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IX. Useber eine neue, durch trockne Destillation
der Weinséure entstehende Siure;

von

J. Wislicenus wnd V. Sladnicki.')

Bei einer in der Fabrik von Henner und Comp.
in Wyl im Auftrage des einen von uns ausgefiihrten
Darstellung von Brenztraubensiure fiel die Quantitit
der zwischen 150" und 170° ibergehenden Fraction
der Destillationsproducte ausserordentlich gering aus,
dagegen iibersandte die genannte Firma als Haupt-
antheil derselben eine zwischen 170> und 210° iiber-
gegangene hellbraune olige Flussigkeit, welche voll-
stéindig . von nadelférmigen Krystallen erfiillt war. Auf
Anfrage tber die genaueren Umstinde bei der Dar-
stellung machte Herr von Hohenhausen, damaliger
Leiter der Fabrik, die Mittheilung, dass dabei eine
eiserne Retorte, durch Holzfeuer geheizt, zur Zer-
setzung der Weinsdure benuizt worden sei.

Die Vermuthung, dass die olige Fraction neben
Brenziraubensiure wesentlich aus Brenzweinsiure—
anhydrid bestehe, beslitigte sich durchaus, indem
grosse Mengen von Brenzweinséiure daraus dargestellt
werden konnten. Die nadelférmigen Krystalle, welche

1) Auszug aus Annalen der Chemie und Pharmacie CXLVI, 306.
XILE 3, 16
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anfangs fiir diese gehalten wuarden, erwiesen sich in
der Folge als eine neue, in Wasser ausserordentlich
schwer losliche Séure. Wir iiberzeugien uus bald,
dass der neue Korper bei jeder trocknen Destillation
der Weinsaure, freilich in wechselnder und immer
nur sehr geringer Menge entsteht. Im besten Falle,
bei ziemlich schnell ausgefiihrter trockner Destillation
der Weinsdure, betréigt die erhililiche Menge des
neuen Korpers immer noch hei Weitem nicht 1 Proc.
des Gewichtes der angewendelen Weinsdure — wir
erhielten némlich aus jener uns aus Wyl zugekom-~
menen Masse, welche aus 5 Kilogrammen Weinséure
dargestellt worden war, nur 6 Gramme der neuen
Saure.

Zu ibrer Abscheidung ist eine oft wiederholte
Fractionirung der zwischen 120 und 210° iibergehenden
Antheile des Gesammtdestillationsproductes erforder-
lich. Man erhilt so eine Reihe von allmilig geringer
werdenden Fraclionen zwischen 180 und 210°, welche
theilweise schon beim Erkalien die nadellormigen
Krystalle absetzen. Sie losen sich in kochendem
Wasser unter Umwandlung des Brenzweinsidureanhy-
drides in Hydrat fast vollstindig auf und die kochend-
heiss filtrirte Losung lésst d'mn beim Erkalten eine
nie bedeutende Menge dusserst diinner, noch gelblich
gefirbter Nadeln sich absetzen. Die Multerlaugen
liefern beim Verdampfen Brenzweinsdure. Die schwer
loslichen Krystalle konnen durch wiederholte Aus-
scheidung ans wassriger, mit Thierkohle behandelter
siedender Losung endlich rein erhalten werden. Sie
stellen dann farblose diinne Nadelu von lebhaftem
Glasglanze dar, bedirfen etwa 400 Theile kochendes
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Wasser zu sauer reagirender Losung, werden aber
von Alkohol und namentlich von Aether leicht aufge-
nommen. Beim Verdunsten der dtherischen Losung
hinterbleibt die Substanz in kurzen, dicken, gut aus-
gebildeten Sdulen. Der Schmelzpunkt liegt bei 143,5°;
schon vorher sublimirt die Siure in heftig zum Husten
reizenden, aber nichi wie Benzoesdure riechenden
Démpfen. . Auch mit den Wasserdampfen geht sie
beim Kochen ihrer Losung leicht iber.

