 Th. Schwefelsäurehydrat (Braconnot) (oder besser

5 Th:&hwefelsäure und 1 Wasser (Vogel) aufs innigste , wobei sorgfäl-

tig Erhitzung zu vermeiden ist , überläl'st die zähe klebrige Masse 24 Stun-

den sich selbst, löst sie sodann in vielem Wasser, kocht 10 Stunden lang,

figutralisirt durch Kreide, filtrirt , damptt zum Syrup ein und läi‘st kristal—

nen.

_ 100 Th. Stärke liefern 104 bis 106 Th. (Brunner), 110 (Saussure)

100 Th. Leinwand 114 (Braconnot), 115,70 (Guerin) kristallisirten

Traubenzucker. Der Rechnung nach sollten 100 Stärkmehl durch Auf-

nahme von 4 At. Wasser geben 122,03 kristallisirteu Traubenzucker. —

Bildung aus Stärkmehl. Aus der Vergleicbung der Zusammensetzung

der Holzfaser , der Stärke, des Milchzuckers und des Bohrzuckers mit

der des Traubenzuckers ergiebt sich , dafs sie von dem letzteren nur durch
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einen Minden-gehalt an ‚Wasser ‚oder seinen,Béstanfltheilen versc iedan am.

Addirt man„zu den Elementen der. Holzfasep die Elémente‘.von„ Atomen,

zu denen der Stärke die ‚Elemente von 4 AF}, Zu der Formel dpä kristal—

lini5chen Milchzuckers die Elemente von” 2 ‚„zu der des Rohizuck'ers ie

Elemente von 43\‚Atomen Wasser, so erhält man die'Fprmel des krista li-

sirten Traubenzuckers. Auf welche \Veise' die VerWai1dlung, der"Stär'ke‚

durch Malz in Traubenzucker vor sich geht, ist unbekannt; Was die Ver.

wandlung der Stärke und {des Holzes in Zucker durch Schwe'felsäui'e' be-

trifft, so scheint sie der Bildung des Alkohols aus saurem schwefelsafi-em

Aethyloxid ähnlich zu seyn. Stärke>'bildet mit Schwefelsäure nach Samt-'

surg._eine kristallinische , nach Guerin eine "gummiartige neutrale ‘Verbin-

dung, die sich beim Kochen der Auflösung zerlegt in"Trwbenznc‚ker iind

freie Schwefelsäure; auf eine ähnliche' Art verhält sich die Holzfaser zu

derselben $äure; vpr dem Uebergang in Zucker verwandelt sich die Stärke

m-.einen,gummiartigen Körper, welchér von Iod nicht» blau sondern wein-

roth gefärbt wird. Der a‚us_$;ärke’bereitcte Traubenzucker enthält wech—

selnde Mengen Marmit. (Fremy? Die Bildung des„Traubenzuckers in der

zuckerigeb Harnruhr scheint, er. len Beobachtungen zufolge, in einer ge-

wissen Beziehung zu den stärkmehlhaltiger.’Nahrung“s'mitt’eln, dem Brot etc.

zn_stehen, da aber_Gnllerte hierischer Leim) mit Schwefelsäurc? nach den

Versuchen von Gerhardt eb‘e falls gälrrung!sfähigenlucker liefert, so ist

es denkbar , dafs auch Theile des Organismus am dieser Verwandlung ‚mit;

wirken und ebenfalls in Zucker' übergehen.„ , . , ' ) ‘

Eigenschaften : Aus einer weingeistigen Auflösung kristallisirt der Trau-l

benzueker in farblosen quadratischen harten Tafeln oder \K’urt'eln'(Squsé

sure), eine concentrirte wässerige Lösung gerinnt zu einem festen Brei,

welcher aus feinen Körnern besteht._ Aus grol'sen Quantitäten nicht zu

cunceutrirten Syrups setzen sich zuweilen grol‘se„belbkugelförmige, harte

Kristallmassen ab , welche -aus feinen dbncéntrisclf gruppirten'Nadc'eln be—

stehen von 1,3861 spec.‘ Geivicht. (Guerin.) ’Der Traubenzucker löst sich

weniger leicht und schnell im Wasser und sein Geschmack ist.in Auflösung

siifser als in Substanz, es bedarf 2‘/‚ Traubenzucker, um einem gleichen

Volumen Wasser die ASiil‘sigkeit zu geben, die es von “1 Th: Bohrzucker

erhält; bei 100° verliert er, indem er schmilzt, 2 At. Wasser (9 p. e.),

über 140" erhitzt wird er in Caramel verwandelt. Der mit Malz aus

Stärke bereitete Zucker wird bei 65° weich, bei 70° tcigig, bei 90 bis

100° syrupartig und verliert 9,8 p. 0. Wasser (Guere'n). Der. Trauben—

zucker löst sich in 1’/, kaltem, in jedem Verhältnii's in kochendem Was-

ser zu einem Syrup auf, welcher nie die Consistenz des'RohrzuckerSyrups

annimmt; er löst sich schwierig in kaltem, bei 25° C. in 8 Th. “'eingeist

von Sögp. c. und in 20 Th. Alkohol; aus der heifsen Auflösung ‘setzt sich

beim Erkalten der Zucker grol'sentheils ab in körnigen Kristallen,welche

Alkohol in chémischer Verbindung enthalten. Sein Verhalten gegen Säu—

ren.und Alkalien unterscheidet ihn wesentlich von dem Rohrzucker; \Väh-

rend der letztere durch concentrirte Schwefelsäure verkohlt und durch

Erwärmen mit etwas verdiinnter Säure in eine braune unlö°sliche Materie

verwandelt wird, löst sich der Traubenzucker in concentrirter Schwefel-

säure mit. schwach gelblicher oder bräunlicher Farbe ‚auf, und ‚bildet damit

eine Verbindung, welche von Barytsnlzen nicht gefällt vn'rd (Zucker-

schwefelsäure.) Alk-alien hingegen , welche in verdunnten Auflösungen die

Farbe einer Bohrzuckerauflösung selbst beim Sieden nur nach und nach

ändern . bewirken beim Erhitzen mit Traubenzucker augenblicklich die Ent-

stehung einer braunen oder brauuschwarzeu Materie, in die sich bei An-

wendung von Kalihydrat die ganze Quantität des Traubenzuckers ver-—

wandelt. _

Verbindungen init Baryt , Kalk und Bleioxid lassen sich mit Trauben-

zucker nur schwierig hervorbringen, mit Kochsnlz geht er hingegen leich—

ter, wie der Rohrzucker , eine kristallinische Verbindung ein.
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„ * » Verbiridgcziger'» de’ 'Traubenzucle'ers. ‘ ‚ „ _: 3‚

‘ Der 'I'i'ahhenzucker' verbindet sie mit Kochsalz zu einer in schönen,

regelmäßigen , sechsseitigén;_lloppelpyramiden anschielsenden Verbindung,

‘ einzigen von diesem Korper, deren u_sammensetzung man mit; einiger

ätwil'slmit kennt. Zu ihrer Darstellung sattigt man eine mafs1g concep-

trirte. Auflösung vo'n Traubenzucker mit. Ko‚chsalz und lal'st Sie langsam

verdampfen; im Anfang l_tpistallistrt Kochsalz, zuletzt entstehen auf dem

Boden des Gefäße Kristalle' der erwähnten Verbindung , die sich leicht

an‘ihrer Form und ärte erkennen lassen, sie werden durch neue Kristal—

Iisatiomnl rehf erhalten ;" sie sind farblos, durchsichtig , leicht _zu pnlvern„

lösen sich leicht in ““nsse‘r, die Auflösung schmeckt salzig suls, sie sind

sehr scfiü?in 9_6rlrocentigem Alkohol löslich (Brunner). Nach den neue—

_ete|i. Analysén von Pe7igot, Erdmann, Lehmann und Brunner enthalten die

Kristalle Wasser , was sie bei 100°‘ (bei "1 40° Pelzgat) vollstandig verhe-

ren‚'de'r Verlust entspricht nach E. und L. 2 Atomen (4,337 p. e.), nach

Peligqt 3 Atome (6,1 1). c.) Die Formel der kristallisirten Verbindung ist

20„‘H,„ 0„, NaCl„ 2aq, die des bei 100° getrockneten nach E. und L.

20{,H„ 0„, Na‘Gl„ naeh Peligot bei 160° C,. H,, O„ , Na CI, , aber nach

Erdmann bleibt,'bei dieser Temperatur getrocknet, in der aus Harnzucker,

Stärkezuclter und Rosinenzucker bereiteten Verbindung kein Zucker mehr

einr’iidli , soudern__eine veränderte Materie.

5‘ Eine Verbindung von Traubenzucker mit Bleioxid erhält man, wenn

enaneine mit Ammoniak versetzte Auflösung von essigsaurem Bleioxid mit

einer \väs'serigen Zuckerlösuhg, letztere im Ueberschul‘8, vermischt; es

bildet sich än’Niédérschlag, der anfänglich wieder verschwindet, zuletzt

aber constant wird. Die Bleioxidverbindung wird gewaschen und bei ge-

wöhnlicher Temperatur im luftleeren Raume getrocknet. Wird sie auf 150°

in der Lehre“er‘hitzt, so verliert sie ihre weil'se Farbe und wird gelblich

(Peligfi't). 'Erwä_rmt man Bleioxid mit Traubenzuckerauflösung, so wird

davon eine beträchtliche Menge gelöst, eine basische Verbindung bildet

sich nur schwieri , sie kann selbst in der Flüsigkeit nicht, ohne braun zu

Werden , zum Sieden erhitzt werden. 100 Th. Traubenzucker verlieren

hier'bei 11,14‘ pa'c. “"asscr, allein der Rückstand besal's, obwohl die

Tempel“atur nicht über 603 stieg, eine braune Farbe und roch nach Cara-

mel (Ber'_zelius). Dieser Verlust beträgt 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: C,. H„O„, 6Pb0, wonach der kristallisirte Zucker 7 At. Was-

ser verliert ,; indem er 6 At. Bleioxid aufnimmt. Allein die von Peligot
erhaltenen Bes'ultate _(66,0 —_ 66,4 ‚Bleioxid, 14,1 Kohlenstoff und 2,1
Wassérstofi") stimmen'genauer noch mit der Formel C„Hn O„ + 3Pb0,
als mit‚der von ihm gewählten. Es ist hieraus klar , dafs der Trauben-
zucker in dieser Bleiverbindung dieselbe Zusammensetzung besitzt wie der
kristallisinte Rohrzucker , und dafs die Bleiverbindung entsteht , indem 3
Atome Wasser in dem kristallisirten Traubenzucker ersetzt werden durch
ihre Aequivalente an Bleioxid.

Kalk und Baryt lösen sich leicht und in beträchtlicher Menge in einer
Auflösung von Traubenzucker, deren Süfsigkeit dadurch vermindert wird;

sie reagircn alkalisch und braunen sich äusserst leicht in erhöhter Tempe-
ratur. Setzt man s0viel Kalk zu Traubenzucker bis die Stilsigkeit ver-
schwunden ist, so erhält man beim geiinden Abdampfen eine weiche kle—'

brige Masse, die sich in Alkohol löst; bei überschiissigem Kalk entsteht
eine basische lösliche Verbindung, die von Alkohol in weil‘seu käsigeh
Flocken gefällt wird ; mit Alkohol gewaschen bildet sie eine weil‘se Masse,
die an der Luft durch Anziehung von Feuchtigkeit durchscheinend wird,
nach völligem Austrocknen , wobei sie leicht gebräunt wird , enthält sie
?4,26 p. e. Kalk. Diese entsprechen sehr nahe 2 Atomen Kalk , die bei
Ihre!“ Verbindung mit dem Zucker 2 At. Wasser ersetzt haben (100 Th.
sollten hiernach geben 23,89 Kalk). Mit Kohlensäure zersetzt liefert diese
Verbindung wieder unveränderten Zucker.
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Vermischt man nach Peügot Auflösungen von Baryt und Zucker in

verdünntem Holzgeist, so entsteht ein weil‘se‘r flbckjger Niederschlag, wel—

cher mit stets concentrirterem Holz'geist gewasghen , geprel‘st und im luft-

leren Raume über concentrirter chwefqlsiiure und gebränntem K'al ge—

trocknet, ein weil'ses sehr porhses Pulver dä‘rstellt. Bei Gegenwart

Wasser wird die Verbindung beim Trocknen' braun.‚ Bei gewöhnlicher

Temperatur getrocknet ist die Zusammensetzung deiselben unbekannt , bei

100" wird sie gelblich und enthält alsda'nn 38 —'—‚'37 p. e. Baryt; Nach“dér

Voraussetzung von Peligot ist ihre Formel" folgende :. C„ H,. O,}, 3Ba0 ,

namlich eine Verbindung von 2 At. kristal-lisirtem Zucker, der seinen gän-

zen Wassergehalt behalten hat mit 3 At. Baryt, eine Zusämniefisetzu‘ng, -

die in so fern unwahrscheinlich ist , da der Zücker “für-sich schon bei '100°

Wasser verliert. Die Verbrennungen mit Kupferoxid gaben 23,1‘ bis 23,1)

1). c. Koblenstofl‘ und 4,1 bis 4,6_\Vasserstofl' , zu der angegebenen Menge

Koblenstolf ist derjenige nicht hinzugerechnet wbui_en, Welcher in Verbin-

dung mit dem Baryt nach der Verbrennung z'urück‘blieb.

Ueber die Identität der unter dem Namen?rdübenzuokef cer—

einigten Zuekerarten. ' ' '

Obwohl die Gleichheit in der Zusammensetzung und den chemischen

Eigenschaften der unter dem Namen Traubenzucker vereinigten Zi'ickér—

arten allgemein angenommen wird, so ist doch nicht unbemerkt zu las$en,

dafs die Angaben einiger Chemiker mit dieser {Voraussetzung im \C'ider-

spruche stehen. Die Formel des im trocknen luftleeren Baum'e getrockne-

ten diabetischen Zuckers ist„nach Peligot und Prout G‚'‚ H„ 0„.‘ 'Der aus

Malz und Stärke bereitete Zucker verliert hingegen nach_Guerin Varry

unter denselben Umständen 2 Atome Wasser und wird.‘zvu‘ 'G„‘—H„O„.

Alle Beobachter stimmen darin überein, dafs der aus,Stärke “\“ Séh3vefel-

säure bereitete Zucker sowie der Honig/und Malrzucker vor dem Siede-

punkte des Wassers schmelzen und Wasser verlieren. Die For':mel C„ 8 O„

muß sich hiernach ändern, allein S'aussure fand, dafs. der krista lisirte

Traubenzucker bei 100° getrocknet dieser Forum! entsprecbe‘ , dafs mithin

kein Wasserverlust stattfinde. . ‘ .

.

Zuckerschwefelsäure. ‘ :

Entdeckt von Peligot. Schmilzt man Stärkezncker im'fl'asserbade

und mengt die geflossene Masse mit concentrirterSchwefelsäure , welche,

um die heftige Erhitzung zu vermindern , in kleinen Portionen unter be-

etändiger Abkühlung zugesetzt werden mul‘é , so vereinigen sich beide mit

einander zu einer bei unreinern Zucker oder zu großer Erhitzuhg gefärb—

ten Verbindung. Löst man sie im “’asser und sättigt sie mit kohlensau-

rem Baryt, so fällt schwefelsaurer Baryt zu Boden und zucker.=chwefel-

saurer Baryt bleibt aufgelöst. Durch Zusatz von basisch essigsaurem Blei-

oxid zu dieser Flüssigkeit erhält man anfänglich einen gefärbteu‘Nicder-

schlag, den man absondert, nach diesem einen andern Niederschlag, der

bei 170° getrocknet nach der Formel C,. H„‚ 0m , SO„ 4Pb0 zusammen—

gesetzt ist. In Wasser zerthcilt und durch Schwefelwasserstofl‘siiure zer—

setzt, erhält man die Zuckerschwefelsiiurß als eine sül'ssaure Flüssigkeit,

welche die blauen Pflanzenfarben röthet, Barytsalze nicht fällt und mit

fast allen Basen lösliche Salze bildet. Durch gelinde Erwärmung und Ab-

dampfen, selbst in der Leere bei gewöhnlicher Temperatur wird sie zer-

setzt in Zucker und freie Schwefelsäure , welche die Barytsalze fällt,

(Peligot).

Die Verbindungen des Traubenzuckers sind hiernach:

20„H„0„ in der Zuckerschwefelsänre.

ac„n„o„ + ‘ä‘;°} in der Bleiverbindung.
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— .3 NaCl in der bei 100° getrockneten Kochnlz-'_ w'l939°“f + 4aqn} verbindung.

‘äO„H'„ O.„ + $$$? % in der Barytverbindung? (Peligot.)

20„H„\0.0 + Saq kristallisirt.

.30u Hip um +-'. 4nq getrocknet bei 100“.

Ueber die Conslitulzon der Verbindungen der Zuckerarlen

‚ . ‘ ‚ mit Basen.

' Religbt dnß andere Chemiker betrachten den Trauben- und Rohrzucker
nie. einen Kiir'per, der sich gegen Basen wie eine Säure verhält, die Ver—
bindungen selbst als Salze. Gegen die saure Natur des Zuckers wendet
Graham ein , däl‘s.es keine Säure gebe , welcher die Fähigkeit abgehe mit
Kali ’uhd Natron Salze zu bilden, eine Fähigkeit, die den Zuckerarten
müngele'; er hält.es für wahrscheinlichei' dafs der Zucker ein wasserhal—
heiltiger‚ den' Salzen analoger Körper sey, in dem sich das nicht als Kri-
itrtll_wrwser gebundene “’asser durch Bleioxid, Kalk und Baryt ersetzen
dass‘e, indem sie in basi50he Salze übergeben; Kali, Natron und Silberoxid
‚-v;ßrtreten in ‚stiul‘ell Verbindungen hingegen stets nur daspnige “'asser ,
’tvelch'es,_d'arih die‘Rolle einer Basis spielt, daher es keine basischen Salze
dieser Oxide giebt , und dies .crklärt, warum sie keine Verbindungen mit
de‘n'chkerärten bilden. Obwohl sich diese Ansicht im Allgemeinen nicht
als ;begrün'det ansehen liil'st, indem es viele Körper giebt, wie Allantoin
und andere, welche die Fähigkeit besitzen, Verbindungen mit Silberoxid
einzugehen , ohne mit Kali, Natron, Bnryt etc. Salze zu bilden , so giebt
die Eigenschaft der Zuckerarten , mit Kocbsalz Verbindungen zu bilden,
welche-den Doppelsa’lzen analog sind , dieser Ansicht nichts desto weniger
ein besonderes Gewicht. Wollte man diese Verbindungen als Salze gel—
ten lassen , so mu'l'ste mit demselben Rechte der Holzgeist als Säure be-
trachtet werden, denn _er verbindet sich wie der Zucker mit Baryt und
Kalk und geht eine Verbindung ‚ein mit Chlorcalcium.

“In Beziehung‚auf die Constitution der verschiedenen Zuckerarten ver-dient bemerkt-zu werden, dafs, wie Riot entdeckte, ein Strahl polarisir-
ten\Lichtes;*wenn er durch eine Rohrzuckerauflösung geht, in der Pola-risatiunsebene eine Aufeinanderfolge von Begenbogenfarben zeigt, wenn
sie n;ichüliechts eine kreisf'örmige Drehung erhält , dafs der unkristallisir-bar gewordene Bolirzlicker und derZucker in dem Traubensaft, welchebeide Wilkommen gährungsfiihig sind, diese Farben bei einer Drehungnach Links zeigen, ‚dafs der kristallisirte Traubenzucker, Stärkezuckerund diabetisehe Zucker dieselbe Eigenschaft wie der kristallisirte Rohr-zueker zeigen, obwohl die Intensitut der Farben geringer ist, dafs die%. beginnende Giihrung in dem Trauben—, Stiirke- und diabetischen Zuckerdiese Eigenschaft nicht ändert, wiihrend unter denselben Umständen beidem Bohrzucker die Farben bei einer Drehung nach Rechts nicht sichtbar
sind,;ondern erst in der Polarisationsebene erscheinen, wenn sie eineDrehung nach Links‘ erhält.

Transformalianen und Z_erselzun_qsprodukte des Eolzr— und

Traubenzuckers.
„ ,

Es ist früher erwähnt werden, dafs der Robrzucker Tür sich in der
wässerigen Auflösung lange Zeit hindurch einer höheren Temperatur aus-«gesetzt, noch schneller beim Kochen mit verdiinnter SchwefelsäurejhTi'al1benzucker übergeht, der sich mit Schwefelsäure zu verbinden. ver-
mag, und es ist höchst wahrscheinlich, dafs die Veränderung, welchekochender Rohrzuckersyrup erleidet, Wenn demselben selbst kleine Men-gen organischer Säuren zugesetzt werden , auf derselben Ursache beruht,dafs sich hierbeifl‘raubenzucker bildet , welcher die Fähigkeit besitzt, mitden zugesetzten Säuren sich zu verbinden. Diese neuen*iVerbindungenbesitzen den süßen Geschmack des Zucker.—; und die Eigenschaft, durch
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Zusatz von Hefe in Gährung überzugehen , allein sie sind unldistallisirhar‚

werden bei starker Concentration in der Wärme nach der Abkühlung fest,

und diese feste Masse zerlliel'st an der Luft zu ‚einem 'Syrup. Weinsäure

Kleesäure , Citronsäure , A.epfelsäure , Chinasätire , ‚selbst Essigsäure , ge-

hen in dieser Weise Verbindungen mit dem Zucker ein und ‘köhnen'davoh

durch Alkalien nicht mehr getrennt werden , sie rauhen dem Zucker seige'

Kristallisirba‘rkeit. Die Existenz dieser Verbindungen ist die Ursache, dafs

man aus sül'sen Pflanzensäften , welche eine saure Reaction besitzen,'—kei-'r

nen kristallisirbaren Zucker erhält , bei dem Abdampt'en liefern sie einen

Syrup, der bis auf die Abwesenheit der Fähigkeit, regelmäßige feste

Formen anzunehmen , alle Eigenschaften der. Zuckerarten'hesitzt. ‘, Man

hat diesen Syrnp als eine eigene Zuckerart betrachtet und demselben den

Namen Schleimzucker gegeben (Melasse), allein es-mul's al's gewil's betrach-

tet werden, dafs er keine eigenthümliche Art ausmacht, sondern eine

' Verbindung des gewöhnlichen Zuckers oder ein Produkt der Einvi'irkung

fremder Materien ist. Der bei dem Baffiniren des.Bohr uckers abfallendo

Syrup enthält Zersetzungsprodukte des Zuckers , welc 8 durch Alkalien

entstehen. '
.- . -‚

a) Zersetzungsprodukte des Zuckers” durch Säuren. 4Eine Auflösung;

von Rohrzucker kalt mit verdünnter Schwefelsäure stehen gelasseh‘ ver-

wandelt sich vollständig in Traubenzucker , die‘concentrirte Säure-verkohlt

ihn unter einer sehr energischen Einwirkung. Der Traubenzucker kann ,

wie schon bemerkt, mit concentrirter Schwefelsäure zusamnnepge‚rieben

werden, ohne sich zu schwärzen, es ist hieraus klar, dafs die Zersetzung

durch Schwefelsäure erfolgt , ehe er die Verwandllmur in Traubenzucker

erlitten hat. Concentrirée Salzsäure verhält sich wie die Schwefelsäure ,

mehr verdünnte damit zum Sieden erhitzt verwandelt ihn in eine feste," gal—

lertartige , braune Masse , welche im VVassei' sehr wenig mit brauner Farbe

löslich ist und durch Waschen mit Wasser rein erhalten werden käun.'Dieser

Körper hat einerlei Ansehen ufld Beschaffenheit ,— gleichgültig bei welcher

Temperatur oder durch welchen Concentrationsgra’d der Säure er erhaltén

wurde, allein seine chemische Zusammensetzung ist höchst verschieden. Durch

Auflösung des Zuckers in verdünnter Salzsäure (1 Th. Salzsäure, 1 Th.

"Vasser} beim Sieden erhalten , stellt er "getrocknet ein leichtes braunes

oder braunschwarzes Pulver dar, welches bei 140° getrocknet nach der

Formel C,. H“ 0, (gefunden 64,1 Kohlenstoil‘, 4,70 \Vasserstofi' (Stein)

zusammengesetzt ist. Durch Kochen des Zuckers mit sehr verdün_uter

Schwefelsäure erhält man zwei dem Ansehen nach gleiche Substanzen,

welche von Boullay und Malaguti, die sich mit ibrer‚Untersuchung be-

schäftigten , als identisch mit dem Ulmin und Uhnsc'iure‘angesehen und

demgemäl‘s mit demselben Namen benannt wurden , allein höchst wahr—

scheinlicher Weise haben beide mit der Materie, die aus vermodert‘em ._

Holze entsteht, nur die Farbe gemein. Die eine dieser Substanzen löst

sich in‘Amm0niak und Alkalien, die andere ist darin unlöslich; die letz—

tere bezeichnen wir mit Sachulmz'n , die andere mit Sachulmsiiure.‘

Das Sachulmin setzt sich bei langem Kochen einer Auflösung von

Zucker in sehr verdünnter Schwefel— , Salpeter- oder Salzsäure ab; (10

Zucker, 80 Wasser und 1 Schwefelsäure) in Gestalt von braunen, glän-

zenden, dem Ansehen nach kristallinischen Füttern, es ist stets mit Sach-

ulmsäure gem gt, von der man es durch Behandlung mit Ammoniak trennt,

in dem das Sa?nuImin nicht löslich ist. Die Sachulmsäure löst sich in A]—

kalien und Ammoniak mit brauner Farbe und wird daraus durch Säuren

in braunen Flocken,(niedergesehlagen; mit den alkalischen Erden und Mc—

tallsalzen bilden diese Auflösungen braune Niederschläge; getrocknet st‘ellt

sie ein braunes , glanzloses Pulver dar , welches uniöslich ist in_Alkohol

und Aether; bei langem Sieden mit \Va,sser verwandelt sie sich in Sach-

ulmin d. h. sie verliert ihre Löslichkeit in Alkalien , ohne ihre Zusammen-

setzung zu ändern. Malaguti erhielt durch ihre Analyse in 100 Theilen

57,48 Kohlenstoff, 476 Wasserstolf und 37‚67 Sauerstofl' , was der For-

mel C‚ H, 0 entspricht. Bentley gelangte zu derselben Formel.

.‘

 



 

Glucirtsäure. %-

‚ . _ . ‘?” — _

Mit Saclmlmsä1rqgésättigtes Ammoniak. giebt‘mit Silber‘ $&_Eup£er« ,
oxldsalzeii'r‘ind es'éigsüurem Blé_ig;id braune Niederschläge ‚53 , «s..ü’h beim
Waschen i‘it‘reinemjVasseij‘ nicht in salzhaltigem (Bentley) lesen,; _.ist
hingegen das Alkali bei der Füllung vorherrschend , sovsi'nd_ die Nieder'.
schlä e böstfindig„ ‚Nach Boulhly’s‘Analy*seenthält der > rniedérse ag
mit er 'g‘esätt7igten Lösung von Sachul äur-e in Kali et, 36, 7
nach Malaguti 8-1,5—‚-—24,1 -Sillieroxid, 'd rtKupfcrniederysöhlaß 1_0 —_"l- _“
p._c. Ki! eroirid , .woraus sich für das Atpmgewicht der Sachulmsgiure_flie ‘
zähl ”unde "ufolge die Formel C„H„'O„ ergieb‘t: „Hiernach wurde
diese Substanz sie!? mit Oxiden verbinden ohne ein Ae"hivalent Wasser—‘,
abzugbli_e ' Ob die? Materie in'di_esen Niedérschlägen in ihrer Zusammen-‘
setzung | der Säure selbst überänsti’mmt , ist nicht untersucht. ;_

Wird nach Mala;luti eine Auflösung v'on Zuélrecin verdünnter Schin-
feleääre:i_d‘—o’fl'enen 'Gefäi‘sen mehrejze Tage lang‘gck0cht , so wird Sailer-
stofihfus 'üer Luft—aufgenommen, es entsteht neben den ebenerwz'ihnten
Pr“odukte,n Ameisens_äure‘; 20 Th; Rohrzucker„60 Th.»“jasser und 1 Th.
Schwdfel,säurelmzdrat_lieferten‚nich 2;istündigeiu Sieden‘6,50Säcluflmin
und“ Sächulm’séiuré und— 2',236Wasserfreic Ameisénsäure , bei Ahschlul's “der”
Luft findet die .'Bildung von Alileisensäure nicht stätt. ‘ _' „L’ _

Eine Auflösung/Von Z@ker _ig_r ,Selibvefe15iim;e_, die —rfiitzd"l‘h. _VVasser
verhihmt is ‚verwandelt “sich beim $iédeü‚vollstän(lig‚ip eine brauiie*Ma—
té_l'ifl"»lllltl-'l 'eine .'reichliche MepgeAmeisen$äure‚ welche iberdestillirt.
Die Bildung-‚der letzteren’findpt statt bei yölligem,Abschlufs der»Puft.fl.

u
-'“ „b) Durch Alkatfen. '.Bohrzuckér kann. in -Ka'lilange , B.aryt und Kalk-' _

Wasser 'gelöst und zum Sieden erhitzt'.werden', ohne dafs die Farbe der
Flüssigkeit sich iindert; wird er aber«in diesem—.Zu‘stande sehr lange einer
höheren Temporatdr ausgesetzt „ so_ färbt—sich die Fliissigkeit braun;n es
entsteht, WCM! dies bei Zutäßtfir Lüft. vorgenommen wird, durcfi'Sauer-
stoil'aui'nzihme, Ameisensäur ( ütgute'), die mit. dem Alkpli 'sic_hfl'yerhinä
det, ' und zwei neue ‘von Peligot entdeckte„Säuren, wovon ‘die ‚eine dum-
kelbraun‚und im Wasser unlösliclr, dié tmdere' farblos und 'an der L
zeriliel‘slich ist} die erst 6 bezeichnet Dumas 'nrit Mélasinsr'iui‘e, die nude e
mit Glucirgsiiu-re. %.i höchst wahrscheinlich , dafs in diesem Fall, der
Rohrzuckerwich in r3ubeuucker‘ verwandelt, vifelcher durch Alkalien '
diese Veränderungen leicht und schnell erleidét,

- Glucinsäure. Diese ‚Säure bildet sich aus Traubenzucker ,'Wenu*eine
mit Kallf'oder‘ aryt "gesättigte "ösqu desselben in einem verschlossenen
Gefäi'se sich sei st überlassen “wird. Nach einigen “’ochen hat die Fliis—
sigkeit ihre'alkalisChe R'eaction verloren und die Basen können durch einen
Strom Koh ensäure nicht mehr abigeschie'üen werden. 'Verset2t man diese
Auflösungen mit; b'asisch'essigsziurem'ßleioydd , so ‚erhält man einen weifsen
vdnminösé'n Niederschlag , -weloher durch :Sohwefelwasserstofl‘säure zer-
setzt, die Säure in Verbindung mi'tl\Vasser liefert. Sie ist ausserordent-
lich löslich und stellbim luftleeren Raume getrocknet eine nicht kristalli—
nische, dem Gerbstofl' ähnliche, Masse. dar; sie zieht mit Begierde Wasser
aus der Luft an, die Lösung schmeckt deutlich sauer urid röthet die Pflan—
zeni'arben , alle ihre neutralen Salze s'cheinen löslich zu seyn, bis auf das
basische Bleisalz, aus welchem sie abscheidhar ist. Nach dcr Analyse
von Peligot, welche der Bestätigung bedarf, enthält das Bleisnlz “69,3 bis
70,5 Bleioxid, 14,2 bis 14,8 Kohlenstoif und .1,9 “'nsserstoif, woraus
sich folgende Förmel berechnet: C„ I!30 O„ + 6Pb0, oder im hypothe-
tisch wasserhaltigen Zustande C,.H„‚ 0„ + 6aq. Die Säure in diesem
Salze würde sich hiernach bilden indem sich von 2 At. Traubenzucker die
Elemente von 7 Atomen Wasser abscheideu. Da aber das Bleisalz offen-
bar mehr Basis enthält als dem neutralen Salze entspricht, so ist es mög-
lich, dafs der Säure im wasserhaltigen Zustande die Formel C,. H„) O„ +
33.11 oder S(C‚ H„‚ 05 +aq) angehört. Das als Basxs functionirende Wasserhinzugerechnet , trennen sich bei ihrer Bildung von 2 AO. Zucker die Ele—mente von 10 A0. Wasser.
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Melaqi‘asttura. -Dieseßäu're' erzeugt ch nud;denn1l'rauhehziuolrer bei

der Einwiäuig von Aflkal'en ln‚der Wär „‘. Misc!“ mai) eine«'—Warm’ge-

sättigte Lo ng v‘on Baryt ydrat, Kali-' "q'der Natr0nlafugÄc mit eschnmlfle—

nem Traubenzucker, so löst er sich ‚mit heftiger-\‘Väyme u d \} ser-

dampfent\l-iclneliüig auf, die Mischung nimmt eine braqné"‘Fayrbe‘ an die

bei;fgrtgese ‘ “' ';hitzungiimch durik'ler wird i. es e‘nts’tehj; anfänin Glu-

‘ . ign‚Zerset_znngsprodukt Melasinsäh_r,q_af;tjtritt."‘fl' 'tief.

ge"Lösung .läl'st , mit überschüssiger Salzsäure? erst! zt , die

n 7951;gfl5 eines schwarzen lfo'ckjgen Ahrsui;zfe‘s nißn '

   

   

gegach ;en3:eineérhalten wird; D ch üq«„lnalyse dieser‚Mattrie erhielt

Being/ot 62 ;62,9 Kohlenstoli‘ , ‚$ bis-5,4 Wz$serstglf , ugd'1hlmas be-

rechnet hier „s„die Formel'q„ Ji„‚9„.‘ . ”‘,. ‘ je: ‚' ' "

\Nach'Milüiö‘üti entsteht durch Ein“ 'rkupg d'cr A‘lkalien auf ZÜqker‚bei

  

Zntrithde_r Luft; und in erhöhtß-fl‘enn ratur Ameisen‘sfruré 'und‘Sn‘bbulm-

säure." ‘ ‘ ' " "" “ ‘ -'_. ' v . * ‘ ‚ _ \ ‘

, ‚Neben der “Melasinsgüge findet sich ;nit den Alkaliegi’ ein'p nieht flüchtng

‚Materie verbunden, welehe.— die Silbersn‚lze 'mitvnnssei-örden'tlicliäj Leich—

tigkeit reducirt.fi Zuckersäure ?).
w..

..« ,_.|‚_o- —— \ =‚

c) Durc’fififlöhte Teiltper‘atur b'ez}llefihrurü mit‚Kallf..—-gl Meta etoir‘;

Formbl C, H„‘D. \Ein demenge’ 'vön'.l _. Zuc'ker mit 8 Th. ß‘hgäiéti;-’

nem Kalk qufrinh1gste gemischt; und in einer-Retor'te Juisau'i‘ i ? erhitzt,

blüht sich >‚pl'ötz'lich auf, ‚es dias,tillirt’hierbei neben einer schwachen «Ent-

.wickelung v'on brehnbafprn_Gase eine brennbare Fliissiiglteit über,“we che

‚ ein Gemenge von Äceton mit. Metaoetonästh*Zuäatz “;?onß’i/asser'scheidét

' das letztere ab.. Durch» Rectifikation erhält m_zi*n die "zxilétit übergebenden

Portionen rein. Das'Mctägetpn stellt’einé thi‘hltiSéFliis5igke‘it dal; von

angenehmen “Geruch„ sie siedet bei*84° '_istmischhä_r mit Alkohol’und

Aether, nicht lö's'iich ‘in Wasser. Sein _ u's'nmensetzunk nach läßt.sich

dieser Körpen' als Aceton betrachten minus 1 At.'Vi’asser0. h„ 0,1— H,O

= (>‘ n,;o.. 1 At. ‚Zucker emhäio‚aie Elemente von‘ , ‘

‘ ' ‘ — 1 At. Aceton C5, hl6 (_) '

1 At. Metäceton ‘C, H„‚0 _ _

3 At. Kohléns'zfiure “C, ' 0 Ü

*n‚w‘ „1'At. “’asser ' .

. . ' . Um “.w 05 "

. \ ° _: 6 ' . ‘ - v, . .

d) Durch erhöhte Temperatur. ——. 'flaramrl. .thrzucker schmilzt bei

180° zu einer klebr‘igen‘ä farblosen h‘lüs'sigkeit, die nach dem Erkalten zu

“einer durchsichtigen 'amorphcn Masse erstarrt (Gersti»nzuclfer'), bei etwas

höherer Tenworatur wird er braun , bei '210—220" blüht er sich auf und

verwandelt sich ih eine schwarze, dem Anthrazit ähnliche, glänzende,

poröse Masse, welche Peligotriuit‘0ru‘nngd bezeichnet. Bei der Bildung

des Caramel “entwickelt sich ausser “'asser, was von S'puren, eines brenz—

lichen‘0els und Essigsäure begleitet ist, kein anderes.Prudukt.' Der käuf-

liche Caramel.enthält wechselnde Beimischnngen von Zucker.' Man erhält

den Caramel vom Zucker und einem bitterschmcckenden’Produkt, was den

gebrannten Zucker stets begleitet, frei, wenn man den Rückstand von der

Scirrnelzun;g des Zuckm*s in wenig “’nsscr löst und die Lösung mit Alko-

‚ hol ,mischt; der Caramel schlägt sich in diesem Fall im reinen Zustande

“nieder, während die Beimisclxnngen gelöst bleiben. '

Reiner C:!ramel stellt ein tief dunkelbraunes oder schwarzes Pulver

dar, was sich sehr leicht in “’nsser mit schöner Sepinfarbe löst, die Auf-

lösung ist geschmacklos , ohne “'irkung auf Pflunzenfarben, sie geht durch

Hefe nicht in Gährung über; in Alkohol ist er unlöslich. Busische Blei-

salze sowie Barytwasser werden von seiner \\rässerigen Auflösung gefällt.

Die Zusammensetzung des Barytniederschlngs ist wechselnd, er enthält

20 bis 21 p. e. Baryt.

Wird der Zucker über die angegebene Temperatur hinaus erhitzt , so

entsteht aus dem Caramel durch VerNst einer neuen Quantität Wasser ein

pa mi;'mtt,_sélir verdünnter Salzsäure, zulctit’ niit )Vassér aus; ‘
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‘un Wasser unläslichag Broßukt’,j@i höherer Temperatur' entwickeln.}l‘ch
_bi-en bare Gasarten ‚\ es bleibt ‚eine schwerverbrennliche.Kohre'i'm' Rück—
lta

< ' '. 'i _ ' ‘ ‚‘ . ' . . '

" Naeh den ‘An'a.lyserf vd’1‘1 Pfil,igjlt«bésitqt de‘r‘0'argirnel die heimliche Zu-
1pmmensetnün'g ‘wie (*PuRDl'll'lll6k8fll'" in „seineg) Verbindung mit lll'e'ugtid,
namlich C‚1H,_QÖ„(le. Analysen gaben 46,6 is 47,5 Kohle uud;—6,- bis
‚6,8, \Va'ssers'tdfi). ‚ Er ent®ehtv“hiernach_a‚us dem Rohrzucker , indem sich

1 von se'neq Befipudlheil'en”dje Elfimcnte.vfln ‚2, At. \Yasser trennen. Trau_—
ben'iuclzer liefert unter densellfen Umständen das nem]iche Produkt; ,

__ _ , ‚.,.
_ ' .

„ . . _ , Zuc'lgergäüre.‘ ‚ -_' \» , , . ‚ .

' ‘n' _“ “Zusimpmefisetzung: Ö„ H„,p„ $—'_iaq =..- C,; H,O 016 ‘
-—Öqaatiamraduktder_ ‘inwirkungfir dünnter Salpetersäure u_ul' .R'ohr-

L oder Ti-auhénzu er.‘ Von cheelefür A%%felsäure_gphalten, Guerz'rt Varry
éib ihr den Namen Acidepamlliydm'que{Hydroxalsäurej; sie ist-von Erd-
;nqn‘n.‚ von Lila/'s, zuletzt? von; Thaylow näher untersurht werden.“ ' .

Bürste/dung: LMan erhitzt ‚l Theil Zanker oda—_ Gummi mit 2 Theilen
Sälpetersäure', verdü'lmt mit 10 Tlfeilep Weisser, s‘olailge man noch— Ein-

- wirkurf!; bemerkt., säotl'gt die erl1Mtgné—Flüssigkéit,niit kohlensaurem Kalk
und'yermis«ht sie alsdan_n mit néutra‘.lem es_sigszurem Bleioxid; Es bildet
sie!} .ßibr6ichficlier wéil'ser Niederschlag , d'en ailége‘waschefi und mit Schwe-
felwasserstofféiuro‘zerlegtnvird.‘ Die erhaltene" saure Flüssigkeit wird
‘zur Hälftemi‘f—Kali ueutralisirt,”un_ll i'm \Yasserhnde verdampft ‚' bei hinrei—‘
„üheuder Cpncentratl‘on'überläi'st man sie dem freiwilligen Ver'damM‘en; wo
säuras zin:kéisa‘ur€s-Kali —k\'iqtnlljsirt , was man durch Behandlung mit Kohle
e_fltféirhti— Die durch Verdumpt‘cn der'l‘arhloseu\Fll'i55ig_kf3it erhaltenen Kri-
stalle werden mit e'ssigsaurem Bleioxid zerlegt und aus dem erhaltenenreinen Bleifiiedersrlulag durch Zerl'e;gung mit s|-hwefehvässgstoifsäure‘ dieSä‚uro jmireinen Zustande dargestellt. _ _ \ . »,

Eigeus'cfml‘ten: In verdünntétn Zustande schwach satire— Flüssigkeit,in comréutrirtef'mr ein'sehr “saurer ‘farblosér Syrup , in‘dem sich nach langemSteien‘ farblose Kristalle bilden (Guerin),p s’ie fällt Baryt-v rind Kalkwäs—
weii'sen Flocken, die in _einem.Ueherérhufs der Säure verschwinden,sd agt Kalk und Barytsalze\niclrt nieder' bringt in salpetersaurerh E_lilöer-oxid keipén Niederschlag hervor; set_zt !] Zu dieser Misrghung Ammoniak,so entsteht ein weil‘sér Niedei‘srhlag', ‚der bei ‚dem geliudesten Erwär"menzu;Metall_reducirt„wird ,“ Was die Oherfléiche des Gefäße; mit einem spie-gelnden'll'ehenzqg bekleidet. Durch Epvä_l‘men mit Salpetersäure entstehtdaraus_ Klee- und‚Kolnlensäure, init; Mungzmhyperoxid und Srhwefelsäureerhitzt liefert sie Ameisensiiure.‘ Mit wässerigen Alkalien ifn_ Uebersr:hufserwärmt bräunt' sie sich stark. Die —Zuvkerséiure löst sich in allen Ver—hältnisseu in Alkohol, sehr wenig in Aether; sie löst Zink und Eisen mitEntwickelun von \Vasserstofl‘gas auf; in verdünntém Zustande aufbewahrtzersetzt sie sich, sie bedeckt'sich mit Suhimmel.

. > * ' Zuckersqure Salze.

Die Zuckersiiure ist: ausgezeichnet durch die zahlreiche Klasse vonVerbindungen, die sie mit Basen liefert. Indem von den 5 Atomen Was-ser, die in ihrer Formel'die Function einer Basis vertreten, ein , zweiund mehr Atome durch Metalloxide vertreten werden, entstehen fünfReihen von Salzen, von denen die folgenden, deren Zusammensetzungbekannt ist, hier erwahnt werden:

Cu Hm On + 5}31 Zunkerääurehydrat.

C„ H,0 O„ + 23q£ Sauerreagirendes Kalist.

C,. H.„ O., + AdH‘O ; Ammoniaksalz.
4aq

2Pb0} 1. Bleisalz.Cl] Bl. 011 + sarq
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Wenn man die Bestandtheile.desWaésers_,‘
das in„diesén„xc‘ofingln als

die Funktion einer Basis vertret'end aufg0führt,is't,';zu degf‘Elernenten dern

Säure rechnet, so beobachtet man leicht,*dal‘s die Zuckeréäure d1e“Ella-

mente v'dn zwei Atomen Schleimsz'iurel C„H‚„ 0,5 ::: 205 H„, 0'! ‚enthält,

dafs das. Zink- und.llle15alz eine dem‘ schleiinsauren Silbermdd analoge

Zusammensetzung haben , dafs melnreré,dür andern Sal‘hcrmit den auch-.

gen “citronsaüren isomér ersc'lreincni.‘ Die Erzeuguüg-einenisdjneren gäii're ‚.

durch. einen Oxidation5procel‘s aus Wei Meterien‚@ucker'undjlt'lilchzuclreb,
'

welch durch Gährung _eix‘1erlei l?mdukte liefei‘n ‚' macht ‚die Etage üben

eine äinliche Constitution-beider zu einer_höchgt interess‘anten Aufgabe.‘

_ Was die Eigen‘schaften‘ der_gucker$ahren Salze‘bietrilft; so.hietef1 _sie

wenig Interesse, dar;{das einato ige Küalisalä‘ kris'tallqisirt in farblosen , f i—

nen.,' kurzen ‘, copceptrisph gru‘péirterr; schiefen rhe'mbihchen Nadäln;’o er

Prismen_ , es is:: in kaltem \?Vasset „schwerlüslich‘ ; das einatomig(é Amino- ‘

nigksalz’ besitzt das ne'mliche,Aussehen»und ist in‚82 Th. ka];eüu,‘.iné “Th.

siedendem’ Wasser löslichn Die‚zweiäugmigen Natron= und 4mmoniaksalze

lsind nicht‘kristalli5irbar, dasletztére erliert. beim Abdampfen‘Ammoniak‘

und“ geht thejlweis'e ih saures S_alz über.,» bag zvi'eintognigé Zihksalz erhält,

man durcli‘Auüiösun'g von Metall in der—wäs5erigen Säure„scbald die Fliis-_

sigkeit sich der Neutralität nähert; schlägt ..és sich. Bis weißes, kristalli-

nisches , körniges-Bulver nieder; d s zwei- und“ drejatomige Bleisalz—er-

hält.man durch Fällung_des‘einatömigtän
Kalisalzes'mit.saipéter- oder es-'

sigsaurem Bleigarid ; das fl'infatomige Bleis'nlz bildet sich, als ein sehw'erer ,

körniger Niederschlag , wenn in eine kq_chende Auflösung, von, eissigsaurem

Bleioxid' die Säure oder eine Auflösung des‘Kali5alzks. tropi'énweise zuge-

setzt wird. ‚ ‘- u‚4 ', . ' , . ' ‘ _,

Uebersicht der‘Züsam1fi_erisetfßühg
{der Verbindunän

der Zuckel°ai'tp.n u'nüihrer Zersetzgmgsprotly
kte;

Die Analysen der Verbindungen_ des Zuckers mitßasen uiid Säuren,

so wichtig sie auch für diemähere‚lienntnifs
dieser verbreiteten. und eine

so wichtige Rolle in der Natur spielenden Materien sind -, lassen stets nach

eine grol'se Ungewißheit über die Formel} Welche ihre"wahre Cdnstitution

ausdrückt. Obwohl Ruhr-: und Traubenzucker durch ihreri‘Gesehrhack und

durch manche Produkte, die sie durch ihre Zersetzung liefern, grol'se

Aehnlichkeit mitein'ander haben, so ist es dennoch, wenn-ihr chemisches

Verhalten beachtet wird, ausserordentlich Walwscheinliclh,'ddf
s beide ein-

ander nicht näher als wie Stärke und Holzfztser zum Traubenzucker ste:

hen. Die concentrirten Mineralsiiuren, welche auf den Traubenzucker

kaum eine VVirk'ung äussern , zerstören den Bohrzucker mit der gröl'sten

Leichtigkeit, und umgekehrt läfst sich‚ohne Zersetzung kaum ein Alkali mit

Traubenzucker zusammenhringen,
wahrend Ruhrzucke'r mit Kalk, 'Baryt

und Bleioxid Verbindungen bilden, die sich in trocknem Zustande nicht

verändern. Traubenzucker bildet mit Alkalien eine ganz verschiedene

Reihe von Zersetzungsprodukt
en als wie Rohrzucker (Bracomwt),

_und

ihr Verhalten gegen polarisirtes Licht ist eben so entgegengesetzt (Boot).

Wäre ihre Constitution ähnlich und beide nur durch einen verschiedenen

Hydratzustand von einander verschieden, so müfste sich der Trauben-

zucker mit derselben Leichtigkeit in Rohrzucker verwandelnälassen
als

wie es umgekehrt geschieht , und jeder Anhaltpunkt„ zur
Erklarung ihres

so ganz entgegengesetzten
chemischen Verhaltens wurde fehlen.

Die Aéhhlichkeit zwischen beiden erstreckt sich nur aux: ihren Ge-

schmack , den sie mit andern Substanzen theilen , auf ihre Falugkent nm
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Koehsali. eine Verbindung eiüzuäeh'en und auf die Eigenschaft durch Göh-ruflcr;bei B‘ rung rnit Hefe in einerl‘éi— Produkte zu'zeri'alleu; alleig manka mit Ge) ll'sll'éit annehmen , dafs iler gohrzucker erst nach seine m-
‘ . ' , ‚ .

_ mdlu‚ng in Tranhegzhclger‚gähruugsfähig wird.

Die Zusimfie1melzungder “Cl‘fhnsf0rlnätions.- und Zersetzungsproükte'du Zuc‘kemrten ist folgende: _ _ .— . ., "„
._ °C,; H,. O, +"2aq Bohrzucker„ ' —.

‘, ' Q., H„*O‚ Caramel; _- ‚ ' _ ‘—' C.1 H,.»O„ Zuckersäure (Thaulow) In dem _.saurenßalisuln. "-— „11„ 0„. do. in dem Zinl;salz: ' .: { ‚
‘ ' „ ||u_.0„ :in dem 2ten Bleisalz. . - - . ,

‘ ». ' ' C., H.„ 09 in dem‘öntomigell Bleisäl‘z.
‚ _‘le,.5ü„ 0, Such nlsäure (Malaguti Boullay).

.-_ é"h 93 ;+ 116 O, Glucinsäure.» . * / _
_ . . ßO„ H,O—0.“ + 11,0 braune Materie aus Bohrzucker nut concelf:„ ._ _ ‚. '.“ _ — . . trirter Salzsäure (Stein). ' ‘ ‘ ' ° __.‚ . QC„ H,}‘O, Melasinsädre (Reliqon ‘ . _ .. . ‘

. 3Al'a dieser Zusamm'enstellung ergiebt sich, dafs '7 Atome wasserl?eierZu ie Elemente' von: 1 At. Zuckersäure, 3 At. Melasinsäure und 17At. ' er'en'thulten; 2 Atome Zuckei-säure enthalten ferner die Bestand-"tiéile‘iqn 1 At. MQIasinsiiure, 1 At. Ameisensäure und 4 At. Klees_äure‚Bjes'e‘ chning dürfte vielleicht zur Aufklärung der Bildung der .Me—lbuinnäu ühren können. Jedenfalls verdient hervorgehoben 7Ql vgerüen,dal) die Zuckcrsäure eine gleiche ‘Anzahl thlenstofl'atome mit dem Zucker.—_,gemein hat, und dafs‘ihre Bildung auf‘eine ähülibhe Weise vor sich zugehen Scheint wie die der Essigsäure aus Alkohol. . ' _ ' a
'Aus dem Verhalten der ab'gehandel'téh Zuckerartel) geht für den Pro-cel'e ihre; D‚arstgllung hervor, _dnl's Pflanzensäfte, welche freie Pflanzen-uhren und'llohgzu er enthalten, beim Erhitzen zum_Sieden.und Abdan—3l‘31 kéinep. flnhrzuc er,. sondern Traubenzucker und Yerbindungen des. e .teren. ”t Pflanzensiuren_liefern, die uuk'ristallisirbar sind.. Aber beilan anhal gtbm_‚Erhitzen des Rohr-zuckers für sich, bei seinem Contactmit clbv fehhre, noch schneller beim Erhitzen damit,-wird er theiLweiseehenfnllsqlt haubenzucker umgeäindert„ Dieser letztere Qnuu, welche;-demnach "nur selten in den Flüssigkeiten fehlt, aus denen man in denZucker! ‘ riken. eu Bohnzücher—gewinnt ‚‘ geht bei dem Klären des Saftesmltätzendenl alk sclylfill und, leicht entweder ‚in Glucinsiiure oder inMelgsinsäure er; durch die Bildimg der ersteren verschwindet eili Ae-'äulva?ebt von Zücker'für jedes Ae'quivalent Kalk , es entsteht glucinsaurerKilk in' der°Melasse» -Der Saft der Run'kelrüben enthält Kochsalz undKalisalze; “lhit dem Ko llsalz geht der Rohrzuckcl' eine an der Luft zer——fliel'slicrhe Yerbindnng ein , und 6 Theile Zucker 'werden für jeden. TheilKochsalz ‚als unkristallisirbarer_8pr -in der Mutterla1ige bleiben. DieKalisnlm werden durch den üt7'.enden Kalk_zerlcgt, der concentrirte Sy-rup enthält freie} Kali„_durch die Einwirkung desselben auf den Zucker indef'Wjirm'e entsteht Melasinsüure , welche den‘Syrup dunkelbraun färbt.Es ist kln'r‚ dafs die von vielen,F;.hfiläamen nach der Klärung des Saftesmit Kalkmilch vorgeschlagene Neul'alisnthm des freien Alkali’s mit Schwe-felsäure (Kodweis, Aun;lleu dell Phin’macne Bd. xn. S. 61) der Theorievollkommen entspricht, lndeln' _sie von den Pragis längst schon die Bestä-tigung erhalten hat.

‚

‘ ‘ ' Milchzucher..

For'mel: c,. H.. 0„ oder bung, 0„ + 5aq, bei 130°getrocknet C,. Has 010 + 33 , in Verbindung; mit Bleioxid
‘" un 01, +ÖPbO und Cu „on + 10Pb0- (Berzelz'us.)ßlem von Bertholdi 1619 beobachtet, bis jetzt ist er ausschließlichhil' el- Beotmdtheil der Milch der Siiugethiem bekannt.



. 5.145. llaz;stellung£ Durch Vbrddn$türig" vd liristh-

lis'ation aus den Molken. Durch Behandlung mi ‘; geglühtcr

Huäkoble' und neue 'Krista_llisationen erhält man die,]fi‘i3tblb

füos.”*
—'

_ . . ‚_ , . ‚

' ’$._._146. .Ezgenschpflen: Der M11cbzucker kristallisirt au"s

wässengen Losungen in harten, zw150hen den Zähnen [fifa-;

che‘gden, wenfsen_ durchschennenden, vrcrsedigen , mit vier

Fl"chen _zugespxtzten Brnsmen,._von blä_tterigem Gefl*ge und

1, 43 spec. Gew1cht; lost swb m 5——ab ’lh. kaltem, in,"2‘/; .

kochendem Wasser, ohne einen Syrup zu bilden. Die Kri-

stalle auf die Zunge gebracht, besitzen einen schwach slifsen

Geschrn'ack, m der concentrrrten Auflösung ist derselbe hervor-

steche'nder. Zuerst bis 120, sodann blS 140° 'ci'yifzirint‘i‘erlie‘rt-

er s.em’®Vasser ohne zu schmelzen; schnell und‘stark enhitzt

schmilzt er unter starker Färbung bei 100“ , er verliert, wenn

das Schmelzen verhiitet wurde, 5,3 p. 0. Wasser =»1?At.-

verändert SlCh nicht an derLuft, Ill0hl. bei 100“, und ‚ist in“

Aether und Alkohol unlöshcll. In sauren und alkalischel ms '—

keiten ist der Milchzucker viel löslichenals in_‚reinem Vl’asser, _” Metal -

auflösungen bringt der Milchzuck‚er keinen Niederschlag hervor, sé'iné

Auflösung wird_durchv Galläpt'elinfusion nicht gefüllt. ’ ‘ - ;, ‚‘

Mit verdünnten'‚Minerrilséiuren, Schw'efel- odehSalzs‘äure ‚gekocht

ve'l'wandelt sich der Milchiucker in Traubenzucker, er liefert nach; l'a_r/et‘

etwas weniger als sein eigenes Gewicht. (Der Theorie nach sollted,l*00„

Theile dür'ch—Ahfnäbme—von 2 At. Wasser 103,8 Th.gebcn.) _ ‘ "

Mit concéntrirtén Mineralsäuren liefert “er die nemlichelf 'Materi'en;

(Sachulmin und Sachulmsiaure), wie der Traubenzucker, un 'b‘eini Zu- '

sammenreiben mit Kalihydrat und Wasser löst 35 sich unter;flEi- 1itzung mit"

zu einer braunen Flüssigkeit, aus welcher: Wei 1,eist eine falle und hitteli°-

schmeckende, an der Luft. Feuchtigkeit anzicliende , dicke Flüssigkeit fällt,

welche Metallsalze fällt,(Bunillon-Layrü_nye und Vogel). Der \Veingeist

soll hierbei essigsnu-res Kali aufnehmen. In w leher l}ezielning dieselbe zu

dem Milchzucker und der Glucinsaiure steht, bleibt noch ausiunnitteln.