Bei drei Elementaranalysen wurden gefunden
C = 59,72 — 59,88 Proc., H = 5,76 — 5,90 Proc.,
woraus sich die Formel C;HgOy berechnet, welche
60,00 Proc. C, 5,71 Proc. H und 34,29 Proc. O
erfordert.

Von den Salzen der S#ure sind die der Alkalien
in Wasser leicht loslich, angenscheinlich auch die der
alkalischen Erden, da eine Nalriumsalzlosung durch
die Chloriire dés Baryums, Strontiums und Calciums
nicht gefillt wird. Durch Zusatz von Bleiacelal und
~ Silbernitrat dagegen enlstehen weisse Niederschlige,
welche bei lingerem Verweilen im Wasser krystalli-

nisch werden. — Da das Bleisalz keine ‘constante
Zusammensetzung gab, musste die quantitative Unter-

suchung auf das Silhersalz beschrinkt werden.

Es gab bei der Verbrennung 33,86 Proc. C,
2,90 Proc. H und 43,46 respect. 43,80 Proc. Ag —
Zahlen, welche durchaus zu der Formel C;H;AgO;
stimmen, welche 34,01 Proc. C, 2,83 Proc. H. 43,72
Proc. Ag und 19,43 Proc. O verlangt.

Dass das Molecul der S#ure nicht doppelt so gross
ist als der Formel C;H;0; entspricht, wurde durch
die Unmoglichkeit, das aus einer abgewogenen Menge
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dargestellte Natriumsalz mit der gleichen Quantitat
der freien Siure zu einem sauren Salze zu vereinigen,
bewiesen ; — es wurde beim Abkiihlen der heiss her—
gestellten wissrigen Losung beider die Siaure in fast
unverminderter Quantitit medex gewonnen.

Was die Eutstehung der neuen Siure aus der
‘Weinsiure betrifft, so beruht sie augenscheinlich auf
analogem Vorgange wie die der beiden schon belkann-
ten Bremsamen, ndmlich unter Abscheidung von
Kohlensdure und Wasser:

C,H,04 = C;H,0; 4+~ COg + H,0

Weinsgéiure  Brenztrau-
bensiure
20,0 = C;H;0, 4 3C0, + 2H0
Brenzwein-
saure

3C.H,05 = C;Hs0;5 +4- 5009 + 5H0

Neue Sdure

Gemiiss dieser wahrscheinlichsten Ableitung schla~
gen wir vor, sie in Ermanglung eines ralionellen
Namens Pyrotritarsidure zn nennen.

Was die Conslitution der Pyrotritarsaure betriflt,
so liegen zunéchst drei Moglichkeiten vor.

Entweder ist sie ein trivalenter Alkohol, viel-
leicht analog der Brenzgallussiure, und dieser homolog

CH

Ol ol gmf (CH, . OH
cmskou cyussou-«céﬂz ot oder CeH; Ol
ol Wil lou Lot

Brenzgallussiure
oder eine Oxysiure, ‘welehe zwei Wasserstoffatome
mehr enthélt als die O\ybenaoesamen

il on
Gt 6o . o Cle |80 . om

Oxybenzoeséiure
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oder endlich eine Ketonsiiure, analog der Brenz-
traubensiure

CH { C;H, Cs—xHy_y

CO 1) oder jCO

co. o (co . om C, Hy
Brenztraubensiure CO . OH

Durch die Art der Einwirkung von Chloracetyl
und Phosphorsuperchlorid muss sich zwischen diesen
drei denkbarenFillen einigermassen entscheiden lassen.
Im ersten Falle wiirden durch Chloracetyl die drei
Hydroxylwasserstoffatome durch das Essigsiureradical
sich ersetzen lassen und der Korper

gO . CoH;30
Gyl 30 . CoH30
z 0 . G0
entstehen, wibrend Phosphovsuperchlorid daraus ein
durch Wasser walrscheinlich nicht leicht in Hydrat
zuriicklibrbares Trichlorir
C;H;Cl3
bilden wiirde.
Im zweiten Falle wiirde Acetylchloriie die ace-

tylisirte Saure C¢H, g@ C%)Hﬁ()’ Phosphorsuper-

chlorid und darauf Wasser die gechlorte Siure
CeH, 8[0 OH entstelien lassen, wihrend

im dritten Falle Chloracetyl sich ohne Einwirkung
erweisen wiisste. Dagegen sollte durch nicht all-
zuweitgehende Einwirkung von PCl; das Chlorir
C;H;0,Cl entstehen, aus welchem Wasser die m.'Spr'ung—‘
liche Siure regeneriren misste.