Mit Salpetersäure, er'wiirmt liefert der Milchzuckerßcllleimsäure, von

welcher ein Theil in Kleesäure verwandelt wird. ‚Gegen nléicfht reduc'rr—

bare Metalloxide verhält sich der Milchzucker ähnlich wie‘Bohr- und

Traubenzucker , die Oxide werden in 0xidul und Metall verwandelt, wäh-

rend sich Ameiscn'säurexbildet; Melallauflösungen zugesetzt verhindert er

die.Fällung vieler 0xidc durch Alkalien. ‘ ‘Wässerige A‘rsensäure nimmt,

mit Nüchzuckeraufiösunggemischt , nach einiger Zeit eine rotbbraune Farbe

an; in Pulvergestalt absor'birt der Milchzucker Aminoniak Berzrliu.g) und.

salzsaurqs Gas (Bouiltun-Layranye und l;ugct)-, er geht eine Vertmdlmg

mit Bleiokid ein. — Geht mit Hefe und1n der Milch in geistige Gährung

über.
;

206 , Milohzbokér.

‘

_ .

Milchziwker- Bleiowid.‘ Bei Digestiou einer Milchzuckerauflösung mit. ."

Bleioxid in der Siedhitze bräunt sich die Flüssigkeit, untérhnlh 60° bleibt

sie farblos; es‘bilden sich hierbei drei Verbindungsstufen, ein schweres

körniges, nach dem Trocknen gelbes Pulver liegt auf dem_ Boden des

Gefirlses„ es enthält 87,2 p. 0. Bleioxid; eine weilse schle1mige, nach

dem Trocknen durchscheinend und gelblich werdende Verbindu'ng schwimmt

in der Flüssigkeit, sie enthält 08,529 Bleioxld. Die klare_Fliissigkeit von

beiden abfiltrirt binterläl‘st nach dem Trocknen eine durchsichtige, gumml—

flüge , bei 100° gelbe Masse , welche 18,12 p. e. Blemx1d enthält (Ber-

zeh'us).

.

;
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0.tidalionsprddulfie des Milchzuckeri. ,>” . . '
A.‘ ‘ ‘. . ‘ chzlämsäul'e. ‘

* Ztveibasieche Säure. Formel: C„‚ H„ 0‘„ + 2aq. r»Symb. M + 234(Berzele'us, Malaguti). on Scheele—entdeckt.
jBildung.-‘Bel der Behandlung des Milchzuckers, Gummi’s, Gallen—S’üls Z Mannit mit ‘VQIdiiflutfilSalpc-3tersäure. Aus 1' At. krisallisirtem Milch-zuclfer eutstehem2 Ali; kristallisirte Sehleimsäure , indem-zu den Bestand-theil‚en' désersteien 12 Atome Sauerstoff treten, während 4 Atome Was-ser ubgesc edun werden. ‚ 4 ' =

_'Darste lung.- ‚1 Theil‘Milchzucker (oder Gummi) wird in einer Retorteoder Porzellanschaale in 4 Th. SalpeterSäur‘e von 1,42 und 1 Th. \Vaséeraufgelöst !ffid big» ‘zum Aufhören des Aufbrausens erwärmt; beim Erkaltenr;illqdle Schleimsäure nieder; aus Milchzucker wird sie stets rein erhal-ten au Gunrfl1i_ist sie kalkhaltig ,. mai) reinigt die letztere durch Auflö—suné in 2inem Alkgli und Füllung durch eine Säure. - ‘Eigenschaften": '“leil'ses liristallinisches Pulver von sandig säuei-ljtzhemGesc ma“ ;' rötl1et dié Pflanzenfarben, in '66 Th. ‘siedendem “’asser lös—liclx, unloslich in ‚Alkohol, schwerlöslich in Verdünnten Säuren, löst sichmit carmin“rothérfllv‘qrbe‚ bei starker Erhitzung' unter Schwärzung, ln con-centijirter$chwéfelsüure, es entsteht hierbei wahrscheinlich eine Doppel—-vé'rbin'dung beider Säuren; mit Bar'yt neutralisirt bleibt nemliclhin derAuflösung eine grü‚fse Menge Bgryt (Mdlayuti); wird durch anheltendesSieden,.Abdampfen bei 100°‘ -iu modifizi'rte Schleimsäure verwandelt; beider“ trocknen Destillation schWärzt ‚sie sich , unter ändern Produkten sub-li_mirt‘Pyroschleinzsäure„
‘“ ' " ‘ ‚ '

„ . Schleimsiaure Salze. ' ‘ }. ' « . ‚ „
. Die—Sohleimäure neutra_lisirt 2 Atome 5äsis, indem die beidenjaleHydratwasser in der Formel abt'gefährten «Atome Wasser ganz. oder zumTheil ersetzt werden durch Aeq‘uivnlente .v0n Metalloxiden. Üf’e_Sgilze mit ,alkalischer Basis sind loslich, „ ie andern, M'élche eine alkalischeErdeoder ein schw“éresMetalloxid'enthalten, ‚sind unlöslich. Dürch" Behandlungmit Mineralsfiuren' werden die Meta-lloxlde unter Freiwerttung der Schleim—säure' entzogen.' Das Silbersalz enthält= 2 Aeq. Silberoxid, das ‚Bleisalzist M‚2Pb ;+- 2‘aq ;‘si'e bildet mit.Käli und' Nätron 2 Reihen v‚on Salzen„inder einen‘ eihe‚ist ein Atom \Vaswr durch ] Atom des Alkali’s, in derandern. sind'zwei Atome Wass ‚durch 2 At.’ Alkztliprsetzt. l}iese Salzesind ihr_er _Zus'nmnfensetzung» nach uhr Wenig bekannt." Das schleifnsaureSilberoxirl erhält m:m_in Gestalt eines weni'squ gelatinösen Niederschlags.

“ Schleimsaure& Ammoniak ;‚ M =|-‘:}2Adlifll (Mdlttgntt'). -— ’Darstel—
lung: Eine. reine warme Auflösung von Schleimsäune wird mit kohlenisau-
rem Ammoniak ilhersä‘tti t; nach dem£Erk:ilten kristzrllisil"t das Salz in
vierseitigen abgeplntteteh.llrisrnen; sie lassen sich ohne Zersetzung um-
krf5tallisire_n und verlieren bei 1t0° kein Ammoniäk (Malaguti);

Schleifnsam'es Aelhyloagid;„ M, 2Ae0. Von Malaguti entdeckt. -—'-Darstellung: Man löst 1 Th. Schleimsäure in 4 Th. concentrirter Schwe—felsäure bei gelinder Erwärmung, der schwarzgewordenen Mischung setztman 4 Th. Alkohol von 0,814 zu und läl'st 2-1- Sidnden stehen, nachwelcher Zeit alles zu einem Haufwedie von gefärbten Kristallen ersten-rtisth‚_ldie man durch Waschen und neue Kristallisationen aus Alkohol reiner a t.
!

Eigenschaften: Farblose, durchscheinende, dreiseitige Prismen von
1,17 spec. Gewicht bei 20", bei 158° schmelzbar, bei 135° erstarrend
E_eflegen sich bei 170” in Alkohol , Kohlensäure, Essigsäure, Brenzschleim-Sil_lll'e.‚_ es bleibt Kohle im Rückstand , sie lösen sich wenig in kaltem, sehr
lacht m siedeudem “’asser , die Auflösung' schmeckt bitter und liefert beim

kalten vicrseitige Prismen mit rhombischer Basis , von 1,32 spec. Ge-



2p$ Modificirte Sehleimsäure.

wicht, bei 158° schmel nd und beigl22%erstarrend, sie'lösen sich in

2,27 kaltem Wasser u‘ f55 Th. kaltem Alkohol, in‚sietlendem leichter,

unlöslich in Aether. Zerlegt sich beim Sieden der wä" erigén Auflösung,

schneller beim Zusatz von Kalk- , Baryt- und Str'ontia v3‚sser in Alkohol

und schleimsaure „$alze. 'l‘rocknes Ammoniakgas‚Wirkt unter 170“ nicht

darauf ein , in Ammoniakgas der trocknen Destillation ausg’esetzt erhält

man daraus ein sehr nromatisch riechendes Oel, was ‘sich in*\Vanser mit

gelber Farbe löst.. In Chlorgas gelinde geschriwlzen entsteht dart'uis eine

gelbe , nicht kristallinische , in Alkoholsehr lösliche Materibx. ' ‘ "

" , Modz'ficz'rte Schleimsäure.= ‘

&; La'ugt'er beobachtete , dafs beim Kochen und koelnendheil"stan Ahdam-

pfe‚u einer gesiittigten Auflösung yon Schleimsäure in VVussér„diese Säure

neue Eigenschaften annimmt,es;bleibt ein etwas gefärbter'lliickstapd von

_viel saureren Eigenschaften„“als die Schleimsäuire besitzt, sie geht in.mp-

dificirte Schleimsü'ure über; Diese modifizirte Schleimsäure llntq'scheidét

sich von der Schleimsz‘iure durch ihre gröl'sere'Löslicldmit in “’asser'und

durch ihre Löslichkeit in Alkohol , so wie durch die Vel‘schiedeph‘eiten in

den äusseren Eigenschaften der Verbindungen, die sie mit Basen bildet.

Aus Alkohol kann sie durclr'freiwillige Verdunstung in quadratischen Bl"'€t-

ch'en kristallisirt] erhalten werden , sie löst sich in_Ä'7‚2silarlendem \]‘éis-

‚ ser, ill‘73 Th. kaltem; läl'st man'die kochend gesättigte Auflösung e

ten, so bilden sich darin ‚Kristalle der gewöhnlichen {Sehleims'huré; ihre

Salze sind leichter löslidh wie die schléimsauren , in ihrer wässerigen‘hö-

sung sowio'inVerbindupg _mit Bas‘en geht sie-leicht in gewöhnliche Schleim—

sä'ure ‚über. Eine koc’hend gesättigte‚hösuoä-von‘modifizirter Schleimséiure

„trübt sich bei Neutrklisatioll' mit Aetzammoniak, 'es schlägt ein“ un’a'uflös-

‘ liches Ammoniaksalz dieser Säure nieddr; während unter gleichen Ver—

hältnissen eine ‚Auflösung der gewöhnlichen,$chleimsäure erst nach langer

Zeit Kristallq'absetzt. Durch trockne Destillation liefert ,die nig_dificirte

Scl11eiinsäuro die nemlichen Produkte ‚wie die gewöhnliche] "_ ;v '

ln Beziehung auf die Zusammensetzung der kristallisirten—Verändetten

Schleimsäu?e, hat Malaguti in—_ beiden _einerlei Mengen derselben Be-

‚ standt-heile erhalten; durch die„Analyse des Sibersalzes der modi zirten

Säure erhielt er hingegen weniger' Silber als' der Zusamniensetzung des

gewöhnlichen schleimsauren Silben-s entspricht. Das Atomgewicht der l€tz— ‚

teren ist 1208,546, das durch_ den Versuch getunden£a _der modifizirt'eu

Säure 1329 und 1320, mithin um die Eleinente eines Atoms VVass_er größer.

Die nähere Ausmittelung der“ Elemente 'dieses Silbersalzes. kann allein die

Frage über gleiche _od'er ‘uu'gleiche Zusar‘hmens’etzung beider Säuré_n zur

Entscheidung.bfingen. ‘ l ' . . .- . .«-s
- ‘ ., 4 ' ‘ _ _ » »,

Pyrosplilez'nwäure;. Symb. prl + aq. '. _ . ..

; ' Formel: C „ lié O‚»+ aq. (Boussingault, Malaguti und_ Peluuze)! Von

Schule entdec t und für Benzoésf'iure gehalten: ‘Biliiuhg dureh'trockne;

Destillation der Schleimsiiure. 1 At. Schleimsähte énthält 'die Elemente.

iron, { At: P'yroschleinisäure , 6 At. \Vaslser, 2 At. Kohlensäure. —‚ Dar-

stellung :- Die flüchtigen, festen und flüssigen Produkte der_Destillation der

Schleimsäu‘re werden zusammen im “'asserbade zur Trockne eingedampft

und bei 130—— 140° der Sublimation unterworfen.. Das erhaltene gelblich

weil‘se Sublimat' reinigt man durch Kristallisation aus Wasser. — Eigen-

schaften.-“Vtäil'se, lange, glänzende‘ Blätter, bei 130° schmelzend_, in et-

was höherer Temperatur ohne Rückstand verdampfend , legt sich bei der

Sublimation gewöhnlich in öligen Tropfen an, die beim Erkalten kristalli-

nisch erstar'ren; sie ist unveränderlieh an de’rLuft, in 26 Th. kaltem.\Vas_-

ser (Houttan-Labillardiaire , in 4 Th. siedendem “'asser (Trommsdor/I)

löslich. Aus Wasser kristallisirt besitzt sie das Ansehen der Benzoésäuro,

von der sie sich durch ihre gröl‘sere Löslichkeit in kaltem \Vass_er unter-

scbeidet ; sie löst sich leicht in Alkohol und wird durch Salpetersaute nicht

nersetzt.
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Pyroschlez'msaure Salze.

‘ In den Verbindungen der Pyroschlelmsäure mit Basen wird das Hy-dratwasser der Säure durch ein Aequivalent der Base ersetzt; das „um.schleimsaure Aethyloxid, -Baryt und -Silberoxid_ sind wasserfrei. Alle neu-tralen pyroschleimsauren Salze mit metallischer Basis sind löslich, die al—kalischen sind leichtlöslich in Wasser und zum Theil in Alkohol, die übri—gen schwerlöslich uiid kristallisirbar. Basisch essigsaures Bleioxid wirdvon der Säure gefällt.

Pyroschleimsanrew Aethylowizi; pMu , Ae0. Von Malaguti entdeckt. —-—Darstellung: 10 Th. Pyroschleimsäure, 20 Th. VVeingeist (von 0,814) und5 Th. concentrirter Salzsäure werden unter 5maliger Cohobation der De—stillation unterworfen. Das Produkt der letzteren Destillation liefert mitWasser vermischt die Verbindung; sie scheidet sich in ölartigen Tropfenab , welche nach einiger Zeit kristallinisch ersturren. Man wäscht sie mitWasser und unterwirft sie. der Destillation; des zuletzt übergehende istrein und wasserfrei. —— Eiyenschaften: Farblose , durchsichtige, breit-gedrückte Prismen mit rhomboidaler Zuspitzung , fettig im Anfühleu , vonaromatisch exgenthiimlichem Geruch und ähnlichem Geschmack und 1,297spec. Gewicht, schmelzbar bei 34°, siedet bei 208—240"; das spec. Ge—wicht des Dampfes ist 4,859. In Wasser wenig, in Alkohol und Aetherin allen Verhältnissen lösli0h , nicht entzündlich in einer Lichtflamme , färbtsich beim Aufbewahren ; in Ammoniakgas unveränderlich , zersetzbar durchAlkalien, löslich und zersetzbar durch Schwefelsäure, Salzsäure und Sal-petersäure. In Chlorgas gebracht erleidet er eine eigenthümliche Verän—

Geschmack; sein spec. Gewicht ist 1,496, ohne Wirkung auf“ Pflanzen-
farben ; in der Wärme zersetzbar unter Salzsäureentwickelung und Schwär—
zung, leichtlöslich in Alkohol und Aether, in Wasser und feuchter Luft
undurehsichtig und milchähnlieh werdend; er wird hierbei unter Bildung
von Salzsäure zersetzt. Mit Kalilauge in Berührung tritt starke Erhitznng
ein, der Aether färbt sich und es bildet sich ein weil‘ser käseähnlicher
Absatz, der bei Zusatz von Wasser und Erwärmung verschwindet die
Auflösung entwickelt in diesem Fall Alkohol, sie ist braunroth' gefärbt,
enthält Chlorkalium , aber keine Pyroschleimsäure. In Alkohol gebracht,
der mit Ammoniakgas gesättigt ist, schwärzt sich der Aether unter Bil-
dung von Salmiak und blausaurem Ammoniak. Nach Malaguti verbindet
“sich das pyroschleimsaure Aethyloxid in diesem neuen Produkt mit 8 At.
Chlor (seinem gleichen Gewicht). Seine empirische Formel ist C„H„ 0, Cl, ,
was mit dem Resultate seiner Analyse genen übereinstimmt. Ueber die
Art, wie die Bestandtheile in diesem Produkt mit einander vereinigt sind,
weis man nichts, jedenfalls scheint die Entwickelung von Alkohol bei
seiner Zersetzung mit Alkalien_darauf hinzudeuten, dafs die Pyroschleim-

Schwdmmzucker.
Wiggers erhielt durch Ausziehung des Mutterkorns mit Alkohol und

Behandlung des weingeistigen Extrakts mit Wasser eine SMS schmeckende
Flussigkeit , aus der sich , zur Syrupconsistem abgedampft , geschobene ,
Vierseitige , mit zwei Flächen zugespitzte , farblose , durchsichtige Prismen
IPsetzten , welche sich leicht im Wasser und Alkohol, nicht in Aether
1 sten und mit Hefe in Berührung Alkohol und Kohlensäure lieferten; beimLiebig organ. Chemie

'

\
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Erhitzen sehmelzend , in höherer Temperatur sich mit Caramclgernch ver-

kohlend; mit Salpetersäure erhitzt lieferten sie KleeSäure, mit essigsau—

rem Kupferoxid gekocht wird kein Kupferoxidul gefällt, eine Eigenschaft,

worin sich diese Zuckerart von Rohrzucker unterscheidet. Nach einer

von Pelouzc und J. L. angestellten Analyse mit nicht ganz reiner Materie

erhielten sie 38,3487 9. c. Kohlenstoff und die übrigen Bestandtheile, Was—

serstoii' und Sauerstoff, in dem nhmlicben Verhältnifs wie im ‘Vasser , so

dafs seine Zusammensetzung durch die Formel C„ H„ 0„ genau ausge-

drückt wird.

Der unter dem Namen Schwammzucker von Brawth beschriebene

Körper ist Maunit.

Geschmackloser Zucker.

Thenurd erwähnt in seinem Handbuch der Chemie, 6. Ausg. T. 4.

S. 351, dafs er zuweilen aus dem diabetischcn Harn (Diabetes insipidus)

anstatt des gewöhnlichen in seinem Verhalten mit dem Traubenzucker

identischen Zuckers , eine grofse Quantität völlig geschmackloser oder sehr

wenig sül‘ser Kriställe erhalten habe, eine Beobachtung, die von Bouchar-

dat neuerdings bestätigt wurde. Dieser geschmacklose Zucker geht mit

Ferment in die \Veiugährung über, mit '/‚0 Schwefelsäure und hinreichen-

dem Wasser gekocht nimmt er den Geschmack des Traubenzuckers an ,

dessen Form und Löslichkeit er im übrigen besitzt. Dieser Körper—ver-

dient eine genauere Untersuchung.

Vorkommen und Bildung des Zuckers.

Bei dem Traubenzucqu sind mehrere Verfahrungsweisen angegeben,

aus denen hervorgeht, dafs Zucker aus Holzfaser und Stärke entstehen

kann, wenn diese Materien unter gewissen Bedingungen mit Säuren in

Berührung gebracht werden; es entsteht ebenfalls Zucker durch Berührung

von Stärke mit einem warmen Auszug von gekeimtem Getreide; es ist

ferner erwähnt werden, dafs durch Zerlegung des Salicins, des Phlorid-

zins mit Säuren, dafs durch Berührung von Amygdalin mit dem \Vcil'sen

von sül‘sen und bitteru Mandeln unter andern Materieu ebenfalls Zucker

gebildet wird. Diese Entstehuugsweisen sind für die Pflanzenphysiologie

Von grofser Wichtigkeit, indem sie Aufschlul's über eine Menge von Er-*

*scheinungen geben. In Stärkmehl enthaltenden Früchten und Samen ent-

wickelt sich beim Keimungsprozefs Zucker, sie werden süfs, indem das

Stärkmehl verschwindet; es ist evident , dafs hierbei die Veränderung von

einer stickstofi‘haltigen Materie abhängig ist, welche ein Auszug von ge-

keimtem Getreide aufgelöst enthält und die man Diwstase genannt hat.

Obwohl die eigentliche Wirkungsweise der Diustase noch nicht genügend

erforscht ist, so bleibt es eine unliiugbare 'l‘hatsache, dafs der Vorgang

selbst kein organischer, sondern ein chemischer Procefs ist. Der Zucker»

Wird bei der Entwickelung der jungen Pflanze zur Bildung ihres Skeletts

verbraucht, er verschwindet bei den meisten mit der Entstehung der Holz—

faser. Holzfascr und Zucker sind bei gleichem Kohlenstofl‘gehalt nur durch

das Verhältnil's von einander verschieden , in welchem sie die Elemente des

‘Vassers enthalten. Bei dem Reifen von fleischigen Früchten, Aepfeln,

Birnen und anderm “’interobst bemerkt man die umgekehrte Erscheinung;

im unreifen Zustande bestehen sie grofsentheils aus Zellgewebe, was die

Elemente der Holzfaser enthält, in welchem ein Saft eingeschlossen ist,

der wenig Zucker, eine gummige Materie und eine groise Menge iireie

Säure enthält;’bei dem Reifen derselben verschwindet ein Theil der Saure

durch den Einflufs des Sauerstoll‘s der Luft, das Zellgewebe vermindert

sich und an seiner Stelle vergröfsert sich der Gehalt an Zucker; anstatt‘

einer harten, lwlzigeii, sauren Frucht hat man bei manchen Birnsorten

einige Wochen nachher , nachdem sie vom Baume genommen , eineusyrup-

artigeu , süfsen Saft , der von einer lederartigen Schaale umgeben ist.
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Weyz'ngez'slz'ge Gailzrung.’

Mit geistiger Giz'hrunéF bezeichnet man eine eigenthümliche Zersetzungs-weise der Zuckerarten, in der sich ihre Elemente zu neuen, unter den—selben Umständen stets gleichbleibenden , Verbindungen ordnen.Bei Berührung von vielen in Zersetzung begrifl'enen , faulenden oderverwesenden Materien mit einer Zuckerlösung verschwindet bei einerTemperatur zwischen + 4° bis 30° nach 24 Stunden oder länger der siil'seGeschmack der Auflösung, es entw1ckelt sich reines kohlensaures Gasund die Flüssigkeit erhält berauschende Eigenschaften; sie enthält Alko-hol , den man durch Destillation daraus gewinnt. Vergleicht man die Zu-sammensetzung der Produkte , die man bei diesem Zersetzungsprocel's er—hält, mit der des Zuckers, woraus sie hervorgegangen sind, so findetman in dem Kohlenstofl'gehalte derselben den Kohlenstofl‘gehalt des Zuckerswieder.
-

Der Traubenzucker enthält, in dem bei 100° getrockneten Zustande,die Elemente von 4 At. Kohlensäure und 2 At. Alkohol.

C. O, = 4 At. Kohlensäure,
C, H„ , = 2 At. Alkohol.

C„ H,. O„ = 1 At. bei 100° getrockneten Traubenzucker.
Hiernach müssen sich von 1 At. kristallisirtem Traubenzucker bei derGährung 2 At. Wasser trennen , und 100 Th. von diesem Zucker müssenliefern 44,84 Kohlensäure, 47,12 Alkohol und 9,04 “’asser. Guerill-Varry erhielt in seinen Versuchen auf 10,572 Kohlensäure, 11,071 Al-kohol und 10,632 Kohlensäure auf 11,066 Alkohol, in dem einen also auf44,82 Kohlensäure 46,95 Alkohol, in dem andern auf dieselbe MengeKohlensäure 47,0 Alkohol. Es geht hieraus hervor, dafs in der Gährungdurch eine einfache Umsetzung der Elemente des Zuckers die neuen Pro-dukte gebildet werden , ohne dafs die Elemente des Körpers , welcher dieMetamorph0se hervorbringt , Antheil daran nehmen.
Nach der Formel , die wir für die Zusammensetzung des kristallisirtenRohrzuckers angenommen haben, enthält derselbe die Elemente von 4 At..Kohlensäure , 2 At. Aethlexid und 1 At. Wasser , und es fehlen mithindie Elemente von 1 At. Was'ser , um bei seiner Zersetzung die nämlichenProdukte zu geben, die man von 1 At. trocknem Traubenzucker erhält.Durch genaue Versuche ist ermittelt werden , dafs von 100 TheilenRohrzncker 50,3 bis 51 ‚27 Kohlensäure und 52,62 Alkohol erhalten wer-

den. Die Summe der Gewichte der Produkte beträgt 103,89, mithin1nehrals das Gewicht des der Gährung untemvorfenen Zuckers. Diesen Mehr-
betrag findet man als “’asserstofl‘.‘ und Sauerstofl’ in dem Verhältnil's , wo
sie beide Wasser bilden , in dem erhaltenen Alkohol wieder. Es ist dem-
nach gewiß , dafs bei der Gährung des Rohrzuckers die Elemente von1 Ali. VVa.Sser Antheil an der Metamorphose nehmen. 100 Theile Bohr-zucker und 5,025 Wasser (C„ H,; 0„ + H,O) liefern bei der Gährung

51‚298 Kohlensäure ,

53,727 Alkohol.

105,023

Der Procel's der Gährung ist die Fäulnil's eines stickstoli'i'reien Kör-pers, das heifst eine Metamorphose, in welcher sich die Elemente einesZusammengesetzten Atoms je nach ihren speciellen Anziehungen zu feste-ren , innigeren Verbindungen ordnen. Sie wird bewirkt durch alle Kör-per, deren Elemente sich an und für sich in einem Zustande der Um-89tZung befinden. Bei sehr zusammengesetzten stickstofihaltigen Materientaugt die Fäulnil's (Gährung) für sich bei Gegenwart von Wasser under grhöheten Temperatur an und dauert von selbst bis zur Zerstörung
des Kerpen fort; stickstoli‘freie hingegen bedürfen der Gegenwart eines
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in Fäulnil's (in Gährung) befindlichen stickstofl'haltigen Körpers; der in

Zersetzung begrifl'ene Pflanzenteim , Kleber, das vegetabilische Eiweiß

die man im Allgemeinen mit Ferment bezeichnet , eignen sich hierzu an,]

besten; faulende thierische Stoffe jeder Art können aber dieselbe Zer-

setzung hervorbringen.
.

Die Gährung oder Fäulnil's findet nur bei züsammengesetzten organi—

schen Atomen einer höheren Ordnung statt. Das Verhalten dieser Verbin-

dungen gegen alle darauf einwirkende Agentien zeigt , dafs die Kraft , mit

welcher ihre Elemente zu der eigenthümlichen Verbindung zusammenge-

balten sind , sehr schwach ist. Jeder darauf einwirkende Körper veran-

lafst eine neue Ordnung 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 Körper, zu welchen die Zuckerarten gehören, nur

durch das Beharrungsvermögen, durch die Trägheit zusammengehalten sind,

dafs j'ede Störung des Gleichgewichts in der Anziehung der Elemente eine

neue Ordnung derselben bedingt. Zu diesen Störungen gehört nun der

Einflufs, den ein in Zersetzung begriffener Körper auf einen andern aus-

übt, welcher der nämlichen Zersetzungsweise fähig ist. Das Ferment ist

ein faulender Körper, dessen Atome sich in einer beständigen Umsetzung,

in einer unaufhörlicben 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 aufhören in dem Zustande oder in

der Ordnung zu beharren, in welcher sie Zucker bilden, vereinigen sie

sich nach ihren speciellen Anziehungen. Der Kohlenstoff des Zuckers theilt

sich in den \Vasserstofi und Sauerstoff, es entsteht auf der einen Seite

eine Kohlenstoffverbindung, welche den gröfsten Theil des Sauerstofl's

(Kohlensäure), auf der andern eine Kohlenstotfverbindung, die allen Was-

serstoff (Alkohol) enthält. Diese Zersetzungsweise ist bei allen faulenden

oder überhaupt bei allen in einer Metamorphose begrili‘enen organischen

Körpern die nämliche, nur mit dem Unterschiede, dafs die Produkte je

nach der Zusammensetzung der in Fäulnifs hegril-fenen Materien wechseln.

Es ist sehr wahrscheinlich, dafs der Bohrzucker, ehe er in die gei-

stige Gährung übergeht , bei Berührung mit Ferment sich in Traubenzucker

verwandelt, dafs es mithin der Traubenzucker allein ist, welcher in Koh-

lensäure und Alkohol hierbei zerfällt.
‘

Milchzucker ist zu den Zuckerarten gerechnet worden, weil als eine

wohlbewiesene Thatsache angesehen werden mufs, dafs derselbe in der

Milch unter denselben Erscheinungen verschwindet, welche die Gährung

der andern Zuckernrten charakterisiren, wenn sie sich selbst bei einer

angemessenen Temperatur überlassen wird; es entwickelt sich nämlich

kohlensaures Gas und in der Flüssigkeit findet sich Alkohol. Auch bei dem

Milchzucker ist es ausserordentlich wahrscheinlich , um nieht zu sagen

gewil's, dafs er vor seinem Zerfallen in die genannten Produkte in Trau-

benzucker übergebt, denn die Gährung der Milch findet erst nach ihrem

Sauerwerden statt, und zu Ende derselben findet sich in dem Bückstande

eine grol‘se Menge einer organischen Säure. Man weil's nun, dafs durch

die Wirkung vieler Säuren der Milchzucker in Traubenzucker verwandelt

wird und man kann kaum daran zweifeln, dafs vor oder während der

Gährung der Milch die nämliche Transformation vor sich geht.

Bei der Gährung von zuckcrhaltigen Pflanzensäften scheinen die Ele-

mente anderer darin aufgelöster Besiandtheile wesentlichen Antheil an der

Bildung der hierbei auftretenden Produkte zu nehmen. Durch die Einwir-

kung der Luft auf Trauben und Obst und andere Pflanzensäfte wird eine

Veränderung der aufgelösten stickstotfhaltigen Materien des Klebers, Pflan—

Zeuleims, vegetabilischen Eiweil'ses eingeleitet, in Folge deren die Zer-

setzung des Zuckers beginnt und bis zu seinem völligen Verschwinden

von selbst fortfährt. Nach dem Beginnen der Gährung dieser Pflanzensäfte

kann die Luft abgeschlossen werden , ohne dafs damit selbst die Zersetzung

aufgehalten wird , die stickstofl'haltigen Bestandtheile des Saftes schlagen

sich unaufhörlieh als sogenannte Hefe, Ferment, nieder , man findet in den
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gegobrnen Flüssigkeiten neben Alkohol noch andere Substanzen, 0enanth-

räunäther‚ Fuselöl , welche vor der Gährung in den Sitten nicht vorhan-

den waren, sie sind höchst wahrscheinlich Erzeugnisse gegenseitiger Ein-

wirkungen der stickstofl'haltigen Bestandtbeile des Saftes auf“ den darin ent-

haltenen Zucker; doch ist dieser Procel's nach dieser Seite hin zu wenig

erforscht, als dafs man jetzt schon eine Erklärung versuchen könnte.

Eine ganz bestimmte Anfcinanderwirkung der aufgelösten Stolfe findet

in der sogenannten schleimigen Gähruny statt, als deren Hauptprodukte

Menü und Müclwäure auftreten.

Schleimige Gährung.

Wenn der Saft von Bunkelrüben , gelben Rüben, Zwiebeln oder an-

dern zuckerhaltigen Materien , einer Temperatur von 30—40° ausgesetzt

wird, so stellt sich eine lebhafte Gasentwickelnng ein, der Rohrzucker

geht in Traubenzucker über , es entwickelt sich kohlensanres Gas , nach

beendigter Zersetzung ist der Zucker völlig verschwunden , in der Flüs-

sigkeit findet man nur Spuren von Alkohol, an seiner Stelle enthält sie

aber eine reichliche* Menge Milchsäure und Mannit; sie enthält ausserdem

einen durch Alkohol in Gestalt eines dicken syrupartigen Schleims fällba-

ren Körper, der genau die Zusammensetzung des arabischen Gummi’s be-

sitzt. Milchsäure und Mannit so wie der schleimige Körper scheinen

hierbei in Folge der Einwirkung der stickstolfhaltigen eiweil'sartigen Be-

standtheile des Saftes auf den Zucker entstanden zu seyn , ausser Ammo—

niak kann kein anderer stickstolfbaltiger Körper in der gegohrnen Flüs-

sigkeit aufgefunden werden. Das arabische Gummi oder ein demselben

gleich zusammengesetzter Körper enthält aber die Elemente des Bohr-

zuckers “un-den nämlichen Gewichts- und Atomverhältnissen , und Milch-

Säure und Mannit enthalten zusammen die Elemente des getrockneten Tran-

henzuckers minus 1 At. Sauerstoff.

Mannit ‘C5 H„ O,

Milchsäure C6 H„ O,

. cf: Het On

Es ist denkbar, dafs beide in Folge einer Desoxidatfion des Zuckers ent-

stehen , von welchem 1 At. Sauerstofi’ an die Elemente der stickstofi'halti-

gen Bestandtheile getreten ist. Die schleimige Gährung wird in reinem

Zucker hervorgerufen , wenn er in 20 Th. Wasser gelöst wird , welches

vorher mit Stärkmehll'reier Bierhel'e oder mit Kleber gekocht wurde und

man diese Auflösung einer Temperatur von (iO—40° längere Zeit aus—

setzt. (Desfosses, Pelouze.) Verdünnte Schwefelsäure, Galläpfelaufgul‘s

und viele andere Materien verhindern diese Zersetzung. Ihres Zusammen-

hanges wegen mit dem Zucker, der zu ihrer Entstehung Veranlassung

giebt , sollen beide in dem Folgenden abgehandelt werden.

‚ Marmit.

Formel: C. H,. 05. — Dieser Körper macht den Hauptbestanfltllefl der
Hanna aus, von welcher sein Name abgeleitet ist; er findet sich in dem

ausgeschwitzten Saft mancher Kirsch- und Aepfel-Bäume , in vielen

Schwämmen und manchen Wurzeln, namentlich im Selerie , in dem bei
hoherer Temperatur gegohrnen Saft der Bunkelrüben , gelben Rüben und

Zwiebeln ; er ist ferner in der Flüssigkeit enthalten , welche bei der Ver-

wandlung der Stärke in Zucker durch Kochen mit verdünnter Schwefel-

saure erhalten wird. . ‘

s. 147. Darstellung. Zu seiner Darstellan benutzt man

' 'ch seine Leichtkriställlisirbakeit aus lkohol. Die

'en, welche Mannit enthalten, werden mit Alkohol ko-

_ „ behandelt, in dem er sich leicht löst. Beim Erkalten
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dieser Auflösun ‚ setzt er sich daraus gröi'stentheils in feinen

Kristallen ab, \ ie man durch wiederholte Kristallisationen rein

erhält. Um aus "dem ge ohrnen Saft der Runkelrüben Mannit

zu erhalten, dampt't man enselben nach Vollendun der schlei-
migen Gährung bis zur Syrupconsistenz ab, un mischt ihn

noch heii‘s mit seinem gleichen Volumen Alkohol, wo sich ein

dicker, schlüpfriger, zäher Schleim abscheidet. Aus der al-

koholischen Lösung kristallisirt nach der Entfernung des Al-

kohols Mannit in gefärbten Kristallen, die man 'auf die be-

schriebene Weise reinigt.

s. 148. Ezyensclta/lert: Der Mannit stellt sich gewöhn-

lich in dünnen, farblosen, durchscheinenden, seidenartig glän-

zenden, 4seitigen Prismen dar, von schwachem süi'sem Ge-

schmack , ist leichtlöslich im Wasser, schwerlöslich in kaltem,

leichtlöslich in heil'sem Alkohol. Die wässerige Lösung kann

durch faulende Stotfe nicht in Gährung versetzt werden; er

schmilzt in der Hitze ohne Gewichtsverlust zu einer farblosen

Flüssigkeit, die beim Erkalten kristallinisch erstarrt. Wird

durch Salpetersäure in'0xalsäure und Zuckersäure, nicht in

Schleimsäure, durch Behandlung mit übermangansaurem Kali

in kleesaures Kali verwandelt. Mit concentrirter Arsensäure

in Berührung nimmt er eine ziegelrothe Farbe an. Seine wäs-

serige Auflösung löst Bleioxid auf.

Milehsäure. -.

Formel der Milchsz'iure in dem Zinksalz: C6 H„‚O‚. Symb. L. Das

Milchsäurehydrat ist 06 H„‚O‚ + aq : L, aq. '

Entdeckt von Scheele in den sauren Molken. Als Acide nance'ique

beschrieben von Bracannat. Die Milchsäure kommt nach Berzelius als

Bestandtheil vieler Flüssigkeiten des thierischen Körpers vor, namentlich

ist sie in dem Urin, verbunden mit Harnstoff, vorhanden (Henry), sie er—

zeugt sieh bei dem Sauerwerden der Milch , bei der Gährung vieler Pflan-

zensät‘te und bei der Fäulnil‘s thierischer Materien. Die Säure in dem ge-

gohrnen Bunkelrübensaft, den gegohrnen weil'sen Rüben (Brassica Rapa)‚

dem Sauerkraut, den gegohrnen Abkochungen von Reis und Brechnüsseu

(Nux vomica), in sauerer Gerberlohe (Jusée), sauer gewordenem Hafen-

schleim, Mandelemulsion, ist grol‘sentheils reine‘Milchsäure.

Darstellung: Zu ihrer Darstellung wird milchsaurer Baryt in Wasser

gelöst und durch vorsichtigen Zusatz von verdünnter Schwefelsäure zer-

legt. Die von dem Niederschlag getrennte Flüssigkeit befreit man zuerst

bei gelinder Wärme, zuletzt durch Abdampfen in der Leere über Schwe-

felsäure von allem Wasser. Man erhält auf diese Weise Milchsäurehy-

drat , was man durch Auflösung in Aether nach der Verdampfung des

Aethers vollkommen rein erhält.

Eigenschaften: Das Hydrat der Milehsäure stellt eine syrupähnliehe,

farblose Flüssigkeit dar, von 1,215 spec. Gewicht bei 20°, von sehr sau-

rem Geschmack, der sich durch Verdünnen mit Wasser auffallend ver-

mindert, aus der Luft zieht sie Feuchtigkeit an, sie ist mischbar mit A1-

kohol und Aether.

Bei einer Temperatur von 250° zerlegt sich das Milchsäurehydrat.

Das hemerkenswertheste Produkt dieser Zersetzung ist ein weifser kri-

stallinischer Körper, den man gewöhnlich sublimirte Milchsäure nannte.

Der größte Theil der Milchsäure verwandelt sich in diese Materie, die
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h weißen glänzenden Kristallen subliinirt. Durch Pressen zwisehen Druck—

er und Kristallisation‘nu! Alkohol wird sie vollkommen rein erhalten

und stellt in diesem Zustande farblose , glänzende , rhemboidnle Blätter dar,

welche bei 107° schmelzen und bei 250° unverändert sublimiren. Die er—

hitzie Substanz verfiiichtigt sfeh an der Lult in weil‘sen reizendeh Däm—

pfeil, die sich eiitzündeii lassen; sie besitzt einen schwach sauren Ge-

schmack , löst sich sehr langsam in kaltem , schnell und leicht in kochen—

dem Wasser , an der Luft ziehen die Kristalle Wasser an und zertliefsen.

Aus diesen Auflösungen können die Kristalle nicht wiedcrcrhalten werden;

beim Ahdnmpfen erhält man einen Syrup , Welcher die Zusammensetzung

des Milchsiiurehydrats und alle ihre Eigenschaften besitzt.

Das Bemerkenswertheste in diesem Körper ist seine Zusammensetzun ;

sie wird durch die Formel C, H, 0, ausgedrückt und unterscheidet sie

von der Zusammensetzung der Milchsänre durch die Bestnndtheile von 9

Atomen Wasser, welche die letztere mehr enthält, was ihre Bildung aus

der Milchsäure erklärt. Als strenger Beweis fiir diese ’;iisnnimcnsetzun

kann die Verwandlung in Milchsiiurehydrat betrachtet werden, welche be

ihrer Auflösung in \Vnsser vor sich geht. -

Da bis jetzt durch Verbindung der Milchsiiurc mit Busen nur das Hy-

dratwnsser des Hydrnts, also nur 1 At. \Vnsser, ,nbgeschieden und ersetzt

werden konnte durch Aequivnlcnte von Metalloxiden, und die damit ver—

bundene Säure als wusserfrei zu betrachten ist, so scheint die sog. sub-

limirte Milchsäure ein Zersetzungsprodukt der wusserfi‘eien Säure zu seyn,

von der sich die Elemente von 1 At. Wasser getrennt haben. Eine nähere

Untersuchung ihrer Eigenschaften so wie ein genaueres Studium der milch-

tauren Salze inufs diese Frage entscheiden. Jedenfalls bleibt es merk-

würdig, dafs dieses Sublimut die Fähigkeit besitzt , 2 At. “‘:tsser wieder

aufzunehmen , von denen nur 1 At. nbscheidbar durch Metalloxide (durch

Zinkoxid) ist.

Die Milcbsäuro löst frisch gefüllten pbosphorsnuren Kalk in Menge auf,

eine Eigenschaft, welche der Essigsiiuro «bucht; sie bringt Eiweil's zum

Gerinnen, läßt sich mit kalter Milch ohne Veränderung mischen, coagu-

lirt sie aber beim Erhitzen.

Milohsaurer Harnstoff. E01mel: E, C, O, N, H..

Als Bestnndthcil des Urins von Cup und Henry entdeckt.

Darstellung. Man erhält diese Verbindung direct durch wechselsoltlge

Zersetzung von milchsnurem Kalk mit oxnlsnurcm Harnstoff; nach Entfer—

nung des oxals:iuren Kalks dnmpft man die Fliissigkeit bei gelinder Wärme

ab und läßt sie in einer Glocke über concentrirter Schwefelsäure oder in

der Leere kristallihiren.

Aus dem Menschenhnrn kann man diese Verbindung direct darstellen,

wenn man ihn bis zur schwachen Syrupconsistenz abdnmpft , durch Zusntz

von kohleusxturein Kalk die freie Säure liill\\'0‚l£llillllllt, die durch Abkühlen

sich nbseheidend_en Salze entfernt und die filtrirte Fliissigkeit im Wasser-

bnde bis zur Bildung eines kristnllinisclien Absatzes weiter concentrirt.

Sie Wird Jetzt init einer Mischung von 2 Th. Alkohol und ! 'l‘li. Aether

bei gelinder Erwarmung digerirt, wo sich der milchsnnre Harnstoff auf-

lost_. Durch Verdmnpfuiig der Lösung erhält man ihn in gelblichen prls—

menschen Nadeln kristallisirt, die man “durch Behandlung mit Kohle entfärbt.

Eigenschaften. Der milchsnure Harnstofl’ kristallisirt in sechsseltlgeil,

farblosen Nadeln von frischem, stechendem Gesclmmek; die Kristalle zie-

hen Wasser aus der Luit an und zerlliel‘sen, sie lösen sich leicht in Al—

kohol, weniger leicht in Aether. Beim gelinden Erhitzen schmelzen sie

und verllucbtigen sich ohne Zersetzung; bei rnschem Erhitzen werden sie

zersetzt, indem ein koliliger Rückstand bleibt.

Nach der Untersuchung von Cap und Henry unterscheidet sich der

mflohsaure Harnstoff in seiner Zusammensetzung von dem oxitl- und sul-

Pflersauren Harnstoff , insofern die letzteren noch 1 At. \Vmer In chemi—

'°hr Verbindung enthalten, das in dem ersteren fehlt.
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' Milcflzsaure Salze.

In den neutralen milchsauten Salzen ist das Hydratwasser der Säure
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 E , MO. Alle
milchsauren Salze sind löslich im Wasser. Die Schwerlöslichkeit des milch-
sauren Zinkoxids in kaltem Wasser wurde von Bracormot zuerst zur Bein—
darstellung eines milchsauren Salzes und zur Scheidung von fremden Sal-
zen benutzt. ‘

,

“Milchsaures Aethylomid ist nicht bekannt.

Milchsaures Ammoniumozm'd, Kali, Natron, sind zerfliel'slich.

Milchsaurer Baryt. Dieses Salz erhält man durch Fälluug von milch-
saurem Zinkoxid mit Barytwasser; es ist im Wasser sehr löslich und trock-
net an der Luft zu einer durchscheinenden nicht kristallinischen Masse ein.
Es dient zur Darstellung der Milchsz'iure. '

_-Milchsaurer Kalk; L, Ca0. Dieses Salz ist in den Kräheuaugen nach
Corriol fertig gebildet enthalten. Man kann es daraus erhalten, wenn die
geraspelten Krähenaugen mit ‘Vasser ausgezogen , die Flüssigkeit zur Ex-
tractconsistenz abgedampft und dieser Rückstand—mit kochendem Alkohol
behandelt wird, welcher den milchsauren Kalk auflöst. Wird der Alkohol
durch Destillation entfernt und die concentrirte Flüssigkeit der Ruhe über-
lassen, so kristallisirt daraus das Salz in gelben körnigen Kristallen , die
man durch Behandlung mit Kohle und neue Kristallisationen reinigt. Die
Krähenaugen enthalten 2—3 p. e. milchsauren Kalk. Man kann es leicht aus ‘
sauren Molken gewinnen, wenn diese bis, zur schwachen Syrupconsistenz
abgedampft, der Rückstand mit Alkohol behandelt und die alkoholische Flüs-
sigkeit, welche alle Mil0hsäure enthält, mit Kalkhydrat oder Kreide ge-‚
sättigt wird. Man destillirt alsdanu den Alkohol bis zur Trockue im Was-
serbad ab, löst den Rückstand in wenig Wasser und läl'st ihn kristallisi-
ren. (Henry.) Der milchsanre_l(alk kristallisirt in weil‘sen concentrisch
vereinigten feinen Nadeln ,. die sich in kochendem leichter wie in kaltem

Wasser lösen; er enthält 29,5 ’p. c. Kristallwasser : 5 Atome, welche

beim Erhitzen eutweichen, während das Salz schmilzt.

Milchsaures Zinkoccz'd; L , Zn0. Man stellt dieses Salz am besten aus

Sauerkraut auf folgende Weise dar. Das Sauerkraut wird mit Wasser zum

Sieden erhitzt und der heil‘sen Flüssigkeit solange kohlensaures Zinkoxid

zugesetzt als man noch ein Aufbrausen bemerkt. Die Flüssigkeit wird ge-

klärt und zur Syrupdicke abgedampft, wo das milchsaure Zinkoxid kri-

stallisirt. Die Kristalle entfärbt man durch Kohle und reinigt sie durch

wiederholte Kristallisationen. Man verfährt auf dieselbe Weise, wenn

man es aus sauren Molken oder aus Biibeusaft darstellen will, mit dem

Unterschied jedoch, dafs man diese Flüssigkeiten bis zur schwachen Sy-

rupconsistenz abdampft, mit Aikohol mischt, wo sich die Milchsäure löst,

während Schleim , Milcbzucker und fremde Substanzen zuriickbleiben.

Die alkoholische Lösung der Milchsäure behandelt man nach der Entfer-

nung des Alkohols mit Zinkoxid wie oben angeführt.

Das milcbsaure Zinkoxid kristallisirt beim Erkalten der kochend beifs

gesättigten Lösung in schiefen vielseitigen Prismen , welche 3 At. Wasser

enthalten. Die wässerige Lösung giebt mit Alkohol vermischt einen weißen

Niederschlag, welcher ein basisches Salz eingemengt enthält, was sich»

im Wasser löst und daraus kristallisirt; es scheint 3 At. Zinkoxid zu ent—

halten , doch bedarf diese Analyse einer Bestätigung.

Die folgenden milchsauren Salze: Milchsaures K_ali , Natron, Amino-

niumowid, Thonerde, Nickelomid, Bleiowid, Queckszlberowzd, sind leicht

löslicb und nicht in regelmäßigen Kristallen zu erhalten.
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Mile/wann Bittererde bildet kleine Kristallbliittehen, ist in 80;£„lfh.
kaltem Wasser löslieb und enthält _3 At. Wasser. ‘ ‚.

Milchsaures Eisenoa:idul, fi , Fe0, 8aq , -— Kupferowid, li, Ou0„2aq ,— Silberowid sind kristallisirbar. '

VI) Mathyl. _

Formel: 02 He Symb. Me. _ .

2' At. Kohlenstofi’ = 152,88
8 At. \Vasserstofl’ : 37,44

1, At. Methyl : 130,32 " '

Mit Methyl bezeichnen wir das, hypothetische Badikal des Holzyeiatnund seiner Verbindungen, entsprechend in seinem chemischen Charakterdem Aethyl, von welchem es sich, wie man leicht bemerkt, durch seineZusammensetzung unterscheidet. Seine Verbindungen mit; Sauerstoff , Chlorlad, Brom, können durch Behandlung des.Methyloxidhydrats mit Schwefel——säure oder mit den entsprechenden \Vasserstofi‘säune'nr des Chlors , yBrdgns'und Iods gebildet und dargestellt werden. ; ' ‘ ""
Alle Verbindungen des Methyls lassen sich aus dem llolzgeist dar—stellen , weicher als Produkt der trocknen Destillation des Holzes zuerstv.on Taylor entdeckt wurde.

‘
'Die Ausmittelung seiner chemischen Natur, seiner Zusammensetzungso wie die seiner Verbindungen, gehört Hamas und Peligut‘ an, welcheihre wichtigen Entdeckungen in den Annales de chimie Bd. LVIII. S. 5.bekannt gemacht haben. Alles Folgende ist aus ihren Abhandlungen ent-

  

nommen.

‚ Mel/tyloan'd. i’ . ‚ .

Formel: 02 H00 : Me0‚ (Duma$.‘llfl‘dnxpéllzgolt„l Kanal)

Darstellung: Man unterwirl't eine Mischung von gleichen BaumtheilenSchwefelsäurehydrat und Methyloxidliydrat (reinem Holzgeist) der Destil—lation und leitet die sich entwickelnden Gase zuerst in Kalkmilch, sodanndurch mehrere dreihalsige Flaschen, die mit reinem Wasser angefiillt sind.Die wässerigen Flüssigkeiten enthalten Methyloxid in Auflösung. Man er-halt beim gelinden Erwärmen daraus reines Methyloxid, was sich als Gaseutbindet; es wird über Quecksilber aufgefangen, und kann durch Stehen—lassen uber Kalihydrat von allem Wasser und den Dämpfen von Methyl-oxjdhydrat, von denen es begleitet ist, befreit werden.
Eiyeuschuften: Farblases Gas, von angenehmem Aethergeruch, leichtentzundhch ‚mit blal‘sblauer Flamme brennend , wird bei ——16° nicht flüs-sig, 10“ sich "1 “’?SSBT, Was 37 Volumina davon aufnimmt und einen

sich von der Schwefelsäure. Leitet man gleichzeitig Methyloxidgas unddie Dampfe von wasserfreier Schwefelsäure in einen abgekühlten Ballon,so vereinigen sich beide zu neutralem schwefelsaurem Methyloxid. (Reg-nault.) Es vereinigt sich mit den übrigen Sauerstoffsz'iuren zu neutralenund sauren Methyloxidsalzen. Seiner Zusammensetzung nach enthält esdie nämlichen Bestandtheile und in dem nämlichen relativen VerhältnisseWie das Aethyloxidhydrat (Alkohol). Nach dem specifischen Gewibhtcdes Gases 1,6008 enthält es in 1 Vol. Ein Vol. Kohlenstoff, 3 Vol. Was-serstoff und V, Vol. Sauerstoii'gas.
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Methylom'dhyrlrat. Holzgeül.

Formel: 02 H.O + aq. Symb. Me0, aq.

Darstellung: Der im Handel vorkommende Holzgeist lst'sehr unrein,

er enthält neben Methyloxidhydrat, was darin in gröl'ster Menge vorhanden

ist, Aceton und mehrere andere brennbare Flüssigkeiten. Die Fähigkeit

des Methyloxidhydrats , mit Chlorcalcium eine Verbindung einzugehen,

welche beim S_iedpunkte des Wassers nur schwierig getrennt wird, be-

nutzt man vortheilhaft zu seiner Reinigung. Zu diesem Zwecke wird der

concentrirte käufliche Holzgcist mit einem Ueberschufs von Chlorcalcium

in einer Retorte zusammengebracht, und die Mischung im \Vasserbade bei

Siedhitze so lange erhitzt, als noch flüchtige Materien überdestilliren. Zu

dem Rückstand in der Retorte bringt man ein dem Volumen des ange—

wendeten Holzgeistes gleiches Volumen Wasser und setzt die Destillation

im \Vasserbade fort. Das jetzt übergehende ist wasserhaltiges reines Me-

thylpxid , was man durch Rectifikation über gebrannten Kalk rein und

wasserfrei erhält.
.

Es ist zuweilen der Fall, dafs bei dieser zweiten Destillation die er-

sten übergehenden Tropfen, wenn sie mit Wasser vermischt werden, sich

noch milchig trüben; in diesem Falle mul's die Vorlage gewechselt werden.

Eigenschaften: Das Methyloxidhydrat stellt eine wasser-helle, farblose

Flüssigkeit dar von eigenthümlichem aromatisch brenzlichem, dem Essig-

äther und Alkohol ähnlichen Geruch, es ist leicht entzündlich und brennt

mit wenig lenchtender Flamme. Es ist mischbar mit Wasser ohne Trübung,

mit Alkohol und Aether in allen Verhältnissen , ohne “’irkung auf Pflanzen-

farben, es siedet unter einem Luftdruck von 761mm bei 66°, 5° (Dumas),

unter_'774h*fl Druck bei 60° (Kane) und hat ein spec. Gewicht von 0,798

bei 20° C. Das spec. Gewicht seines Dampfes ist 1,120.

Bei der Destillation von Methyloxidhydrat mit Braunstein “und Schwe—

felsäure oder bei Berührung-mit Platinschwarz und Luft entstehen eine

Reihe Oxidationsprodukte , unter welchen Ameisensiiure und Formumethylal

die bemerkenswerthesten sind._ Mit einem Ueberschul‘s von concentrirter

Salpetersäure erhitzt wird das Methyloxid in Wasser und Oxulséiure zer-

setzt, setzt man der Mischung salpetersaures Silberoxid hinzu, und ent-

fernt durch Verdampfen die Sulpetersäure, so bleibt ein weißer Bück-

stand von oxalsaurem Silber-oxid. Durch Chlor wird er schnell und leicht

und mit starker “’ärmeentwickelung unter Bildung von chlorhaltigen Pro—

dukten zersetzt. Mit Kalium in Berührung entwickelt er reines Wasser-

stofl’gas, es entsteht eine Verbindung von Kaliumoxid mit Methyloxid,

welche gelöst bleibt. (Baeckmazm.) Das Methyloxidhydrat löst in der

Wärme geringe Mengen von Schwefel, Phosphor und viele Harze auf, ist

mischbar mit den meisten ätherischen Oelen und geht kristallim'sche Ver-

bindungen ein mit Baryt, Kalk und Chlorcalcium.

Methyloazidhydrat und Baryt. Formel: Me0, aq + 930. (Dumas.)

Reiner Baryt löst sich leicht in Methyloxidhydrat unter Erwärmung auf,

die Auflösung wird braun an der Luft, in der Leere abgedampft erhält

man daraus seidenglänzende Kristallnadeln, welche in der Wärme schmel-

zen und bei erhöheter Temperatur kohlensauren Baryt und Kohle hinter-

lassen. Im Anfang dieser Zersetzung destillirt Holzgeist, zuletzt ein 61-

ähnlicher Körper über. Nach der Analyse von Dumas und Peltgot ent-

halten 100 Theile dieser Verbindung 70,5 Baryt , woraus sich obige For-

mel entwickelt.

Methyloacz'rihydrat und Chlorcalcium. Formel: 2(Me0 , aq) + 01,03.

(Kane) Chlorcalcium löst sich mit grol‘ser Leichtigkeit und unter sterker

Erhitzng in Methyloxidhydrat; läl‘st man die warm _gesattugte Auflosung

erknlten, so gesteht die Flüssigkeit meistens zu einer kmstallrmschen Masse;

aus minder concentl'irten Auflösungen erhält man beim Abkuhlen breite,

sechseitige Tafeln , welche an der Luft zerfliel‘sen. In __der Leere uber

Schwefelsäure getrocknet hinterlassen sie nach dem Gluhen 46,7 p. e.
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Chlorcalcium. Durch Wasser wird die Verbindung unter Abscheidung des
Methyloxidhydräits zerlegt. , _

Methyl und Halaide. . .

Die Verbindungen des Methyls mit Chlor, Brom und lod werden ent-
weder direct durch Zusammenbringen der Wasserstofl'säuren dieser Haloide
mit Methyloxidhydrat oder durch Destillation von schwefeisaurem Methyl—
oxid mit den eorrespondirenden Metallbaloiden hervorgebracht.

In dem ersteren Falle verbindet sich der Sauerstoif des Methyloxids
mit dem Wasserstoff der \Vasserstoil'säure , während das Haloid (Chlor,
Brom, [od , Einer) an die Stelle des Sauerstoil‘s tritt , z. B.:

Ci, I [:|, Chlorwasserstofi‘säure und

Me 0 + aq Methyloxidhydrat

geben Methylchloriir Wasser.

oder das Metall des Metalihaloids oxidirt sich auf Kosten des Sauerstoffs
des Methyloxids zu Metelloxi—d , was sich mit der Schwefelsäure vereinigt,
während das Methyl eine Verbindung mit. dem Haloid eingeht.

SO, , 0 ] Me schwefelsaures Methyloxid und

K l F, Fluorkalium.

geben sehwefeisaures

Kali und Methylfluorür. .

Die Methyihaloide sind ohne Wirkung auf die Pflan2enfarben, unzer-
setzbar durch Berührung mit Wasser und höchst schwierig durch ätzende
Alkalien, die davon nicht zerlegt werden. Durch Auflösungen von Alka-
lien in Alkohol oder Methyloxidhydrat werden sie hingegen zersetzt; Me—
tallhaloide und Methyloxidhydrat sind die Produkte dieser Zersetzung. In
ihren Auflösungen in Methlexidhydmt oder Alkohol zeigen Metailsalze
die Gegenwart der Haloide nicht an, sie sind brennbar, leicht entzünd-
lich, unter den Produkten der Verbrennung findet sich stets das Haloid in
seiner Wasserstolfverbindung; wieder. Metbyichlorür entwickelt hierbei
Chlorwasserstofl'säure u. s. w. Durch giijhende Röhren getrieben werden
diese Verbindungen zersetzt, es bilden sich Haioidwasserstofl‘säureu und
brennbare Kohlenwnsserstoil‘gase unter Absatz von Kohle.

Melhylchlorür.

Formel: Me, Cl‚. (Dumas und Pch'yot.)

Am reinsten erhält man diese Verbindung durch Destillation von schwe-felsaurem Methyloxnd„mit trocknem Kocbsalz, oder durch Destillation vondiochsalz, Schwefelsaure und Methyloxidhydrat. Die Produkte der De-stillation müssen durch Vi’asser geleitet werden, welches schweflige Säure,Methyiox1dhydrut und Methyioxid aufnimmt.

Etyensclzaften : Farbloses Gas von ätherartigem Geruch und süi'siichemGeschmack; 1 Vol. “'asser löst bei 16° und 765-nm. Barometerstand 2,8Vol. Methyichloriirgas auf, es ist entzündlich und brennt mit leuchtender,an dem Saume gruugefärbter Flamme, sein'spec. Gewicht ist 1,7378 , es ent-halt ‘/, Vol. Chlor-, ]/1 Vol. Kohlen— und 1'/, Vol. \Vasserstoifgasi bei——18° C. behält es seine Gasform.

Mälzyliodür.

Formel: Me, I, (Dumas).

Zu seiner Darstellung bringt man 12—15 Th. Methyloxidhydrat und8 Th. l_od in eine Betorte, setzt nach und nach 1 Theil Phosphor in klei-nen Stucken zu und unterwirft dm Ganze der Destillation. Beim Ver-
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mischen des Destillats mit Wasser scheidet sich das Methyliodür ab, es

]wird durch neue Destillationen über Chlorcalcium und Bleioxid rein er—

a ten. „ '

Eiyenschaften : Farblnse Flüssigkeit, schwer entzündlich , sie siedet

bei 49—50° und besitzt ein spec. Gewicht von 2,287 bei 21°.

Met/zylfluorür. Me, F, (Datums).

Darstellung: Durch Destillation von schwefelsaurem Methyloxid mit

Fluorkalium. Eigenschaften: Farblases Gas von angenehmem , ätherarti-

gem Geruch und 1,186 spec. Gewicht, entzündlich, mit blauer Flamme

brennend, in Wasser löslich was sein anderthalbfaches Volumen aufnimmt.

Mel/zylcyanür. Me, ())/2.

_Durch Destillation __von schwefelsaurem Methyloxid mit Cyankalium

erhält manMethylcynnur als eine im Wasser unlösliche ätherartige Flüs-

sig eit. ‘

Methylsulf'ür. Me , S.

Diese Verbindung soll durch Destillation von Schwefelcalclum mit

scinwéfelsaurem Methyloxid als ätherartige Fliissigkeit von knoblahcharti-

gern unangenehmem Geruch erhalten werden können.

Methylsulfür—Schwefelwass'erslofi“ (Sulfhydrate de Sulfure

de met/zylene). .

Bei der Destillation von gleichen Theilen einer Auflösung von schwe-

felsaurem Methyloxld-Kali und schwefelwasserstofi'saurem Schwefelkalium

geht ein äusserst flüchtiger Körper über, welcher den Geruch tier ent-

sprechenden Aethylverbindung besitzt. Derselbe stellt eine farblose Flüs-

sigkeit dar, welche leichter wie Wasser ist und schon bei 20° siedet; ge-

gen Quecksilber und Bleioxid verhält sie sich wie das schwefelwasser—

stofl'saure Aethylsulfür. Die Quecksilberverbindung ist weils und kann aus

Alkohol in glänzenden Blättern kristallisirt erhalten werden, welche bei

100" noch nicht schmelzen.

Metlzylowidsalze.

Das Methyloxid bildet mit den Sauerstoifsäuren saure und neutrale

Salze. In den neutralen Salzen ist das Hydratwasser der Säure durch

1 Aeq. Methyloxid ersetzt. Die sauren Salze sind Verbindungen von 10

Aeq. des neutralen Salzes mit 1 Aeq. des Hydrates der Säure.

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

für Aethyloxid, Methyloxid setzt. -

Durch wasserfreie Metalloxide werden diese Verbindungen nicht zer-

setzt , leicht hingegen durch die Hydrate der Alkalien.

Schwefelsaures Methylorez'd, neutrales.

Formel: Me0, 803 (Humax und Peligot).

Beim Vermischen von Schwefelsäurehydrat mit Methyloxidhydrakwird ,

ähnlich wie beim Zusammenbringen von Alkohol mit demselben Korper,

saures schwefelsnures Methyloxid gebildet , was sich beim Erhitzen unter

Schwärzung in schweflige Säure, Methyloxid und neutrales schwefel-

saures Methyluxjd zersetzt; die Menge des letzteren steigt bis zu einem
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gewissen Grade, wenn die Menge der Schw'efelsäure vermehrt wird. Alle

übrigen Erscheinungen, die" man hierbei bemerkt, sind denen der Zer-

setzung von Alkohol durch Schwefelsäure vollkommen ähnlich.

Es ist schon früher bemerkt werden , dafs nach den Versuchen von

Regntmlt Methyloxidgas und wasserfreie Schwefelsäure sich direct zu nen-

tralem schwefelsaurem Methyloxid vereinigen.

Darstellung: Man unterwirft eine Mischung von 1 Theil Methyloxid-

hydrat mit 8—10 Th. Schwefelsäurehydrat der Destillation, wo unreines

schwefelsaures Methlexid in Gestalt eines ölähnlichen Liquidums übergeht,

was man durch Waschen mit kaltem Wasser von Schwefelsäure, durch

Stehenlasscn über Chlorcalcium von Wasser und durch Bectiiikation über

gebrannten Kalk von schwefliger Säure befreit und rein erhält. Man kann

es ebenfalls durch Stebenlassen in der Leere über Schwefelsäure und Kali-

hydrat von Wasser, schwefliger Säure und freiem Methyloxidhydrat befreien.

Eigenschaften: Farblose , schwere Flüssigkeit von knoblauchartigem

Geruch und 1,324 spec. Gew. bei 22°; sie siedet bei 188° C., bei 761mm.

und liil‘st sich ohne Veränderung destilliren. ‘

Bei Berührung mit kaltem Wasser wird es allmählig , beim Erhitzen da-

mit augenblicklich zersetzt, es entstehtin diesem Falle Methlexidhydrat

und saures schwefelsaures Methyloxid. Durch B‘érührung oder Destillation

über wasserfreie Alkalien und Metalloxide erleidet es keine Veränderung,

durch die Hydrate der Alkalien wird es hingegen schnell und rasch auf

die nämliche Weise wie mit Wasser zersetzt, 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 schw-efelsaure Methyloxid, es entsteht

ein schWefelsaures Salz, während Methylchloriir, —Cyanür oder Verbin-

dungen des Metbyl'oxids mit Benzoesäure , Bernsteinsziure etc. überdestil-

liren; es kann mit; Vortheil zur Darstellung der übrigen Methyloxidsalze

verwendet werden.

Die Verbindung enthält gleiche Volumina wasserfreier Schwefelsäure

und Metbyloxid, die sich auf die Hälfte verdichtet haben; das spec. Ge-

wicht ihres Dampfes ist 4,3634. Beim Zusammenbringen mit Ammoniakgas

oder mit wässerigem Ammoniak entsteht Sulfometlzylan.

Schwefelsaures Methylo.rid, saures.

Formel: Me0, aq, 2803-

Diese Verbindung entsteht bei dem Vermischen von concentrirter Schwe-e

felsäure mit Methyloxidhydrat oder beim Auflösen von neutralem schwefel-

saurem Methyloxid in heißem Wasser; sie ist von ‚Dumm; und Peligofi

und Kane gleichzeitig entdeckt worden. '

. Darstellung: Eine Auflösung von schwefelsaurem Methyloxid-Baryt

\\_nrd mit. verdunnter Schwefelsäure vorsiéhtig vermischt.solange sich noch

ein Niederschlag bildet. Die baryt- und schwefelsäuret'reie Flii3sigkeit

d_ampft man in der Leere über Schwefelsäure ab. Man kann diese Ver-

bindung ebenfalls aus dem schwefelsauren Methyloxid-Bleioxid durch Zer-

setzung desselben mit Schwefelwasserst0fl‘gas gewinnen. Am leichtesten

und remsten erhält man diese Verbindung durch freiwillige Verdampfung

der Anflosung des neutralen schwefels3uren Methyloxids in heil'sem Wasser.

_ Eigenschaften : Syrupartige, farblose, sehr saure Flüssigkeit, welche

in trockner Luft zu einem Haufwerke von feinen weil'sen Nadeln erstarrt.

lm luftleeren Raume zersetzt sich die aus dern Barytsnlz dargestellte Ver—'

bindung schnell unter Entwickelung von schwefliger Säure; aus schwefel—

saurem Methyloxid erhalten ist sie beständiger. Anwendung von ‚Wärme

beschleunigt diese Zersetzung, sie ist mit \Vasscr in allen Verhältnissen

unschbar und löst sich in Alkohol. Mit Basen zusamm9ngebfacht verbindet

Sie sich damit, es entstehen Doppelsalze, indem das Hydratwasser der

Saure ersetzt wird durch 1 Aeq. Metalloxid; sie sind ohne Ausnahme in

“'asser löslich.
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Doppelverbz'ndungen des Methylowids.

Die löslichen Doppelverbindungen des schwefelsauren Methyloxids mit
Metalloxiden zerlegen sich beim Kochen und Abdampfen analog den cor-
respondirenden_ Aethyloxidverbindungen; bei der trocknen Destillation der—
selben erhält man unter andern Produkten eine reichliche Menge von neu-
tralem sehwefelsaurem Methyloxid-.

Schwefelsaures Methylowz'd-Ammoniumowid so wie schwefelauurn
Methylowid-Aethylowid, sind nicht bekannt.

Sehwefelsaures Met/zylowid- Kali,- Me0 , KO, 2SO5 , aq (Kane). —

Dieses Salz wird aus dem Baryt— oder Bleisaiz durch Füllung mit kohlen-

saurem Kali erlmlten; es kristallisirt in kleinen, perlmutterglänzenden,
rhomboidalen Tafeln, welehe zerfliel'slich sind; von der correspondirenden

Aethyloxidverbindung unterscheidet-es sich durch den Gehalt an Kristall-

wasser, das in letzterer fehlt.

Wenn man in einer gesättigten Auflösung von Ferrocyanknlium schwe-

felsaures Methyloxid-Kali auflöst und die Mischung beider ubdampft, so

kristallisirt zuerst eine beträchtliche Menge eines gelben, in Alkohol un-

löslichen, zuletzt ein weißes, in Alkohol lösliehes Salz; diese beiden

Salze sind von Gregory entdeckt werden, und nach seiner Untersuchung

sind es Doppelverbindungen, die gelbe von Ferrocyankalium mit Ferro-

cyanmethyl , die weifse von Methylcyanür mit saurem schwefelsaurem Kali

und schwefelsaurem Methyloxidkali. Diesebeiden Verbindungen verdienen

eine genauere Untersuchung.

’ 1

Schwefelsaures Methylomid—Baryt; Me0, Ba0 , 2803 , 3aq. — Zu

seiner Darstellung shttigt man eine Mischung von gleichen Theilen con-

centrirter Schwefelsäure und Methyloxidhydrat, die man bis zu ihrem

Siedpunkte erhitzt und nach dem Erkalten mit Wasser verdünnt hat, mit

kohlensaurem Baryt, zuletzt‚mit Barythydrat, entfernt durch einen Strom

Kohlensäure den freien Baryt und dampft bei gelinder Wärme bis zur Kri-

stallisation ab.
‚

Eigenschaften: Farblose , durchsichtige, glänzende , quadratische Ta-

feln und Blätter, welche an der Luft verwittern und in der Leere ihr

Kristallwasser vollständig 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 Met/zylamirl—Bleiowid; Me0 , Pb0 , 2SO, , aq (Kane).

Wird auf eine ähnliche Weise wie das Burytsalz erhalten, wenn die Mi—

schung v0n Methyloxidhydrat und Schwefelsäure mit Bleioxid gesättigt

wird; es ist zerfliel'slich. Kane erhielt zuweilen dieses Salz in derselben

Form kristallisirt wie das Barytsalz und 2 Atome Kristallwasser enthaltend.—

Phosphorsaures Methylomid ist bis jetzt nicht dargestellt.

Methylom'd und Salpetersäure.

Das Verhalten des Methyloxidhydrats gegen Salpetersiiure ist ver-

schieden 'von dem des Alkohols; während der letztere sich damit äusserst

leicht zersetzt in Oxidationsproclukte des Aethers und in salpetrigsaures

Aethyloxid, erleidet das Methylexidhydrat erst beim Kochen mit concentrir-

ter Salpetersäure und bei einem grol'sen Ueherschufs derselben eine Verän-

derung, es entsteht hierbei Ameisensz'iure und Kleesäure, aber kein salpe—

trigsaures oder snlpetersäures Methyloxid. Das salpetrigsaure Methyloxid

scheint nicht zu bestehen , das salpetersaure Methyloxid läßt sich hingegen

leicht erhalten.
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Salpetersaures Methylorcid.

Formel: Me0, N205 (Dumas). .

Darstellung: Zu seiner Darstellung übergiel‘st man in einer Retorte

] Th. salpetersaures Kali mit einer Mischung von 2 Th. Schwefelsäure-

hydrat mit 1 Th. Methyloxidhydrat. Die Mischung erhitzt sich stark und

das neugebildete Produkt destillirt über, ohne dafs man die Mitwirkung

des Feuers nöthig hat. Man hat für eine gute Abkühlung des Uebergehen-

den Sorge zu tragen. In der Vorlage erhält man zwei Flüssigkeiten, von

denen die schwerere salpetersaures Methyloxid ist, dem noch eine andere

flüchtigere Materie (ameisensaures Methlexid?) von Blausäuregeruch bei-

gemischt ist. Zur Reinigung wird das salpetersaure Methyloxid über Chlor-

calcium und Bleiglätte im “’asserhade rectificirt. Die zuletzt übergehen-

den Portionen sind rein. ‘ ‚

> Eigenschaften: Farblose Flüssigkeit von schwachem ätherartigem Ge—

ruch und 1,182 bei 22° spec. Gewicht. Sie siedet bei 66° , ist entzünd-

lich und verbrennt auf einmal mit gelber Flamme. Erhitzt man den Dampf

dieses Körpers auf eine Temperatur über 120'‚ so zersetzt er sich mit

einer äusserst gewaltsamen Explosion, wobei sich Kohlensäure, Wasser

und Stickoxidgas bildet. Sie ist wenig in Wasser löslich , mit Alkohol,

Aether und Methyloxidhydrat in allen Verhältnissen misehbar. Durch Am-

moniak und Kalilauge wird sie langsam „ durch eine Auflösung von Kali-

hydrat in Alkohol schnell in salpetersaurcs Kali, was sich in Kristallen

abscheidet, und in Methyloxidhydrat zerlegt. .

Kohlensaures Methyluwid kennt man im neutralen Zustande nicht.

Doppelsalze von kohlensaurem Methyloxid und kohlensauren Alkalien las-
sen sich hingegen ganz auf dieselbe Weise wie die entsprechenden Aethyl—

oxidverbindungen erhalten.

Owalsaures Melltylowid.

Formel: Me0, 6.

Darstellung : Gleiche Theile Schwefelsäurehydrat , Oxalsäure und Me-
thyloxidhydrat, oder 2 Theile Schwefelsäurehydrat, 1 Th. saures oxal-
saures Kali und 1 Th. Methyloxidhydrat unterwirft man der Destillation,
wo oxalsaures Methyloxid theils aufgelöst in überschüssigem Methyloxid-
hydrat theils in fester Gestalt in reinem Zustande übergeht. Man läl'st
das überschüssige Methyloxidhydrnt an einem warmen Orte 'verdampfen,
prefst die erhaltenen Kristalle zwischen Papier und destillirt sie, zur Be-
freiung von der freien Säure, über Bleioxid.

_ Ezgeiisclutfteit: VVeil'se, feste, glänzende, durchscheinende Masse,
die aus dunuen rhombnidalen Tafeln besteht, bei 51° schmilzt und bei 161°
siedetü, sie löst sich leicht im Wasser unter Zersetzung auf, es entsteht
0xalsaurehydrat und Methyloxidhydrat; löst sich, in reinem Methyloxid-
hydrat, und Alkohol leicht auf, in der Wärme mehr als bei gewöhnlidlel'
Temperatur; aus warm gesättigten Auflösungen erhält man beim Abkühlen
grolse durchsichtige Krystalle.

Durch Behandlung mit Ammoniakgas entsteht daraus Omnmethylan,
durch flüssiges wässeriges Ammoniak entsteht Oxamid und Methyloxid-
hydrat; die Zersetzung ist dieselbe, welche das correspondirende oxal-

saure Aethyloxid erleidet.

Owalsaures Methyloa-z'd—Owamid. Ow'amelhylan.

Formel: o„n„‚N,o„ = Men, 6 + c„o„ Ad (Dumas).

Darstellung : Beim gelinden Schmelzen von oxalsaurem Methyloxid in
Einem Strom von trocknem Ammoniakgas verliert es nach und naeh seine
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Flüssigkeit und verwandelt sich in eine weil“se feste. Masse von 0xamethy-lan , das man durch Abdampfung seiner Auflösung in Alkohol in Würfeln
von Perlmutterglanz kristallisirt erhält.

Ein saures oxalsaures Methyloxid ist nicht bekannt.

Doppelt kohlenschwefelsaures Mel/zylomz'd (Sulfocarbonate
d’owz'rle de methylene.) 2082 , M60.

Verbindungen des Schwefelkohlenstofl‘s mit Mcthyloxid und Metalloxi-.
den können auf analoge Weise wie die correspondirenden Aethyloxidver-
bindungen erhalten werden. Kohlenschwefelsaures Methyloxidkali entsteht
nach Hamas und Pel?yot in Auflösung , wenn Schwefelkohlenstolf in Me-
thyloxidhydrat gelöst und dazu Kalihydrat gebracht wird.

Doppelt cyanursaures Melhylowz'd.

Formel: 2Cy„ Os, 3Me0, 6aq (Richardson).

Die Darstellung , Eigenschaften und Verhalten dieses Körpers sind de-
nen der entsprechenden Aethyloxidverbindung vollkommenanalog.

Benzoesaures Melhylowz‘d.

Formel: Bz0, Me0.

Darstellung: Man erhält diesen Körper am reinsten durch Destillation
einesGemenges von trocknem benzoesaurem Kalk oder Natron mit neu—
tralem schwefelsaurem Methyloxid, oder durch Destillation von 2 Theilen
Benzoesäure, 1 Th. Schwefelsäure und 1 Th. Methyloxidhydrat.

Eigenschaften : Farblose ölartige Flüssigkeit von angenehmem balsa-
mischem Geruch , dem Benzoylwasserstoif ähnlich , schwerer wie Wasser;
sie siedet bei 198,55" bei 761mm- Unlöslich im “'nsser, misehbar mit Al-
kohol, Methyloxidhydrat und Aether. Das spec. Gewicht ihres Darnpfes
18! 4,7506.

Essigsaures Methylocm'd.

Formel: Me0, A003 oder Me0, Ä.

Darstellung: Diese Verbindung wird durch Destillation von 2 Theilen
Methyloxidhydrat, 1 Th. Essigsäurehydrat und 1 Th. Schwefelsäurehyclrat
erhalten, oder durch Destillation eines ‚essigsauren Salzes mit einer Mi-
schung von concentrirter Schwefelsäure und Holzgeist. Bei Digestion des

erhaltenen Destillats mit groben Stücken Chlorcalcium verbindet sich die-
ses mit allem beigemischten Methyloxidhydrat, während das essigsaure
Methyloxid als eine leichte ätherartige Flussigkeit abgeschieden wird.

Nach Berzelz'us ist dieser Körper in reichlicher Menge im rohen Holz-
geist vorhanden. Reichenbach hielt denselben für eine eigenthümliche Ver-

bindung, welcher er den Namen Mesit gegeben hatte. Man erhalt 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 einemxbßig6mischten

brenzlichen Oel, welche zum grol‘sen Theil hierdurch unlöslich niedeifällt.

Die davon abfiltrirte Flüssigkeit ist noch gelb und enthält Kalk in Aufld-

sung; man setzt ihr nun eine kochend gesättigte Lösung von Alaun bis

zur Neutralisation zu, der Kalk und das vorhandene Ammoniak werden

hierdurch an Schwefelsäure gebunden, während das Harz und der Farb-
stolf mit Thonerde verbunden niederfallen. Unterwirft man die Flüssigkeit

nun der Destillation, so erhält man eine farblose Flüssigkeit, die man von

ihrem brenzlichen Geruch durch Schütteln mit einem fetten Oel und Fil-
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tration durch Birkenkohldb eit,» Mich ihrer Cougentratidn durch fortge.

setzte Destillation bringt'inn "sie mi?1 Chlorcalcium in Berulmung , .wo. sie

sich in zwei Flüssigkeiten trennt; ie obere ist essi_gsaurestethylopd.

Durch langes Ste)hen über Aetzkalk wird es von anhangender Saure be-

freit. (Berzelt'us. ‘ ' .«

Der aus Lauhholz erhaltene T‚heer enthält reichlich essigsaures Me-

thyloxid , von dem er“ seine liquide Beschafl'enheit erhält.

Eigenschaften : Ferblose Flüssigkeit v'on angenehmen , ätherartigem,
dem Methylbxidhydrat ähnlichen Geruch und.brennendem [Geschmack;

spec. Gewicht 0,919 bei 23° , Siedpu,nkt 58° (Demon; und Peligot) , spec.

Gewicht seines Dämpfes 2,563. _

Reichenbaché Mesit sicdete‘ bei- 62°, 1fnd besast einspec. Gewicht von
0,805; das es'Sigsaure Metbylm_rid löst '/, Wasser auf und mischt sich mit
2 131. \Yas;ér , es mischt sich in allen Verhältnissen mit Methyloxidhydrat

und Alkohol. Chlorcalcium und Kalihydtat mit diesen Auflösungen in Be-

rührung gebracht scheideh ihn davon wieder ab 54 geringe Mengen Chlor-

calcium Werden davon‚gelöst. — -— , ., . .

Durch "_Chlorgas, was man hineinleitet , wird es zersetzt;.mit -concen-

trirter Schwefelsäure mischt es sich mit‘heftig'ef‘ “’ärmeentwickelung , wo-
bei es eine Veränderung erfährt. Mit Kalkhydr'at in Berührung’ zerlegt

es sich in essigsaure'n Kalk und Methyloxidhydrat. ’ Es löst v'iele‘ßalze ,

Pflanzensäuren , fette und flüchtige 0ele und'verschiedene 4Harzeaut'. ;Es
enthält die nämlichen Elemente in demselben Atomverhältnil‘s; wie das
ameiseusaure Aethyloxid. - _

‚J.;,

Schleimsaures Methyfoa-z‘d. ‚-

Formel: MED, Mu (Malaguti), — [“I

“Man verführt zur Darstellung dieser Verbindung ganz‘iiufr’di'e'se‘lbe
Weise wie bei der des schleimsauren Aethyloxids , mit dem ‚Unterschied ,
d s man, anstatt Alkohol ‚_ Methylogridhydrat‘anwvendet. ' -V t„ & „ "

Eigenschaften : Fester , farbloser ‚« kristallinischer , durch.Wärrhe zer-
se zba.rer Körner, in Wassér und Alkohol löslich und ', daraus in sechs-
se q'gen Püsmcn mit rhombischer Basis kristallisirba'r; Die Kristalle , wel-
che aus Alkohol erhalten werden , besitz'en ein»genbgereé“speel‚ Gewicht
(1,48) als die aus der wässerigemLösung61,53), Das schleimsaure Me-l
thyloxid löst sich leicht in Vi’asser , in 210 siedendtem“VVeingeist von 0,814
spee.'Gewicht; auf 163“ erhitzt, tritt Zersetzung ‚ein. » ; -

‘n ‚; u« „—

Verbindungen des Methyloa-idé von _ungewisséi- Cdmnlufioh

Chlorkohlensam‘es Methylo.rizt (Opiclzlorocarbonate‘;‘it*0'.tz'de de
‚ . methylé'né). » ' mi. ‘

' Formel: C4 04'Clz He - "gif„

Entsteht beim Zusammenhängen von Chlorkohlensiiure mit Methyloxid-
Wdrat. Die Bildung , Darstellung und Reinigung geSdhieht„ganz auf «die-
selbe Weise wie die der entsprechenden Aethylverbintitjng; seine Eigen—
schaften sind deiien der letzteren sehr ähnlic - es ist, ein farbloses, öl—
artiges Liquidum , schwerer und l_lüchtiger wie essen-‘, von durchdringen-
dem Geruch „es ist entzündlich und brennt mit grüner Flamme. Nach Du—
mdh und Peliggt knnn‘dasselbe nach der Formel

. " O;

_* . „_ * °‘*cn%"'..°*‘*ß° , f
d.- h, aus.Methyl‚oirid. und einer 'eigenthümlidwu Säure zusammengesetzt
"“WMet werden. - 3 ‘

lfl'fltig ergab. Chemie. ‘ " 15

u‚. .
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‚ _, ‘;Bei Behandlung dieser Vprbindung mitzéininonitik scheint eine gun;
ähnliche.Verbindun'g unter denselben Zersetzung3erscheinungei1 gebildet zu
‚werden , ‚wie bei; dein Zusammenbringen von wässerigem„Ammoniak init
Chlorkoltlensä'ureäthei. Dumas und Peligot überzeugten sich , dafs hierbei
Salmiak und eine zerfliel‘sljche kristallisirbare Materie entsteht, welche sie
Urethylan nennen,“ „ * ‚ — *

-‘ Tiän8fbi‘ätdlionen urtd_ Zersetzunys;arodukté des Methyls und
‚ ‚a " . seiner Verbindungen.

Genaue Versuche über die.Transformationsprodukte “des Methyls und
‘geiner'verliindungen fehlembisjetzt noch; in Beziehung auf“ die Existenz
elhe'ifider' Isäthionsäure correspolidirehden Methionsäure haben Hamas und
'Péliyot gefunden , dafs Methyld;ridbydfat und wasserfreie Sehwefels‘äute
sich mit einander‘ bei künstlicher Abkühlung zu einer Säure verbinden,
welehe niit 'Baryt ein kristallisirbares Salz liefert, vollkommen gleich in
seiner Zusammensetzung mit dem sauren schwef‘elsaureu Methyloxid-Baryt,
allein abweichend ?davon durch sein ohemisches Verhalten.

Öifddtioäspébdukte‘ detMethyli; und seiner Verbindungeh , wel-

che eine4de’m Melhylowzäylez’che Anzahl von Kohlenstofatamen

‚ “ 1‘ enthalten.

wenn man Metbyloxidbydrat und Platinsehwarz in eine Glocke bringt,

zu welcher die Luft ungehindert Zutritt hat , so erleidet der Dam f des

Methyloxidh‘ydrats eine ähnliche langsame Verbrennung wie der Al .bhol—

dampf. ‘Der Sauerstofl‘‚_‚den das Platin in seinen Poren condensirt enthält,

tritt an den Wasserstoff des Methyloxids, und der hinweggenommene Was-

se‘rstoli' fiiid‚et sit:h„érsetzt'dureh sein Aequivalent Sauerstolf. Als Resultat

fdiég'éS"03ridationspröcesses ‚hat inan eine saure Flüssigkeit, deren Säure

reine Ameisensäure ist. ‘ “ -

.

_ i Aéq'.‘ Meth5»loxidbydraé ‘ \. C. H„ 0 +‚aq

‘verlieren 4 At. ‘Wajsserstoif H. . ‘ '

es„werden 2 Aeg_.j$auerstoif C, H5 0 + aq ‘,

„ : „ aufgenommen 0> 2

‚- und man erhält;Ameimamäux-ehydrnt C, 112 03 +. aq

Es ist klar , daß Metbyloxidhydrat und Ameiéensäure in derselben
Beziehung zu 'einander stehen wie Alkohol und Essigsiiure.’ Man hat allen
Grnmhzu yer_muthen, dnfs„die Ameisensäure die Snuerstoifverbindung ei-

nes aus 2 At. Kohlenstoif und 2 At. Wasserstoff zusammengesetztéu Ba- {
— dikals ist „dem. man den Namen Formyl gegeben“ hat, ein Name, womit
in dem Folgenden stets ein Körper verstanden wird, der nach der Formel

C, H2 zusammengesetzt ist. ‘ ‚

Aehnlich , wie sich das Aethyl “als eine Verbindung des Acetyls mit

‘Vassemtofl‘ betrachten läl'st, kann man das Methyl als die Wasserstoff"-

'véibindun$ d’es E0rmyls ansehen. Bezeichnen wi;- mit F0 die Verbihdq‚ng

‘Cifli„ 50‘Wi'd‘illlfln haßen \ .
“„ pH,.„ . : Methyl.

’ ‘ ' ; ‘ .* FullA 0‘ : Mc_thyloxid. ‚

' Fell. 0 + aq : Methyloxidhydrat. .

F0 03 + 39 : Foxmylsäurebydrat, \

Eine Verbindung des Formyls oder ein Zersetzungsprodukt des Me-

thyls, welches dem Aldehyd correspondirt, hat4man bis Jetzt nicht ent—

deckt der Analogie nach wurde dessen Zusammensetzung durch die For-

mel O; HQÖ + aq‘ausgedr‘ückt werden müssen. “ ’ ;

Eine der Aldehydsäure oder acetyligen Säure entsprechende Verbin-

dung kennt man ebenfalls nicht.
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Die bekannten und hypothetlschen Vérbindungen des Fo‘rmylsh'pi1d

folgende: - i .

Formyloxid " ‘ C, H|'O unbekannt.

Formyloxidhydrat C, H2 0 +’aq in dem Formamethy,lgl.*

Formylsäure , , , Ameisens_ä.ure.

Formylsäurehydrat C, H, O; + aq Ameiseusäurehydrat.

Formylchlorid C1 H2 Cl, _ '

Formylbromid C,_H‚ Br„ .

Formyliodid C, H, [„

Gregory machte zuerst die Beobachtung , dafs man bei Destillation von

Braunstein, Schwefelsäure und Methyloxidhydrat eine eigenthumliche äther-

nrtige Fliisügkeikerhält , welche unter dem Namen Formal von Kane

später genauer untersucht und beschrieben‚wurde. Kane erhielt diese

Substanz gleichzeitig mit mehreren andern Produkten bei der Destillation

einer Mischung „von—2 Th. Methyloxidhydrat, ‚2 Th. Braunstein und 3_Th.

Schwefelsäunehydrat, die mit ihrem gleichen Gewicht Wasser verdünnt

werden; Die Einwirkung ist sehr heftig, die Destillation mul's deshalb„ im

\Vasserbade vorgenommen und fiir eine gute Abkühlung Sorge getragen

werden. Das erhaltene Destillat ist ein Gemenge mehrerer Flüssigkeiten,

der Siedepunkt derselben ist anfänglich 88° und steigt zuletzt bis auf SO'_.

Bei der Rectifikation geht anfänglich eine Flüssigkeit über , welche wie

der Aldehyd beim Erhitzen mit salp‘etersaurem Silberoxid bei Zusatz von

Ammoniak das Silber reducirt , auf diese kommt eine andere , welche bei

88° siedet.' Diese ist Kane’s Formal. Mehrere Analysen führten‚zn der

Formel‘C. H„‚ O„ nach derselben schien es eine Verbindung von "

1 At. Methyloxid c, H6 0 ‘

und 1 At. Formyloxidhydrat C, H, 0 + H,O

06 Hin 08

zu seyn'. Was diese Vermuthung unterstützt, wander Umstand , dafs diese

Flüssigkeit mit einer weingeistigen Auflösung «von K_alihydrat "gemischt ,

sich in ameisensaures Kali und Methyloxidhydi-‘at zerlegte. Malaguti, in-

dem er die Menge der gebildeten Ameisensäure zu bestimmen versuchte,

erhielt aber stets nur die Hälfte von derjenigen, die sich der Rechnung

nach hätte bilden müssen, und im Verfolg seiner Versuche stellte sich

heraus , dafs Kane’s Formal ein Gemenge ist von einer andern Flüssigkeit

mit ameisensaurem Methyloxid. * " ' ‘

Formomethylal.

Formel: Ce H„ O. = 1 At. Formyioxidhydrat C, H; 0 + Hz 0

plus 2 At. Methyloxid 2(C„ Hg 0).

Entdeckt von Malaguti. Darstellung: Die Produkte der Destillation
von Methyloxidhydrat mit ,verdünnter Schwefelsäure und Braunstein wer-

den mit etwas Wasser vermischt und diese Mischung nach Zusatz von et-
was l(alilauge rectificirt. Man sättigt das Uebergehende mit Kalihydrat,
wo sich Formomethylal in Gestalt einer ätherartigén Schicht abscheidet.
Durch Zusatz von Wasser und einer wiederholten Destillation mit Kali-
lauge erhält man es rein von beigemischtem ameisensaurem Methyloxid.

Eiyer'zschafteri : Farblose , ätherärtige Flüssigkeit von angenehmemaro-’
matischem Geruch , mischt sich vollkonimen mit 3 Theilen Wasser und Wird
davon durch Kalihydrat und Chlorcalcium wieder getrennt, mischt sich mit;
Methyloxidhydrat , Alkohol und Aether in allen Verhältnissen. ' Sie siédet
bei 4_2° C. bei '7'61mm Druck, ihr spec. Gewicht ist 0,8551 , sie ist leicht.
entzundlich, brennt mit iewhtender.Flammq, durch oxidirende Materién
verwandelt sie sich in Ameisensäure. Winter andern Produkten entsteht
durchdie Einwirkungdes Chlors auf Foruiomethylal anderthalb‘ß‘hlorkoh—
lenstofl'. (_Malaguti.)

‘ ' ' '



998 “ .‚Formyl.

_ Formylsäuré, Ämez'sensäcrrc. . ‘Sy‘me: F003

Formel der wasserfreien' Säure: C„H‚ 03, des Hydrats: C, H2 03

1 q-' . ‘5'‚‘ ;l ‘ » + aq. ‘

2 At. Kohlenstoff „152,875 -- 82,85
2 At.‘ Wasserstoil’ 12,479 — 2,68

_ 3 At. Sauerstoff 300,000 —— 64,47
 

1 At. wassert'reie‘Säure 465,354 —— 100,00

-.._ „ , 4 , ‚1 At. wasserfreie Säure 465,354 —— 80,534
" 7 „ . 1 At, \Vnsser „ . 112,479 —' 19,466

>, \ . 1'‚_At. Formylsäurehydrat 577,833 —- 100,000

‘! , ‚le Entstehung und Bildung dieser Säure aus dem Methylnxidhydrals‘,
gm ehe zu‘ einer genügenden Kenntnil‘s ihrer Constitution geführt; hat," ist

‚. 826 ‚angegeben,. Dem Vörkbmmen dieser Säure in den Ameisen (For—
mim wife) verdankt sie ihren Namen, ihre Eigenthiim‘lichkeit wurde zuerst
durch Gehlen dargethan." Dähereiner entdeckte “ihre künstliche Bildung
durch Destillation ‘yon Weiusäure mit .Braunsteiu und Schwefelsäure. Alle
\iegetabilische Materien liefern , wenn ”sie mit Salpetersäure, Ueberjod-
sänre, Iod‘säu're (Essigsäure), Uebermangansäure, Chromsäure und Schwe—
felsäure mit: ii;"ei‘diinhter Schwefelsäure—allein (Zucker, Stärke) , oder mit
einer Mischung von Sehwefel'säüre und Wasser deétillirt werden , als Oxi-
‚datia'hs- o'der;Zersetzuhgsprodukte’ Ameisensäure , Kohlensäure*und zuwei-
len auch EsSigsäure; sie entsteht ferner bei der Zersetzung des Chlorals
mit Alkalien, bei der Zerlegung von Cyanmetallen oder Blausäure mit)
starken Säuren oder Alkalien , ferner bei der trocknen Destillation der
verwitterten Kleesäur‘e etc. . ‘

_, 5. 14-9. Darstellung des Ameisensäurehydrat's. Trock-
n%'fimeisensanresBleioxiil “Wird fein zerrieben in eine lange

Glästöhre gebraeh—t. welche mit der einen Oeifnun ) mit einem

Kühlapparat, mit der andern mit einer Flasche in erbiudung ‘
steht, aus welcher sich trocknes Schwefelwasserstdifgas ent—
wickelt. Die Schwefelwass€rstofisäure zerlegt sich mit dem

ämeisensauré11 Bleioxid in ‘Schwefelblei und Wasser, was
sich mit der abgeschiedenen Säure zu Hydratverbindet

SH2 + F003 Pb0 : SPb + FoO„ mo.

Durch gelirrde Wärme treibt man das ab eschiedene Ameisen-
säurehydrat 'aus demrläohr in den Kuh apparat; sie verliert
beim Aufkochen allen freien Schwefelwasserstofl’. Wenn man

, bei dieser Darstellung des ameisensaare Salz zu stark erhitzt,

so Zerlegt es sich und man erhält schWefelhaltige Produkte,

die nicht näher untersucht sind. ‚

_ $.159. Eigenschaften.- Farblose, wasserhelle, schwach

rauchendeß Flüssigkeit, welche ausder Luft Wasser anzieht,

von höchst durchdringendem Geruch, kristallisirt unter 0“ in

breiten glänzenden Blättern, ihr Siedpunkt ist 100° bei 761_M,

spec. Gewicht 1,2353. Der Dampf der siedenden Säure lefst

sich entzünden und brennt mit blauer Flamme. Sie la’l'st sxch

mit VVasserin allen Verhältnissen mischen 5 setzt man ihr so—

viel Wasser zu als sie schon enthält (20 p. e.) , "so erhält man

das zweite Hydr'a‘t, was _die nämlichen Eiwnschaften Wie das

erste Hydrat besitzt, aber der Swdpunkt £äräSselben ist hoher,
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106°- bei 27”, 5'“; sie wird bei .-—-15°»noch ‘nicht fest und ihr

3 ec. Gewicht ist geringer, “11104— bei 15°. Dieses zweite

ydrat erhält man durch vorsiehtige Destillation infeine’nx

Chlorcalciumbade von 18 Theilen* trocknem ameisensßfilnäm

Bleioxid mit 6 Th. Schwefelsäure, die man mit 1 Theil Wae- _

ser verdünnt'hnt. ‚ ’ *

Die beiden Hydrate gehören zu den ätzendsten Materien ; ein Tropfen ;.

davon auf eine weh-he Stelle der Haut ebracht verursacht unerträgliche

Schmerzen , die Stelle wird weils , schmllt zu einer Blase an , oder zieht

sich zu einem Scherf zusammen, wie wenn die Stellemit einem glühenden

Eisen berührt werden wäre; es entsteht eine eiterndé, schwierig heilen-

de , schmerzhafte Wunde. _

Eine mehr verdüimte reine Säure erhält man durch Destillation von

10 Th.__trocknem ameisensauren Kalk , 8 Th. Schwefel‘säurehydrat und 4

Th. Wasser. Man erhält'9 Theile Säure von 1,075 spec. Gewicht. Un-

re'ine verdiinnte Ameisensiiure kann man durch Destillation von zerstql'see

nen Ameisen mit Wasser erhalten, oder man' ‘stellt Sie nach Emmet

dar , wenn man gleiche Maastheile Schwéfelsäurehydra't , Wasser und

Roggen, ‘Waizen oder Stärke zusammen bis zum Schwarzwerden er-

hitzt, die Mischung alsdann erkalten läfst, 1/, von dem ganzen—Volumen

der Mischung Wasser ausetzt und in einer kupfernen Blase der Destilla-

tion unterwirft. Die übergehende saure Flüssigkeit ist durch eine ölartige

Materie getriibt. Diese Methode liefert meistens ein mit schweiiiger Säure

verunreinigtes Präparat. Phosphorsäurehydrat, Zinnchlorid können zu dieser

Darstellung anstatt der Schwefelsäure verwendet werden, und ihre Fähi -

keit, das nämliche Produkt zu liefern, beweist, dafs der Sauerstolf der

Schwefelsäure zur Bildung der Ameisensäure nach diesem Verfahren nicht

nöthig ist. Diese Bildungsweise ist noch unerklärt. Durch Destillation von

1 Th; Stärke mit 4 Th. feingepulvertem Bräunst‚ein, 4 Th. Wasser: und 4

Th. Schwefelsäurehydrat erhält man 4‘/, Theil einer verdünnten unreinen

Ameisensäure von 1,025 spec, Gewicht. 100 Theile davon sättigen 10,6

trocknes kohlensaures Natron. Bei*der ersten Einwirkun,.‚<r des Feuers ent—
steht in der Mischun ein heftiges Aufblä.hen von der Entwickelung von

Kohlensäure, was hä fig ein Uebersteigen verursacht. Es ist deshalb gut,“
den Braunstein' , die Stärke und das \Vassenzuérst in die Destillirblaseau

bringen , die Temperatur der Flüssigkeit auf etwa 40° zu erhöhen und die

4 Th. Schwefelsäure alsdann nachund nach hinzuzugiel‘sen, man wartet“

das Aufblähen ab , setzt alsdann den Helm auf und dpstillirt, bis 4‘/, Th.
übergegangen sind. Die letzten Portionen enthalten häufig ‘schwe1flige Säure.
Zur Darstellung im Kleinen in Glnsretorten ist. folgendes ‚Verhältnil's vor-

theilllai't. 10 Th. Stärke, 37 Th. Braunstein', 30‘ Th. Schwefelsäure, 30
Wasser. Die Retorte ul‘s wenigstens zehnmal das Volum der Mischung
fassen. Man erhält 3, 5 Th. einer verdünuten Ameisensäure, von wel-
cher 100 Theile 15 Th. trocknes kohlensaures Natron Sättigen.

Durch itherhalten gegen concentrirte Schwefelsäure, Silberoxid und
Quecksxlbcroxrd ist die Ameisensäure leicht erkennbar, sie zérlegt sich
namlich mit; ‚(einem Ueberschui'8.vqn Schwefelsäure mit lebhaftem Aufbrflu—‘
sen ohne Schwärzung in reines Köhlenoxidgas und Wasser, wäs mit der
Schwefelsäure verbunden bleibt. _ " '

Erwärmt man sie mit iiberschiissigem Quecksilberoxid oder Silberoxid,

so zerlegt sie sich gänzlich in Kohlensäure, Wasser und metallisches
Quecksilber oder Silber , ohne dafs in der Flüssigkeit, wenn das Aufb'i‘aun-

sen beendigt ist", ein Quecksilber- oder Silbersalz zurückhleibt. Ist die

Ameisensäure mit Essigsiiure gemischt, so bleibt diese unzersetzt mit Queck—
sllheroxidul- verbunden in Auflösung zurück. Quecksilberchloridwird bein‘1’“
Sieden mit Ameisensäure in Calomel verwandelt, wobei sich freie Salzsäui-e

und _Koblensäure bildet. Gegen auflösliche Quecksilber- und Süberealzé
'efllalt sich die freie Säure wie gegen die Oxide. Mit Hyperoxiden‘ er-
wnrmt zerlegt sie sich in Kohlensäure und in ameisensaures Oxidulsalzp
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‘ _ 4mcisensaürc Salze.

$. 151: Die Ameisensäure bildet mit den Basen die antei—
sensauren Sul2e° in ihrer Verwandtschaft zu den’M‘etalldxiden
über‘tritl't sie die fissigsäure. Sie lassen sich leicht durch Sätti-
gen der Säure mit den entsprechenden reinen oder kohltms‘au-

'ren Meialloxiden darstellen, sie sind ohne Ausnahme in Was-
ser löslich. Die ameisensaurenßalze mit alkalischer Basis zer-
legen sich in der Wärme unter Schwärzung/ und Entwicke-
lung brennbarer Gase in kohlensaure Salze, die andern hinter-
lassen unter Entwickelung von Kohlensäure, Kohlenwasser-
steil“ und Wasser ein Gemenge von Kohle mit Metalloxid oder
‘reines Metall. Ameisensaure Salze im Ueberschflfs mit Silber-
und Quecksilber-Salzen, mit Platin- und Gold—Chlorid erhitzt,
schlagen diese Metalle regulinisch unter lebhafter Entwickelng
von Kohlensäure nieder. Gegen concentrirte Schwefelsäure
verhalten sie Sich wie die freie Säure; Eisenoxidsalze werden

davon dunkelgelhroth gefärbt.

Ameisensaures Ammrmiumom‘rl.

F0rme1; F0 03 , Ad Hd O.

Die Auflösung dieses Salzes wird beim Abdampfen unter Ammoniak-

verlust sauer, es kristallisirt in rechtwinklichen, vierseitigen, mit vier

Flächen zugespitzten Säulen, ist sehr leicht in Wasser löslich und zer-

fliel'st nn der Luft. Das nmeisensaure Ammoniak besitzt einen frischen,

stechenden Geschrhack', söhmilzt gegen 120° und verfliichtig‚t sich in hö-
herer Temperatur ohne Rückstand. Seinen Elementen nach enthält es die

Bestandtheile von 1 Aeq. Cyanwasserstol'fsäure und 4 At. “’asser,

C,VH,O‚ +N‚H„O=C‚N‚H‚ +4H10;

es wird in diese beiden Produkte verwandelt, wenn man es in Dampf—
gestalt durch eine glühende Röhre treibt. (Döbereiner, Pelouze.) '

Ameisensaures Melamin.

Die Ameisensäure löst in der Wärme das Melamin reichlich auf, die

Auflösung giebt ‘bei gelindem Abdampfen hlätterige glänzende Kristalle,

welche an der Luft, schneller bei 100“, einen Theil ihrer Säure verlieren.

Ameisensaures Aelhylowz'd.

Formel: F0 03, Ae0.

‚Darstellung: In eine trockne tubulirté Beton-te mit wohlangepai'stem

Kühlapparut bringt man 7 Th. trocknes arneisensaures’Natron und alsdann

eine Mischung von 10 Th. Sehwefelsäurehydl‘alr mit 6 Th. "Veingeist von

90 p. e. Die Masse erhitzt sich heftig und ein großer Theil des ameisen-

sauren Aethyloxids destillirt über, ohne dafs man nöthig hat, Feuer an-

zulegen. Das erhaltene Destillat schüttelt man mit seinem gleichen Volum

Kalkmilch , bringt den abgeschiedena; siturefreien Aether in ein verschließ-

bares Gefäl's mit*Stüeken von Chlorcalcium, die man so oft erneuert, als

sie noch feucht und schmierig werden. Durch eine neue Rectifikation über

frisches Chlorcalciumerhält man ihn vollkommen rein.

Eigenschaften: Wasserhelle, durchdringend gewürzhai’t nach Arral_(

riechende Flüssigkeit von 0,912 spec. Gewicht; sie siedet bei 53,4° ben
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7Blmm , schmeckt_stark_„gewürzhnth„kühlend , löst,sich»ln 10‚Th. Was—

ter und mischt sich in allen Verhältnissen mit Aether", Alkohol , Methyl—

exidhydrat und—vielen fetten—undfiüehtigén 0elen. In schlecht schliefseh-

den Gefäßen—_ @fbewahrt wird3sie3sehnellsauer. Durch —trocli°nes «Ammo-

niakgas erleidet sie keine Veränderung , durch wässeriges wird sie ‘wievon
;.

den andern Alkalien zersetzt.

_ Ameisensaures fMethylp.z-id.

‘ ' -r.iiformelz FOÖ‚ , Met). , , -

‚Die Darstellung,die‘ses Körpers geschieht auf dieselbe Weise , wled‘le

der vorhergehenden Verbindung, mir dafs‘man‘rmstatt Alkohol , ‘Methyl-

oxidhydrat,nimmtr "’ » " '

Das ameisensaure«Methyloxid ist eine farblose , ‘leichtfliissige Flüssig-

keit, leichter als Wasser; sie siede_t bei 36—38° und besitzt einen dem

essigs'auren Aethyloxid ähnlichen Geruch.. ,

Ameisensaures Kali

ist ‚ein sehr leichtlösliches Salz, schwierig in regelmäßiger Form zu er-

halten., ‘ . ' ,

' Ameisénsaureb Natron. FoO„—Na0, %aq.

Bhombische Säulen oder Tafeln von snlzig bitterm Geschmack, die

Kristalle schmelzen in der Wärme und verlieren ihr Kristallwasser , in

/liöherer Temperatur tritt Zersetzung ein. , Es ist leicht im Wasser, nicht

in Alkohol löslich, zerfliel'st in feuchter Luft. Mit vielen Metelloxiden

zusammengeschmolzen werden diese, mit Leichtigkeit reducirt. (Göbel.)

Däbereiner hat die Auflösung dieses Salzes Ivorgeschlagen, um Quecksil—

ber, Silber, Palladium und Platin von Eisen , Mangan, Kupfer-‚etc. .und

andern Metallen zu trennen, da die ersteren in der Siedhitze aus ihren

Salzen rcgulinisch niedergeschlagen werden, währeifd die andern keine

Veränderung erleiden. . ' ‘ .

"Ameisensatirer Baryt. Fo_0‚ , . Ba0.

Kristallisirt leicht in durchsichtigen,‘ glänzenden , an der Luft unver-

änderlichen Säulen , von scharfem , bittere’in Geschinack , löslich “in “4- Th;

Wasser, unlöslich in Alkohol. (Arfverlsun.)‘ " ‘ ‚

Ameisensaurer Strontian. _F003 , Sr0.

_Klare , durchsichtige, glänzende, sechsseitige, an der Luft unverän-

derhche Saulen, welche—in der Wärme 4 A_t.„ Wasser verlieren. (Göbel.«)

Ameisensaurer_lialk. ”F00, , Ca0.

_Darstellung :" Man erhält dieses Salz leicht durchllebersättigen der

unremen , aus__Starke’ oder andern organischen Materien durch Destillation

mit. $chwef_elsaure oder mit_Brgünstein und Schwefelsäure erhaltenen Amei-

s_ensnurb mut Kalkn_nlch , wo die beigemischte' schweflige Säure als schwef-

ligsaurer Kalk unloslichahgeschieden wird. 1 Den überschiissigen Kalk ent-

fernt man leicht durch einen Str—m Kohlensäure. Da dieses'Salz in heißem

Wasser nicht ViGHÖSUCIIÜ' ist als inkaltein , se ei-hält'man es rim-besten

hmm gelinden Ahdampl’en seiner Auflös'ung. Eigenschaften: Setzt sich

beim Abdampfen»aus seineneonf:éntrirten Lösung in der Wärme inkur-

ze‘n , weifsen , glänzenden Nadeln ab ,die.beim Erwärmen verwittern; es

löst sich in ’10’Th. Wasser von 19%!{Gäbe_t)‚ die1‘Auflösung besitzt ei-

nenscha.rfensalz‘igenfleschmack;es"«ist diilöslich'ii! Alkohol. >3;. : —;:‚ ‚

. Der ameisensäure Kalk wird zur'llarstellung einer reinen concentnir—

ten Ameisensäur'e angewendet, die manir'zür Darstellung der andern Salze

benutzt, indem!’man ihn mit mehr ’0 er :we‘nigepverdünnter Schwefelsäure

der Destillationunteiwirtt. ‘ i!—.: ' ‘ " !
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AfMjsen;auredllagrcesiw FoO„ Mg0„ '

» _liriystallisirtleipht’iu" feinen glänzenden Nadeln, die Kristalle ‚sind Infl-
?gst;gd)ig und wasserfrei‘, in 13 Th. Wasser, nicht in Alkohol, löslich.:) e . " „ ' . ' ‘ . —' „

Ameisensaurea Qeroa-idul. Fö0‚ , Ce0.

VVeil‘ses körnig kristallinisches Pulver, verliert bei 120" sein‚ Kristall-
wasser , kommt bei 200“ in ein dem Sieden ähnliehes Aufwallen , wobei
es ohne Schwärzung in kohlensaures Ceroxidul verwandelt wird._ Das
ameisensaure Ceroxidul ist eins‚der.schwerlöslichstén ahneiseusauren Salze,
und“seine geringe Löslichkeit kann vortheilhaft zur Darstellung von rei-
nem Ceroxidul aus einer Auflösung , welche Eisenox_id , Kalk etc. enthält,
benutzt werden.

.

Ameisensaure, Thonerde. 3F60„ Al‚ 03.

Eine Auflösung von Tinonerdehydrat in Ameisensäure giebt beim Ah-
dampfen eine dem Gummi ähnliche, nichtkristallinische Masse; die Auf-
lösung lfgi‘st sich ohne Veränderung zum Sieden erhitzen; setzt man der-
selben sehwefelsaüres Kali , Alaun etc. zu , so trübt sie sich beim Erhitzen,
der Niederschlag löst sich in der Kälte wieder auf , ein Verhalten, was
dem der essigseureu Thonerde vollkommen ähnlich ist. ‘ - ,

Ameisensaures BIeio.z-id. F003, Pb0.

In einer gesättigten Lösung von essigsaurem Bleioxid , welche man mit
Ameisensäure versetzt, bilden sich nach einiger Zeit farblose , sehr glän—
zende, stefnförmig gruppirte Nadeln , zu ”denen bei Ueberschul‘s von] Amei-
sensäure die gahze‚Flüssigkeit erstarrt. Durch ‘Vaschen mit Wasser kön—
nen{tjie Kristalle leicht rein erhalten werden , sie enthalten kein Kristall-
was'ser und lösen sich in 36—40 Th: Wasser, in heil'sem leichter. Die
Schwerlöslichkeit dieses Salzes wird als Erkennungsmittel der Ameisen-
säure benutzt; da es ‘in Alkohol nicht lösiich ist, so giebt dies ein ein-
faches Mittel ab , um Ameisensäure von Essigsäure zu trennen. Die Auf-
lösung des ameisensauren Bleinxids schmeckt SMS, mit überschüssigem
Bleioxid’gekocht nimmt sie eine alkalische Bea’otion an.

Ameisensaures Manganomz'dul , Eisenowirlul, Zinkowid, Cadmium-
o:eid , Nickeloa:id , Kubaltuwid sind lösliche kristallisirbare Salze. Amei-
sensaures Kupferowid kristallisirt in großen , sehr regelmäßigen , durch-
sichtigen, hellblauen, rhombischen Säulen , welche in der Wärme ver;
wittern. — ‘ ' '

" Ameiaemaures Quecksilberomidul und _Queclrsilberozz'd.

F003, Hg„0 und F003, Hg 0.

Feingeriebenes Quecksilberoxid löst sich bei gewöhnlicher Temperatur

inAmeisensäurehydrat zu einer syrupdicken Flüssigkeit , die in trockner

Luft zu einer weil'sen kristallinischen Masse erstarrt. Bei der geringsten

Erwärmung zersetzt sich dieses Salz, sowohl trocken als in Auflösung,

in freie Ameisensäure , Kohlensäure und Quecksilberoxjdulsalz. Eine kalte

Auflösung von Quecksilberoxid in wasserhaltigen Säure erstarrt be1 gehn-

der Erwärmung zu einer glimmerähnlichen , glänzenden Kristallmasse von
reinem ameisensauren Quecksilberoxidul; sie besteht aus dunnen _s1lber-

glänzenden , vier— oder sechsseitigw Blättchen von Seidenglunz , die man

durch Pressen zwischen Papier in der Leere trocknen kann. Beim 'Er-

hitzen dieses Oxidulsalzes, trocken oder in Auflösung , Wird es unter einer

schwachen Verpufl‘ung in Metall, Ameisensäure und Kohlensaure zersetzt.
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4- Atome amefiüsnurea, Queokiilbegoxid: zerle‘geu sich bei gelindet"ErWär—
mung in 2‘;A{tigfameisensaüres :Quéeksilheröxidul , 1 At. Ameisemsäurehx-

' 1 ’ “w 2“ :.u).;
‘ drat, 2‘At; K?hlüilsäurqf _ > ' _

C„ H;‘016Hg. : 4 At. Ameisiänsn'n‘res Quecksilberoxid ‘ j

» gehen
’ ‘

C“ H; O„ H3452'‚At. £mefis'ensnureir Quecksilberoxidul ' .. _'
C, H‘ 03 ' Ameisensäureh'jtdmt

C, O„ " ' L2 At; Kohlensäure:

') : ' ‚‘ .„ .' »————————„-.

' 08 m 0„Hgg„ ,
3 At. meisens'aures.:QuecksilberoxidulgC„

H. 0„—Hg. zerlegen sich beim
Erhitzen in. , \ ;! ;_, . ., \ .

‚2°.At: Kohlensäure ’ C„ O.
1;‘At. Ameisensäurehydmt G, H. O.

4 At. Metall
‘ allg.

C, “„A 08 Hgk

-,

Ameisensctures Silberbarz‘d„ Fo05, Ag0.

Durch wechselseitige Zersetzung 'von säliie'tersanrem _Silberonid- mit
einem ameisensauren Alkali bilden sich schwerlösliche, weiise , ‘ "jttérige,
glänzende Kristalle, Welche sich beim Erwärinen in Metall, Aineisen-
säurehydrat und Kohlensäure zerlegen.

Verbindungen des Formylsmit Chlor.

Durch die Einwirkung des Chlors auf Methylchlorüi‘ und_Methyloxid
und die der unterchlorjgsauren Salze auf Methyloxidhydrnt entstehen eine
Reihe von Chlorverbindungen des Eormyis. Aehnlich wie Al'iieisensäure
als Oxidationsprodukt des Acetylüxids und vieler‚andern Materien auftritt,
können die der A'lnéisen'sälure, also dein Oxide des Formyls’correspybgii—
renden Chloride, auch durch Zersetzung von andern*Sub_stanzen durch
Chlor oderdurch untérchlori'gsaure Salze gebildet werden. Formy'lchlorz'd»
ist z. B. ein 'Zersetzungsprö‘dukt des Chloral‘s mit A‘lkaliel'i 2 es entsteht?
ferner, wenn Alkohol oder Aceton mit einer Auflösung von unter‘chlorig-5
sauren Alkalien der Destillation unterworfen werden. Auf eine-ähnliche—
Weise entsteht Formylbromz'd„aus dem Emma] und Formyljodji}; durch
Zersetzung des Aethylowidhydrats vermittelst einer weingeistigen Lösung-'
von [od mit Kalihydnat. ‚ " ‘

Durch die Einwirkung von Chlor auf“ Methylchlorür im Sonnenlichtentstehen drei wesentlich von einander-_verschiedene Produkte, sie sindneuerdings von Regnault entdeckt und untersucht werden. ' " A v
Das Produkt der ersten Einwirkimg des Chlors ist eine farblose Fliis-sigkeit, welche bei 30,5° siedet und deren Dampf ein spec. Gewicht von.2,94 besitzt; ihre Zusammensetzung wird durch die Formel 02 H, Cl;äus- 'drückt. Dieser Körper entsteht aus Methylchlorür C, H6 Cl2 , indem davon2 At. ‘Wasserstoff hinwe genommen und ersetzt werden durch 2 At. Chlor.

Denkt man sich das Ch] ersetzt durch seid Aequivalent von Sauerstoff,
so würde man ein Oxid des Formyls haben, welches dem Aldehyd der
Acetylreihe correspondi_rt C, H, O, = C, 1-|91 0 + H, 0 , es würde einegleiche Zusammensetzung haben mit dem Essigsäurehydrat oder mit dem
ameisensauren Methyloxid.

“'enn man auf diese Chlorverbindung aufs neue Chlor einwirken läl'st,
so geht sie unter Bildung von Clilorwffl$‚sflrstoifsäure in Formylchlorid über.Das Formylchlorid entsteht aus dem Methylchlorür durch die Einwirkungvon 8 At. Chlor.

‚
_

1 At. Me Cl, C,H„Cl‚%_h c,u;c1‚ : 1 At. F0 Cl6
8 At. Chlor Cl, _ { H„ Cl. ::. 2 At.‘Cl‚ ]:!2

Aus der andern Verbindung entsteht das Formylchlori‘d auf ähnliche
A"; indem sie mit 4 Ati- Chlor die nämlichen Produkte liefert.
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Die Enßtehung=desvFormquhlorids aus‘Alkohtil , Methyloxidhydmt und

Aceton geschieht in *Folge eines väwiekßlten Zersetzungsprozesses. ‚-‘rBei

dem Erhitzen einer von diesen Flüssigkeiten mit unterchlorigsaurém Kalk

bemerkt man folgende Erscheinungen: es destillirt Formylch orid über

die rückstiindige Flüssigkeit enthält nmcisénsauren Kalk und 'C lorcalcinnl

und es schlägtsich eine Verbindung von Chlbrcalciummit_kohlensanrem

Kalk in glänzend weil'sen kristallinisghen Körne'i—ri'nieder.‘ .Der unterchlo-

-rigsaure Kalk, der zur Darstellung des Formyléhlorids gedient hat, be—

sitzt zu Anfang und zu Ende eine alkalische Reaction „ ist derselbe mit

Chlor übersättigt gewesen, so erhält man kein Formylchlo‘i‘iä Man be—

merth bei dieser Darstellung keine Gasentwickelung , namentlich keine freie

Kohlensäure. Es ist sehr wahrscheinlich, dafs die Bildung des For—myt-

chlorids auf dem angegebenen Wege direkt aus dem Alkohol erfolgt, viel-

leicht dal‘s ihr die Erzeugung von Chloral vorausgeht; da man in dem For-

mylchlorid nur den vierten Theil des Kohlenstofl‘s wiedererhält,‘ welcher

in dem Alkohol enthalten ist, so lassen sich die folgenden Verhältnisse als

Ausdruck für den Vorgang betrachten:

2 At. Alkohol C, ‚. . ‚

8 At. unterchlorigsaurer Kalk ”O„ Gl., Ca8
*—————v—

C‚ H,. 0,„ Cl“ Ca.

enthalten die Elemerite von

1 At. Formylchlorid C, H, Cl,“

8 At. ameisensauren Kalk Cü H, O„ Ca, '

6 At. Chlorcalcium „ Cl„‚ Ca.

8 At. Wasser . !!“5 0,

Ca Hz; 020 0116 Ca,

Bei überschüssigem unterchlorigsaurem Kalk Zerlegt sich die Ameis

säul'e des ameisensauren Salzes in Kohlensäure |]le 'Wasser. :ar; _' .

Gleiche’Atomgewichte ameisensaurer Kalk und unterchlorigsaurer Kalk

enthalten die Elemente von 2 At. Kohlensäure, 1 At. Kalk, 1 At. Chlor—

calcium und 1 At. Wasser C, H, O, , Ca0 + Cl2 O, Ca0 =:Cl, Ca. +

C, O. + Ca0 + H2 0. Die Hälfte der Kohlensäure verbindet sich mit dem

Kalk des ameisensauren Salzes, die andere Hälfte mit dem freien Kalk.

“V„ des Kohlenstoffs von 2 At. Alkohol bilden hiernach Ameisensäure

oder Kohlensäure und ‘/. des Kohlenstoffs erhält man in dem Formylchlo-

rid wieder. '

Die Bildung des Formylchlorids aus Methyloxidhydrat und“ Aceton be-

darf keiner besonderen Erklärung; da 4 Atome Methyloxid die männlichen

Elemente enthalten wie 2 At. Alkohol, da man ferner das Aceton be-

trachten kann als eine Verbindung von Acetyloxid mit; Methyloxid

C. H6 0 A0etyloxid

C, H6 0 Methonxid

_ 06 H„ O, : Aceton

so ergiebt sich auch für dieses die Erklärung von selbst.

Bei der Bildung des Formjljodids zerlegt’sich'l At. Alkohol mit 16 At.

tod und 6>At. Kali in 1 At. Formyljodid, 1 At. ameisensaures Kali, 5 At.

Iodkalium und 4 At. Wasser.

  

_ n 0
1 At. Alkohol _ C.% Hz.. 0 5 _

16'At. tod und (“(G 06 I„ K,

' CA Hu 08 116 Ki :

= 1 At, .Formyljodid C, B, !.

1 Al. ameisensaures Kali 0.41, 0. K

5 At. Iodkalium „ r,. K.

4- At. Wasser ‚‘ H. 0.

G! H“ o! ‘l‘ “&
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Die Verbindungen des Jods, Br0ms und Chlors mit, Form_yl werden

-dnrch kannstische Alknlien , obwohl schwierig, zersetzt in ameisensaure

Alkalien und in Metallhaloide.

1 At. Formylchlorid. giebt mit 4 At. Kali 1 At. ameisensaures Kali

und 8 At. Chlorkalium.

Fo [' 30 + KO ameisensaures Kali

G], en Chlorkaliiim

Form'ylchlo'rid Kali

 

Formglchlorz'd.

Formel: F0 016 (Dumm—;).,

Darstellunngan kann das»Formylchlorid leicht durch Destillation
von Chlor-al mit.—Barytwasser oder einer dünnen Kalkmilch, wie früher
angegeben, gewinnen; die folgende Methode ist aber bequemer: .1 Theil
Kalkhydrat vertbeilt man mit 24 Th. Wasser und leitet durch diese Kalk-
milch Chlorgas , bis’der gröi‘ste Theil ‚des Kalklrydrats verschwunden ist ,
man setzt alsdann eine kleine Quantität Kalk‘milch hinzu, so dafs die
Flüssigkeit farblo's wird und eine alkalische Reaction annimmt, .die durch
Absetzen" klar gewordene Auflösung von untercldorigsaurem Kalk mischt
man mit ‘/‚. ihres Volumens Weingeist, Methyloxidhydrat oder Aceton, und
unterwiri't das Ganze nach 24 Stunden der Destillation bei gelinder Wärme.
Um das Uebersteigen zu vermeiden, darf die Retorte nur 1/5 von ihrem
Volumen an Flüssigkeit enthalten. Das Produkt der Destillation enthält
Formylcblorid in Gestalt einer schweren ‚ätherartigen Flüssigkeit mit Wein-
eist gemischt und in letzterem aufgelöst; man mischt es mit*VVasser und

rectificirt im \Vasserbade. Durch Digestion mit groben Stücken Chlor-
calcium und eine neue Destillation mit concentrirter Schwefelsäure wird
es vollkommen rein erhalten. ‘

Es ist oben erwähnt werden , das es direkt aus Methylchlorür durch
Behandlung mit Chlorgas im Sonnenlicht erhalten Wer en kann. Auch er-
hält man es bei Zersetzung einer Auflösung von schwerem Salzäther in
Alkohol durch eine weingeistige Auflösung von Kali. Nach dem Zusatz
von Wasser scheidet es sich als schwere ölartige Flüssigkeit ab.

Eigenschaften : Farblose , ölartige Flüssigkeit von ätherartigem ange-
nehmen Geruch und sül‘slichem Geschmack, von 1,480 bei 18° spec. Ge-
wicht, siedet bei 60,8°. . Mit “’asser erhitzt destillirt es über, wenn das
Wasser eine Temperatur von 57,3" angenommen hat; . es ist'sehr schwer
entzündlich und brennt nur in einer Lichtllamme, wodurch ihr Saum grün
gefärbt wird. Durch eine Auflösung von Kali in Alkohol wird es in nmel-
sensaures Kali zersetzt. (Dumas.) Das spec. Gewicht seines Gases ist4,1165, es enthält in 100 Th. 88,927 Chlor und 11,073 Formyl. ' DurchDestillation über concentrirte Schwefelsäure, ‚Kalium oder Kali wird esnicht merklich angegriffen, ebensowenig durch andere Säuren; treibt manseinen l?ampf durch eine glühende Glasröhre , so setzt sich Kohle ab,1Knan erhalt Salzsäure und einen in langen weißen Nadeln kristallisimndßn
orper. _ „

_
Mit Chlorgas dem Sonnenlicht ausgesetzt wird es unter Bildung von

Salzsäure zersetzt, es entsteht ein Körper, welcher Chlor und Kohlenstoff
enthält und nach der Formel C2 Cl. zusammengesetzt ist, er Siedet bei
78°, das spec. Gewicht seines Dampfes ist 5,30 (Reynrmlt), man kann
denselben als Ameisensäure betrachten, worin der Wasserstoif im Badikal
und der Sauerstoff beide durch Chlor ersetzt sind.

— 0, Cl. + Cl,
In dieser Beziehung besitzt er eine dem anderthalb Chlorkohlenstofl', wel-
cher der Essigsäure entspricht, ähnliche Zusammensetzung. Er wird durchschwache Glühhitze unter Entwickelung von Chlorgas in zwei neue Ver-
bindungen des Kohlenstoffs mit Chlor zersetzt , wovon die eine, wie Reg-
Mult vermuthet , nach ‚der Formel C, Cl, , die andere nach der Formel‚Cl. zusammengesetzt ist.
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Formylbromz'd. .

Formel: F0 Br.’ (Dumas). Darstellung und Eigenschaften wie bei dem

Formylchlorid , nur‘dnl's man anstatt unterchlorigsauren Kalk unterbromig-

sauren Kalk, und statt» des Chlorals Bromal dazu verwendet. Das. Formyll

bromid ist schwerer wie concehtrirte Schwefelsäure", spec. Gew. 2,10,

weniger flüchtig als das Formylchlorid , und zerlegt sich "mit Alkalien bei

weitem leichter. . _‘

Formyle'odüi.

Formel: F0 I„ (Dumas , Mitscherlich). Entdeckt von Serullas, und)

als Iodkohlenwasserstoff, später als lodkohlenstotf von ihm beschrieben,

Die wahr;e Zusammensetzung wurde zuerst durch Dumm; ausgemittdt.

Darstellung: Man giel‘st zu\ einer gesättigten Auflösung von Iod in

Alkohol eine Auflösung von Kalihydrat in Alkohol, bis die Iodaullösung

farblos geworden ist; ein Uebersehul‘s von Alkali mufs sorgfältig vermieden

werden; Durch gelindes Verdampfen entfernt man den Alkohol, aus dem

sich in dem Maal'se, als seine Menge abnimmt, das Formyljodid in Kri-

stallen absetzt. Durch“ Waschen mit Wasser entl'eint man das Iodkalium.

Eiyenschaften: Glänzende gelbe Blätter von schwaehcm , unangeneh—

mem, anhaltendem Geruch nach Safran, uulöslich im Wasser, leichtlöslich

in Alkohol, Aether und Methyloxidhydrat, sublimirbar bei 400“; auf 120"

erhitzt zersetzt sich das Formyljodid in Kohle, Iod und Iodwasserstoif-

säure. Leicht zersetzbar durch eine weingeistige Lösung von Kali, zer-

setzbar durch Chlo;gas in der1Värme, in Formylchlorid nnd Iodchlorid.

Mit Phosphorchlorid der Destillation unterworfen erhält man eine dunkel-

rothe Flüssigkeit von 1,96 spec. Gewicht, welche‚0hlor, lud und Formy}

enthält; eine ähnliche Zersetzung erleidet es , wenn es mit Quecksilber-_

Chlorid destillirt wird. . ‚

For-mylsulfid.

Formel: FO S3 (Bouchardat)? Durch Destillation von Form_yliodid

mit 3 Th. Zinnober erhält man eine orangegelbe, ölartige Flüssigkeit,

schwerer wie Schwefelsäure, unlöslic'h im “’asser, mischbar mit Alkohol

und Aether, zersetzbar mit Kalihydrat in Schwefelkalium und ameisen-

saures Kali. ' ‘

Formylchlorür? sieheSeite 833.

Zersetzungsprodukte des Met/tylom'ds und seiner. Verbindungen

mit Haloz'den„

Methy‘loxidgas , C, H& O,. wird nach Regmmlt durch Chlorgas zersetzt

unter Bildung von Chlorwasserstofi‘sdure und einer ölartigen Flüssigkeit,

welche bei 105° siedet und nach der Formel 02 H, 01,0 zusammengesetzt

ist, durch weitere Einwirkung des Chlors scheint sie in eine andere ver-

wandelt zu werden, welche keinen \’Vasserstolf “enthält C, Cl6 0. Die

Darstellung dieser Materien‘ist mit großer Gefahr verbunden, indem zu-

weilen durch heftige Explosionen der Apparat zertrümmert wird.

Das Verhalten des Chlors zu essigsaurem Mothyloxid ist von Laurent

untersucht werden, aus seinen erhaltenen Resultaten, die sich durch eine

seltne Unbestimmtheit und Leiehtfertigkeit auszeichnen, läl'st sich kein

andrer Schlul's ziehen, als dafs hierbei ein oder zwei neue Verbindungen

entstehen, welche ölartig sind und Chlor enthalten und die durch Alkal_ien

zersetzt werden; eins der hierbei erzeugten Zersetzungsprodukte schien

Ameisens'a'ure zu seyn, ein anderes ist ein ölartiges Liquidum. _

Naeh Malaguti entsteht durch die Einwirkung des Chlors auf essxg-

saures Methyloxid eine Verbindung, welche in ihrer Zusammensetzung

Eigenschaften und Verhalten identisch mit derjenigen ist, die durch Chlor

auf ameisensaures Aethyloxid gebildet wird.
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. ;(!Iclor amd Melhylowz'dhydrat.

Leitet man Chlorgas in Methyloxidh'ydrat bei gewöhnlichem Tages.
lichte, so wird es mit ‘Värmeentwickelung und Entzündung abso‘rbirt,
welehe zuweilén' gefahr-drohende Egplosionen nach sich zieht. In einem
vor Licht vollkommen geschützten Gefäfse lälst sich die Sättigung ohne
Unfall vollführen. Gegen das Eude.hin erhält man die Flüssigkeit ‚zur
Austreibung der Salzsäure ihrem Siedpunkte nahe. Als Resultat der voll-
kommenen Zersetzung_findet man in dem'Gefäl‘se zwei Flüssigkeiten, eine
wässerige, welche reich ist an Salzsäure , und eine ölartlge schwere
Flüssigkeit von beifsendem Geschmack , die mit Alkalien sich in ein_öl-
artiges neues Produkt; und in Ameisensäure zu zerlegen scheint. Kane
fand darin in‘ 100 Theilen 21,94 Kohlenstofl', 1,84 Wasserstoff, 10,82
Sauefstolf und 66 Chlor. Da weder die Natur noch die Quantität seiner
Zersetzungsprodukte bekannt sind, so läfst, sich keine Formel für seine
Zusammensetzung , noch weniger eine Erklärung seiner Bildung geben. ‘

. ‘ Chlor und Mellzylomidsaléé.

Durch fortdauernde Einwirkung des'Ckl0r8 auf geschmolzenes naml-
saures Methylume'vl entsteht eine gelbe rannhende Flüssigkeit, welche,bei
gelinder Erwärmung farblos wird; der Destillation unterworfen erhält mail
daraus mehrerefiüchtige Produkte, von denen das zuerst übergehende sich
in'VVasser unter Entwickelung von Kohlensäure, eimanyderes unter Ent-
wickelung von Kohlenoxidgas und Abscheidung von Oxalsäul'e auflöst. Im
Rückstand bleibt Oxalsäure und unzersetztes oxalsaures Methyloxid. Nach
der Ansicht von Malaguti rührt die Entwickelung von Kohlenoxidgas—h’eigleichzeitiger Abseheiduiig von Oxalsäure von einer nach der Formel

0 + C, C]. +— H,O .

zusammengesetzten Verbindung her , in Welcher also.0xalsäure , ein Chlor-kohlenstnfl‘ Cl, C, und Wasser enthalten wäre; durch die‚Zerlegung desChlorkohlenstoffs beim Hinzubringen von Wasser würde auf=‚dcryeinenSeite Salzsäure und auf der andern Kolflenoxid gebildet. ‘

Durch die Einwirkung von Chlor auf“ benzaesaures.Metfiylowid ent-steht Shlzsäurc, Methylchlorid und ein ölartiges Liquidum, welches derDestillation unterworfen bei 195“? eine Flüssigkeit liefert, welche gröl'sten-theils aus reinem Benzoylchlorür besteht; es*ist begleitet von einer andernVerbindung, die sich bei der Destillation schwärzt; der Rückstand dieserDestillationen enthält Benzoesäure, benzoesau‘res Methyloxid und benzoe—saures Chlorformyloxid, was bei Zersetzung mit Kali Chlorkalium, ben-z_oesaures und anleis_ensaures Kali liefert.- _ ‚ ‚

.Essiysam'e: Me‚tlayloa:id der Eirmhi-kungrl des Chlä‘rs\ bei" steigenderTemperfltur unterworfen, liefert essigsnures- Chlorform_y(loxid. lü_reinemZustande stellt es eine farblose ölartige Flüssigkeit der von“ 1,25 spec. Ge-wient,_ohne Wirkung auf Pflanzenfnrben, von 'stecliendem Essiggeruchund sülslichem hintennach knoblm.chhrtigen Geruch , es siédet bei 145 —-148°, wobei es sich schwäirzt; mit Wasser in Berührung zerlegt es sichlangsam in Ameisensäure , Essigsäul'6 und Salzsäure, mit Alkalien\in essig-
und ameisensaures Alkali und Chlormetell; seine Formel ist Ac0, + 01H’8l"}',

‚( ‚ „ ‚

_ ‘
Cltlormelhylälher.

_ Eine Mischung von Braunstein, Salzsäure und Methyloxidhydrztt liefertbei debDestillation eine gelbhche, ölartige Flüssigkeit, welche in Berüh-rung mit Wasser farblos wird. (Aime'.)
„ : .

lad, Salpetersäur‘é' und Mel/:ylowz'dlzydrat.

Wenn eine Mischung von Iod ,„Salpetersäurö und Methyloxidliydrathuge Zeit sich selbst überlassen wird, so entstehen gelbe Kristalle. (Aimé.)
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Chlor, Cyan und Methlemz'dhydrat.

' Leitet man Chlor durch eine Auflösung von Cyanquecksilber in Methyl-

oxidhydrat , so bildet sich beim Erwärmen eine ölartige Materie ,_ welche

schwerer wie Wasser ist. (Aimel) Von den drei so eben beschriebenen

I;Iaterien sind_dle Eigenschaften und Zusammensetzung so gut wie unbe-

annt. ‚ “

Produkte der Destillalz'on des Holzes , welche mit dem Methyl—

owid in Beziehung_zu stehen scheinen.

In der Untersuchung eines Holzgeistes aus einer Holzessigfnbrik in

Wattwyl erhielt J. L. eine farblose , brennbare Flüssigkeit , welche in al—

len Verhältnissen mit Wasser mischbar war, bei 60° siedete und ein spec.

Gewicht von 0,864- besafs. Diese Flüssigkeit besa'l's einen durchdringen-

den, ätherartigen Geruch, einen pfeil"erartigen Geschmack; sie brennt mit

wenig leuchtender ‚blauer Flamme und löst Chlorcalcium in jedem Verhält-

nil's zu einer syrupartigen Flii55igk6it auf. Bei der Destillation im Wasser-

bade kann dieselbe leicht von dem Chloroaleium wieder getrennt werden.

Nach dem Mittel mehrerer von J. L. und L. Gmelin angestellten Analysen

enthält diese Materie in 100 Theilen
«

J. L. Kane L. Gmelz'n { >

Kohlenstoff 54,753 —— 54,88 — 55,372

VVasserstoif 11,1 11 —— 1 1,27 —‚— 9,833

Sauerstoff 34,136 —- 33,85 —— 34,795

Da man keine Gewil'sheit über die Reinheit 'der analysirten Materie

hat, so ist es schwer, eine bestimmte Meinung über die Zusammensetzung

derselben auszusprechen. Die Formel C,. H„ O„ kommt den Resultaten

der ersteren Analysen, die Formel C. H„, 0, den Resultaten der letzteren

sehr nahe. Nach der ersteren könnte es eine Verbindung seyn von 1 At.

Acetyloxidhydrat (Aldehyd) mit 2 At. Methyloxid oder von Methyloxid mit

einem dem Acetyloxid correspondii-enden Formyloxid. .

C6 H„‚ O, = 3 At. Melhyloxid

C, [:|2 0 = 1 At. Eormyloxid

C. H,O (). : 1 At. Lignon.

C, H, O. Acetyloxid

C, H„ 01 Methyloxid

Cu Hm OA ‘ ' ‘

Zu Gunsten dieser Formel spricht der Umstand , dafs der rohe Holz-

geist freien Aldehyd enthält, welcher von Scanlan durch successive De-

stillation daraus in reinem Zustande dargestellt werden ist.; Diese Be-

obachtung ist von Kante, Gregory und J. L. in so fern bestätigt werdenJ

als diese Chemiker durch Sättigung des von Statuten—erhaltenen
Produk-

tes mit Ammoninkgas kristalhsirtes Aldehyd-Ammoniak daraus erhalten

haben.. Ferner liefert dieser Holzgeist mit Aetzkali in Berührung eine

dicke braune Masse, deren Auflösung in Wasser nach Entfernung des

freien Holzgeistes durch Destillation von Säuren ähnlich gefällt wird , wie

eine Auflösung von Aldehydharz in Alkalien, und nach Läwzg, Wezdmann

und Schweitzer soll derselbe , mit Schwefelsäure und oxalsaurem Kali der

Destillation unterworfen, schweflige Säure, oxalsaures Methyloxid und

Essigsänre liefern. In 100 Theilen würde der obenerwähnten Formel nach

dieser Holzgeist.‚ welchen L. Gmela'n Lignon , Schweztzer und Wenimann

th't nennen , enthalten

c. — 611,48‘05— 53,83

H,. _ 124,795 _. 10,97

0. _ 4oo,ooo — 35,29
 

1136‚275 _ 1000
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' Diese Formel giebi'etwn’s weniger Kohlenstofl’, nl: durch die Analysegefunden wurde, nllein'da dieserKörper stets von etwas Acetonbegleitetist {welches nahe denselben Siedpunkt wie das Liguoh besitzt, so Würdesich derselbe—damit erklären. Die VerSuche von Löwig, welcher, wiebemerkt, oxalsaures Methyloxid und Lignon bekam ‚‘ würden in dieser Be-ziehung entscheidend—séyn , wenn dieéere€h‘emiker das geringste Vertrauenverdiente; sie bedürfen deshalb einer Bestätigung,
Nach der Formel C‚'H„ 0. oder C„ H„‚ 08 könnte es enthalten einGemenge einer Verbindung von Essigsäurie mit Methyloxid, entsprechenddem Acetal, mit;Aceton. :

G; H„ 0,\ = 3 At. Methyloxid

C. H„ 051 = 1 At. Essigsäure

C5 H„ 01 : Aceton

C‚;H„ 0. = ‚ Lignon.

Jedenfalls scheint dieser Körper eine Methyloxidverbindung zu ent—halten. Nach L. Gmelc'ns Versuchen enthält der Pariser Holzgeist eineEinmi5chnng‘ von Essiggeis’t, welcher bei der Destillation über Chlorcal-ciurn zuerst übergehtä“ Bei-zelz'us hält das Lignon für ein Gemisch vonMetbyloxidhydrat mit; essigsaurem Methyloxid, allein das letztere wirdvon Chl'orcnlcium nicht aufgenommen , Während das Lignon sich leicht dasmit verbindet. Dieser Körper bedarf einer gründlicheren Untersuchung.
Die Behauptungen von Läwiy,‘ dafs die Verbindungen von Methyloxidmit 0xalsäure und. andern Säuren bei ihrer Zersetzung mit Alkalien kein‘Mnthyloxidhydrat lieferten , so. wie seine Angaben über das Verhalten desKaliums zu Methyloxidhydrat, sind als falschund unrichtig von Malagutiund Böckmann widerlegt.

»'

VII) C e t y l. Symb. : Gt.

32 At.'Kohlenstofl' “ = 2445,92
66 At. “’asserstofi‘ ‘ = 411,82

_1 4‘- Cetyl ‘ „ = 2857,74

Mit Cityl bezeichnen wir ein hypothetisches:Radikal, ähnlich demAethyl, welches nach der Formel 05, l:l55 zusammengesetzt istMit 1 Atom Sauerstoff bildet das Cetyl das Cetyloarz'ri. 4 Das dem Alko--hol- entsprechende »Hydrut dieses ;()xids ist das von Chevreul 'entdeckte*Aetluzl; Die chemische Natur des Aethals so »wie seine dem Alkohol ähn-liche Constitution wurde von Chevreul zuerst erkannt und sein Name aus.denerscen $yibenvon Aether und.“ huhu! abgeleitet.‘ Die Untersuchun—gen von Bumas' und Petigut haben die Richtigkeit -v0n Chenrenls Ansichtausser Zweifel gestellt, sie stellten das' Oeiyichlorürund das; doppelt-schwefelsaure Cetyloxid dar und gaben die erste rationelle Formel überdie Zusammensetzung des \Vallraths, des einzigen Körpers, in welchemman das Cetyloxid bis jetzt angetrofi'en hat;* der Waltrath ist eine Ver-bindung von 2 At. margarinsaurem Cetyloxid mit 1 At. ölsaurem Cetyloxid(siehe Margariusäure und Oelsäure).

   

Aal/ml.

Celylaa-idhydrat.
Forinel: 032 119.30 + aq = Ct0 + aq.

Darstellung: Gleiche Theile W'al‚lrath und Kalihydrat werden mit ih-"rem gleichen Gewicht Wasser mehrere Tage bei 50—90° digerirt, diegebildete Seife durch verdunnte Schwefelsäure zersetzt und die abgeschie-dene Fettmasse, ein Gemeuge von Margaringäure, Oelsäure und Aethal,nach dem Auswaschen mit siedendem‚Wasser
mit überschtissigem Baryt_wasser gekocht, wodurch unlösliche1‘ öl;_ und margarinsaurer Bapy4; ge-bildet wird, aus denen kalter Alkohol das Aethal auszieht; durch Ent-fernung des Alkohols durch Verdarbpfen und durch Lösung des Buick-
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standes in Aether, scheidet „man „die letzten «Spuremder beigemischten Ba-

rytsalze. ‚ Nach__der qud_arnpfnng des Aethers bleibt reines AéthßlL ([Me-

ureul.1 Nach. ‚Dumm; und Religot setzt man geschmblzenethfllfath

Kalihydrat in groben; ‚Pulver unter ‚beständigem Umrühren in, woiä„w

Verbindung leicht und;„50huell und unter \’Värmeentwickßlullä rer»:sicb

geht. Sobald die Messe, vollkommen fest gewqrdeni5t,brhandelt im}: sie

zuerst mit “’asser und zersetzt die gebildeten Seifen durch übersc'hüssig‘e

verdünnte] kochende, Salzsäure; die auf der Oberfläche der Flüssigkeit

schwimmende_ölartige Schicht wird ‚mit; Kalihydrat zum, zweitenmail wie

oben behandelt, wodurch der Rest 'des‘ uuzersetztgebliébénen Wallra'ths

vollkommen verseift wird. Man behandelt die Masse 'aul's neue mit Was—

ser und kochender Salzsäure, und digerirt nun das'Gemenge von Oel-

säure, Margariusäure und Aetbal- mit‘anllgmilch, ‚es entsteht ein Gemenge

von Aethal mit ölsaurem und mnrgarinsaurem Kalk, was nach dem Aus,-

trocknen an kalten Alkohol das Aethalfabgiebt.ßllas durch Verdampfen

des Alkohols‚erhaltene Aeth_al reinigt man dnrch„Auflösüng-in Aether und

durch Destillation nach der Verdampfnng des Ae.the_rs. ‘ '

‚ .» Eigens’chaften : ‚\Veifse, feste, kristallinische Masse ‚' über 48° schmel-

zend, bei 48? erstarrend, beim langsamen Erkalten ill-glänzenden Blät-

tern, aus der l1eil'sen Auflösung in‚Alkohol in kleinen Blättchcn kristalli-

sirend, leicht verdumpfbar für sich oder-‚mit \}’3„sserfidéimli‚fen, unzersetzt

destillirbar, gerucb- und geschmacklos , ohne Wirkung auf Pfiänzenfarben,

verbrennt an der Luft erhitzt wie Wachs, unlöslich im Wasser, mischbar

im geschmolzenen Zustandefnrit warmem Alkohol in alan Verhältnissen,

leicht löslich in Aether. Zersetzbar ‚durch,.5alpetersäure, bildet in gelin-

der Wärme mitconcentrirter Schwefelsäure saures sclpwizel‘elsaures Cetyl-

oxid , geht im reinen Zustande keine Verbihdüug ein„mit Alkalien.

. \ Celylclzlorür.

Formel: 032 Has 012 = Cl; Ch. .

Gleiche Volumtbeile Aethal und?hosphorchlorid P, Cl;° in einer Be-

torte gemengt entwickeln unter starker Erhitzung und Schmelzung eine

reichliche Menge von Chlorwasserst'blfsäure, bei weiterer Erwärmung de-

stillirt Phosphorchlorür, Ph0sphorchlorid und zuletzt Cetylch orür— in der

Form eines ölurtigen Liquidums über, was sich durch Behandlung mit kal-

tem, zuletzt mit siedendem Wasser von den Chloriden des Phosphors,

obwohl schwierig, befreien läl‘st. In der Retorte‚bleibt Phospborsäure

und p1103phorsaures Cetyloxid zurück-. Es ist zweckmäßig, das erhaltene

Cetylchlorür einer zweiten Behandlung mit Phosphorchloridvzu unterw'ei‘-

fen, um einer-Abwesenheit von beigemiscbtem _Aethalwgewil's zu seyn.

Die Eigenschaften dieses Körpers haben die Entdecker nicht näher ange-

' geben. Zwei Analysen gaben in 100 Theilen, ’ . " ‘

* Theorié ‚Versuch '

Kohlenstolf 74,1 —- 74,8 ’— 73,67

\Vasserstotl' 12,4 —- 12,2 —— 12,82

Chlor 13,5 —— 12,5 —-- ‚ 13,70

Schwefelsaure: Cetylowid ; BSG, , C„ H„ 0 + Yaq. Diese Verbindung

ist unbekannt.

Schwefelsaures Celyloa-id-Kalz'. 2s03, C„ H„0, KO.

Aethal rind Sehwefelsäui'ebydrat vereinigen sich mit einander bei ge-

linder Erwärmung im “’asserbade. Wird die erhaltene Verbindung in Al-

kohol gelöst und eine Auflösung von Kaliliydrat in Alkohol bis zur Neu-

trahsa.tion zugesetzt , su scheidet sich schw;efelsaur_es Kali ab , . schwefel-

sam-es Cetyloxid-Kali und freies Aethäl bleiben gelost. Die bei der Ver-

dflmpfllng des Alkohols erhaltenen Kristalle liefern nach mehrm_aliger lin-

stallisation, mit Aether ausgewaschen, welcher das Aethal lo'st , remes
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schwet‘elsaures Cetyloxid—Kali in dünnen , vollkommen weißen, perlmutter-
glälizenden Blättghen. 'Ausser der Zusammensetzung sind Y'°U diesem Salze
keine näheren lägenschgften bskannl;.ü Palmas, nnd Peltht erhielten in
100 Theilen: ‘ ' '

Theorie. ." Versuch.

' sohwyfels' ures Kali 23,9 —' 24,0

'
a

"Schw e äure 11,0 -— 53,1

ohlenstolf 53,7 __ 53,1
asserstofl' 9 0‘ —- 9,1

Sauerstoff „, 2£4* —- 2,1

 

)

100,0„ 100,0

; iu—

Zerqetzunysprodukt des Cetylom'dlzydrats.

|.»
"

Ceten. Formel: 032 H54 .

Zeigetzungsprodukt des Aetha‘ls durch wasserfreie Phosphor3äure.

Darstellung:». Aetha.l wind mit wasserfreier—Pbpsphorsäure'mehrmals
der Dgtillation unterworfen, wo Ceten übergebt, was in Folge einer
Bildung und Entziehdng von 2 At. Wasser gebildet wird. ’ _

;; ‘»Eg'ilenschaften : Farblose , ölartige Fliissigkeit ,nnaeht auf Papier Fett-
fleeke ‚‘ unlöslieh im Wasser, leicht mischbar mit Alkohol und «Aether
entzündlich , mit rufsender Flamme verbrennend. Sied'punkt nahe bei 275°,
das spec. Gewicht seines Dampfes ist 7,843 {gefunden durch den Versuch
8,007) , wonach es in 1 Volum enthält: ' , J ‚ ’

S*Vol. Koblenstolf : 6,7423?

16 Vol. Wasserstoff ' = 1,1008

1 Vol. Ceten = 7,8431

 

VIII) A m y l.‘ Symb.: Ay].

10 At. Kohlenstoff : 7_6*4,95.
22 At. “’asserstofl' = 137,27

‘ „_ 1 At. Amyl : 903,62

Mit Amy! bezeichnen wir das hypothetische Badikal einer Reihe vonVerbindungen, von denen das Hydrat seines Oxids unter dem NamenFuseliil der Kartofl‘eln lange bekannt ist. Seine Zusammensetzung wurdezueer von Dumm-S ausgemittelt , seine chemischen Eigenschaften hingegenvon C'ähour‚s näher erforscht. Die bis jetzt dargestellten Verbindungen
des Amyls sind folgende:

Amy] : C„, H„ : Ayl.

Ale : C„H„O : Oxid , unbekannt.

,Ale + aq : C‚.,H„O + H,O : Fuselöl.
Ay] Cl, : C„‚ H„ Cl, : Chlorür.

Aler, : C„‚ H„ Br, = Bromür.

Ayll, : C„,H„ I, : Iodür.

2505 , Ale + aq : saures schwefelsaures Amyloxid.
250, , Ale + BaO = schwefelsaurer Amyloxid-Baryß

Amylo:cidhydrat. Formel: ONE“ 0 + H20.

Von Schule zuerst in dem Brautwein beobachtet. Von Pelletier,Dumm; und Cahours genauer untersucht.

Darstellung: Zu Ende der Destillation des Kartofl‘elbrantweins gehteine weifslicb trübe Flüssigkeit über , aus der sich in der Ruhe alkohol-
Liebig organ. Chemie.
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und wasserhnltiges 'Amyloxldhydrat“absetzt. Das rohe Oel enthält über

die Hälfte V0“ .Sßinem„?glf te an beiden Substanzeh‘,ee siedet bei 55...

90°. Um es rein zu alien, schüttelt man, es mehrmals mit Wasser

stellt es mit Chlorcalcium ‘zusammen und unterwirft es‘ der Destillation’

Wenn der Siedpunkt bis auf 132“ gestiegen ist, wechselt man die Vor-1

lage. Was von da. ur“! über-geht , ist rein: (Ca/wars.) „ -

» Eigenscha ten : Farblases , ölähnliches , sehr flüssiges Liquidum von

starkem, anfänglich nicht unangenehmen , später aber höchst ekelhaffwn

widrigen Gerne ; der eingeathmete Dampf bewirkt Brustbeengung Er-’

brechen, und reizt zum Husten ;, von scharfem , brennendem Geschmack-

entzündlich, mit blauweil'ser 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 kristalliniseh blätterig. Auf Papier macht es Fettflecken Wel-

che durch Verdempfen verschwinden , in luftheltenden Gefäßen aufbéwalirt

‘nimmt es eine saure Reaction an. Es löst sich in geringer Menge in "Vas—

ser, dem es seinen Geruch mittheilt„ mischhar in allen Verhältn' sen mit

Aether und Alkohol , flüchtigen und fetten Oelen und conccntrirt Essig-

säure , 65 Ö_$t Ph05phor, Schwefel und [od ohne bemerkbare Veränderung

auf ; auf 'n]iehe Art vermischt es Sich mit'Kali und Natronhydrat. "‘ Ab-

sorbirt rei hlich Chlorwasserstoifsiiure unter Wärmeentwickelung. „Mischa

sich mit contentrirter Schwefelsäure mit violettrother Farbe, hierbei ent—

steht saures Schwefelsaures -Amyloxid. Durch Salpetersäure und, Chlor

wird es„zersetzt. Bei der Destillation mit wasser-freier Phosphorsälire er.

hält man eine flüssige , .öl_ertlge‘ Kohlenwasserstofl'verbindung.

Aril_1/llfl1phühi Formel: Ay] Br‚f °(Cafzours.)

Darstellung wi€Amyljodiih Eigenschaften: Farblose , flüchtige , öl-

artige Flüssigkeit, schwerer wie Wasser , von scharfem Geschmack und

stechendem knobla.uchartigen Geruch. Unveränderlich an der Luft_und im

Lichte, destillirbar ohne Zersetzung , schwerentzündlich, mit grüngesäumter

rufsender Flamme verbrennend; durch wässerige kaustische Allralien wird

sie schwierig , leicht durch alkoholische Auflösungen dieser Körper zer-

setzt. Mischbar mit Alkohol und Aether.

Amyliodü‘r. Formel: Ay‘l In (Calwurs.)

Darstellung: Igine Mischung von 8 Th. lod , 15 Th. Amyloxidhydrat

und 1 Th. Phosphor unterwirft man der Destillation bei gelinder Wärme.

Das erhaltene Produkt wird durch Waschen mit Wasser, Digestion mit

N .
_Chlorcalcium und wiederholte Destillationen gereinigt. \

Eigenschaften :„Farblose Flüssigkeit, schwerer wie Wasser, von ste-

chendem Geschmack und knoblnuchartigem Geruch; im Dunkeln läl‘st es

sich ohne Veränderung aufbewahren, im Lichte ‚nimmt es eine rothgelbe

Farbe an; es siedet bei 120° bei 761 Millim. Druck , Schwer entzündlich

mit rather Flamme brennend , verhält sich gegen Alkalien wie das Amy]-

bromür. Nach dem spec. Gewicht seines Dampfes (gefunden 6,675) ent.-

hält dieser Körper in 1 Volum:

2‘/, Vol. Kohlenstoff : 2,10697

5‘/, Vol. “’asserstoif : 0,37840

l/,l Vol. Iod. —- 4,35055

1 Vol. Amyliodür : 6,83592

 

Saw-es schwefelsaures Amylom'd.

‘Wenn man schwefelsauren Amyloxid-Baryt in Wasser gelöst durch

Zusatz von verdünnter Schwefelsäure vorsichtig von dem Baryt befreit ,

so erhält man saures schwefelsaures Amyloxid in Auflösung , welches sich

an der Luft und im leeren Baume bis zur Syrupüohsist6üz abdampfen läl'st,

W(;raus man zuweilen diese Verbindung in sehr feinen Nadeln kristalli—

sir erhält.
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Das saure schwefelsaure Amyloxid bildet mit Basen ohne Ausnahme

lösliche Doppelverbindungen; wird die wässerige Auflösung erhitzt, so

zersetzt sie sich in Schwefelsäure , die Jetzt durch Barytsalze angezeigt

wird, und in Amyloxidlgyfidrat , was' sich als Oelschicht abscheidet. ‘

Schwefelsaures Amyloaid-Kalz'.

Formel des„kristallisirten Salzes: 2SO, , Ale , K0. Man erhält es

durch Zersetzung des schwefelsauren Amyloxid-Baryts mit kohlensaurom

Kali und Abdampfen£i5uzur Kristallisation. ‘ ‘ .

Eigenschaften: eine concentrisch gruppirte, farblose Nadeln oder

Schuppen , sehr löslich in Wasser und Alkohol , von sehr bitterem Ge-

schmack. <

Schwefelsaurer Amylom'd-Baryt. '

Formel des" kristallisirten Salzes: 2so„- Ale, 3310 + Bag; bei 100°

getrocknet: 2SO, , Ay10 , 830 +"2a'q. ‘

Darstellung: Gleiche Gewichtsthe_ile coneentrirter Schwefelsäure und

Amyloxidhyglrat werden mit einander gemischt, wo die Verbindung mit

Erhitzung und Färbung aber ohne Entwickelung von schwefliger Säure

vor sich geht. Durch Neutralisation mit kohlensaurem Baryt erhält man

uuauflöslichen„schwefelsauren Baryt und schwef sauren Amyloxidbaryt,

welcher durch Thierkohle entfärbt und bis zum istallisation abgedampft

‘wird. ‘ ' ‘ '

Eigenschaften : Perlmutterglänzende , farb- und geruchlose Blättchen

von bitterem Geschmack, leichtlöslich in Wasser, in heifsem Alkohol

leichter wie in kaltem , wenigvin Aether löslich. Durch Sieden der wäs_

serigen Auflösung wird sie zersetzt in Amyloxidhydrat , freie Schwefel-

säure und schwefelsauren Baryt. Bei 200° wird es zersetzt.

Das saure schwefelsaure Amyloxid bildet mit Kalk und Bleioxid ähn-

liche Dowelverbindungeu. Die Formel der Bleioxidverbinduhg ist 250„

Ale , Pb0 + 2aq; die der Kalkverbindung 2S0, , Ayl0 , Ca0 + 2a,q.

Die letztere scheint in kaltem Wasser leichter löslich zu seyn wie bei

. Siedhitze , wo sie sich trübt. Beide in Auflösung erwärmt zersetzen sich

wie die Barytverbindung. ‘ ‚ '

.

Zersetzungsprodukte des'Amylozvidhydrats.

a)“ Durch wasserfret‘e Phosphorsiiure. Bel wiederholter Destillation

über Wasserfreie Phosphorsäure wird das Amyloxidhydrat zersetzt, man

erhält eine sauerstoil'freie farblose Flüssigkeit, welche leichter wie Was-

ser ist und‘ einen eigenthümlich aromatischen Geruch besitzt , sie siedet bei

160” (Calfours gab ihr den Namen Amylen) , und nach dem spec. Gewicht

ihres Dampfes welches nach dem Versuch 5061 Bechnnn 4 0 ‘

enthält 1 Voluiiu‘ , ( g ‚9 ) mb,

 

5 Vol. Kohlenstoif = 4,2139

10 Vol. Wasserstoff : 0,6880

' 1 Vol. Amylen f" = 4,9019

Die procentische Zusammensetzung ist dieselbe wie die des Hydracetyls.

b) Durch Chlor. Amyloxidhydrat wird durch Chlor unter Schwärzung

und Salzsäureentwickelung zersetzt. Die Verbindung , welche man nach

vollendeter Einwirkung des Chlors erhält , stellt eine braune ölartige Flüs-

sigkeit dar, schwerer wie Wasser; mit Wasser und einer Auflösung von

kohlensaurem Natron gewaschen verliert sie ihre saure Reaction , sie sie-

det bei 180° , ist unlöslich im Wasser und alkalischen Lösungen , leicht

in Alkohol und Aether; die letzteren Auflösungen bringen anfänglich in

salpetersaurem Silberoxid keinen Niederschlag hervor , bei längerem Zu—

sagmenstehen bildet sich hingegen Chlorsilber. Die folgende procentische

Zusammensetzung dieses Körpers wurde in zwei Analysen gefunden:



944 Glyceryl.

Kohlens if, 44,17 -—

Wassers ofl’ 6,10 —

Sauerstoil" 11,35 — 11,84

Chlor" 38,38 -

100,00 100,00
Andere Verbindungen oder Zersetzungsprodukto des Amyloxids sind

nicht bekannt,
*

„.

IX) G lg 0 e r y !. Symb.a ‚GI.

6 At. Kohlenstoff : 458,61

14 At. \Vasserstolf : 87,35

1 At. Glyceryl : 545,96

Unter dem Namen Glycerin kennt man längst das Hydrat eines in derNatur fertig gebildeten , sehr häufig verbreiteten, organischen Oxids , wel-ches in Verbindung mit den mannigfaltigsten Säuren die fetten und trock-nenden nicht flüchtigen Oel- und Talgarten bildet.

Mit Glyceryl ," C,, H„ , bezeichnen wir das Radikal dieses Oxids.
Glycerylowz'd, ist die Verbindung dieses Badikals mit 5 At. Sauerstoii',b6kH„ O,; beide sind bis Jetzt nur in Verbindung mit Wasser oder Säuren

e ahnt. ' —* ’ ; “ .

Glycerylowidhydrat , C„ H„ O, + aq, ist der von Scheele entdeckte
0elzuckw- , das sog. Principe douw des Miles. Die groi'se Verbreitung
dieses Körpers ist von Chevreul und seine wahre Natur von Chevreul und
Pelouze ins Klare gestellt worden.

1

Glyceryl0xidlzydrat. Formel: 05 H„ O; + aq. (Clwvfeul, Pelouze.)

Vorkommen ‚und Darstellung : Das Glyceryloxidhydrat ist in den fet-
ten Oelen und Talgarten in Verbindung mit Oelsü'ure, Tttlysiim'e und
Maryarinsäure enthalten, und wird daraus abgeschieden, wenn diese letz-
teren mit Wasser und starken Basen, die sich mit den Säuren verbinden,
eine Zeitlang im Sieden erhalten werden. Nach der Zersetzung des talg—
sauren, ölsauren etc. Alkali’s mit \Veinsäure oder Schwefelsäure bleibt
das Glyceryloxidhydrat neben einem Kalisalz im Wasser gelöst, während
die Säuren abgeschieden werden. Durch Verdam'pfung der Auflösung und
Behandlung des Rückstaudes mit kaltem Alkohol scheidet man das Glyce-
ryloxidhydrat, was sich im Alkohol löst, von dem Kalisalz , was darin
unlöslich ist. » '

'
Am bequemsten. in gröl‘ster Menge und sehr rein erhält man diese

Verbindung durch Verseifung des Olivenöls vermittelst_ Bleioxid und wenig
Wasser, wo in dem Wasser das Glyceryloxidhydrat 'gelöst hleibt,_was
man von dem aufgenommenen Bleioxid durch Schwefelwasserstotl'säure
trennt. Durch Behandlung mit Kohle wird es farblos erhalten. Durch
Entfernung des Wassers durch Verdampfung, zuletzt im leere‘n Raume
über Schwefelsäure erhält man es rein und wasserfrei. '

Eiyenschaften: Farblaser oder schwach gelblich gefärbter , geruch-
loser Syrnp, von 1,252 bis 1,27 (Chenreul) spec. Gewicht, mit Wasser
und Alkohol in allen Verhältnissen mischbar, von sehr sül'sem Geschmack,
unlöslich in Aether, mit “’asserdämpfen sich in geringer Menge verdäch-
tigend; wird durch Hitze zerstört, nicht destillirbar, an der Luft erhitzt
brennt es mit leuchtender Flamme; durch Salpetersäure wird es in Klee-
säure, durch Mauganhyperoxid und Schwefelsäure in Ameisensiiure und
Kohlensäure verwandelt; fällt beim Kochen mit schwet'eßaurem Kupferoxid
metallisches Kupfer.

"
Die wüsserige Auflösung hält sich unverändert in ofl‘enen oder ver-

schlossenen Gefäfsen ; ist nicht gährungst'ähig.
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Es verbindet sich mit Schwefelsäurehydrat zu sam-em schwefelsaurem
Glyceryloxid und geht Verbindungen ein mit Kali und Baryt, löst in der
Wärme Bleioxid, alle zerfliel'slicheti Salze, sc;hwefelsaures Kali, -Natron‚
-Knpferoxid , salpetersaures Silberoxid'und -Kali.

Glyceryloxidhydrat wird durch Brom und Chlor zersetzt; das Brom
löst sich darin unter Erhitzung auf, beim Erwärmen und Verdünnen mit
Wasser scheidet sich eine schwere ölartige Flüssigkeit ab von ätherarti-
gem angenehmem Geruch, welche löslich in Aether und Alkohol ist. Die
wiisserige Flüssigkeit enthält Bromwasserstofl'säure. '

Chlorgas mit Glycerjloxidhydrat in Beruhrung wird davon unter Bildungvon Chlorwasserstofl'se'iure und einem weil‘sen , festen , flockigen Körper,
von ätherartigem Geruch und saurem , bitterem , zusammenziehendem Ge-
schmack absorbirt.

Saures schwefelsaures Glycery10xid. 2503 , C., H„ O, + aq.

Bildung: Concentrirte Schwefelsäure mit der Hälfte ihres GewichtsGlyceryloxidhydrat in Berührung gebracht , verbindet sich damit unter be-trüchtlicher Erhitzung ohne Färbung. Dieses saure Salz entsteht ebenfalls
beim Behandeln aller 0ele und Talgarten mit concentrirter Schwefelsäure.
(Pelouze, Fremy.)

Darstellung: Eine Auflösung von schwefelsaurem —Glyceryloxid-Kalkwird vorsichtig zur Entfernung des Kalks mit verdünnter Kleesäure gefällt.Eigenschaften: Sehr saure Flüssigkeit, welche Baryt-, Blei— und Kalk-szlze nicht fällt, die kohlensauren Salze unter Aufbrausen zersetzt undbei gelindem Erwärmen oder beim Aufbewahren in Glyceryloxidhydratund freie Schwefelsäure zersetzt wird.

Das saure schwefelsaure Glyceryloxid giebt mit Basen neutralisirt lös-liche Doppelsalze; die Verbindungen mit Kalk und Baryt sind leichtlöslich,kristallisirbar , ihre Auflösungen werden bei Siedhitze leicht zersetzt inschwefelsaure Metalluxide und Glyceryloxidhydrat.

Schwefelsaurer Glycerylowid-Kallt.

Formel: 2SO_=„ C., H„O;, Ca0 (Pelouze).

Darstellung: Beim Sättigen einer mit Wasser verdünnten Mischungvon Schwefelsäurehydrat mit Glyceryloxidhydrat , mit kohlensaurem Kalkerhält man nach dem Entfernen des gebildeten schwefelsauren Kalks undAhdampfen eine syrupähnliche Flüssigkeit, aus der in der Kälte der schwe-felsaure Glyceryloxid—Kalk in farblosen prismatischen Nadeln sich absetzt,welche durch neue Kristallisationen gereinigt werden.
Eigenschaften : Farblose Blättchen oder Nadeln , löslieh in ihrem hal-ben Gewicht Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether; die wässerigeAuflösung besitzt einen bitteren Geschmack. Zwischen 140—150° wirder zersetzt unter Ausstol'sung eines unangenehm riechenden, die Augenreizenden Dampfes und unter Bücklnssung eines Gemenges von Kohle mitschwefelsaurem Kalk.

Das schwefelsaure Glycerylbleioxid besitzt mich Pelouze eine demKalksalz ähnliche Zusammensetzung.

ä——__

Es ist wahrscheinlich , dafs das Glyceryloxid in Verbindung mit an-dergfnls fetten Säuren in der Natur vorkommt, und diese Verbindungenver Qne'n aufgesucht zu werden. BenZOBsaures Glycerylowz'd besitzt z.B.die Mammensetzung des Picrotoxins etc. Mannit und Glyceryloxld sindden Formeln nach 0xide des nemliehen Radikalg etc. etc.