Der letziere Fall hat sich als der thatsichlich
existirende herausgestellt.
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Die Pyrotrltalsaure lost sich beim Ueber-
giessen mit Chlomcetyl in diesem ohne jede Einwir-
kung auf. Auch als beide Korper im zugeschmolzenen
Glasrobr mit einander bis auf 1407 erhitzt worden
waren, liess sich keinerlei Reaction erkennen. Das
Chloracetyl konnte vollig unverindert abdestillirt wer-
den; der Riickstand erwies sich nach dem Umkrystal~
lisiren als unverinderte Pyrotritarsiure, welche bei
134.5° schmolz und unverinderte Zusammensetzung
zeigte (gefunden wurde C = 60,03 — 60,16 Proc.,
H=5,64 — 5,82 Proc.).

Als ferner 1,25 Grm. Pyrotritarséiure mit 6 Grm.,
d. h. mehr als drei Moleculen PCl; zusammengebracht
wurden, trat unter Salzsdureentwicklung und Verflis—
sigung eines Theiles der Masse eine ziemlich heftige
Reaction ein, welche durch Erhitzen auf dem Wasser-
bade vollendet wurde. Nach dem Erkalten durch
Zusatz von Wasser zersetzf, wurde das Product wie~
der in die urspriingliche Pyrotritarsidure von 134,5°
Schmelzpunkt verwandelt. Von derselben konunten
etwas mehr als 0,95 Grm. wieder gewonnen werden.
Sie erwies sich als chlorfrei und lieferte 59,67 Proc.
Kobhlenstoff. und 5,75 Proc. Wasserstolff.

Es bleibt somit die Formel
Cs—xHr—y
co
CxHy
Co . On
vorldufig als einzig mogliche ibrig. — Die Pyrotri-
tarsdure ist zunichst als Kelonsidure aufzufassen.

Da durch Wiedergewinnung der Hauptmenge des
zu vorerwihnten Reactionen angewendeten Materiales
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noch etwas Substanz disponibel war, konnte noch
der Versuch angestellt werden, die Pyrotrilarséure
durch Addition von Wasserstoff in eine Oxyséure
von der Formel '

Cﬁ——xH’l——y

CH.OR

Cx Hy
CoO . 0B

zu verwandeln. Zu diesem Zwecke wurde 1,5 Grm.
der Siaure mit etwa 50 Grm. Wasser iibergossen und
Natriumamalgam eingetragen. Die Losung der Siure
zu Natriumsalz fand sofort unter Wasserstoffeniwick-
lung statt, welche auch in der Folge anhielt. Nach-
dem die Einwirkung 48 Stunden lang unter Anwen-
dung eines grossen Amalgamiiberschusses fortgesetzt
worden war, wurde die stark alkalische Losung vom
Quecksilber abgegossen, die Séure durch Chlorwasser-
stoll ausgefallt und umkrystaliisirt. Sie zeigte den
Schmelzpunkt 134,5° und einen Gebhalt an € = 59,89
Proc., an H= 5,80 Proc., war also unverénderte
Pyrotritarsaure. Eine Wasserstoffaddition, wie sie der
eine von uns bei der Brenztraubensiure nachgewiesen
hat, findet daher bei der Pyrotritarsiure merkwirdi-
gerweise nicht stail.

X, Ueber das Bromadditionsproduect der

Brenztraubensiure
von
4. Wislicenus. !)

Schon vor mehreren Jahren 2) habe ich die Mit-
theilung gemacht, dass ein Molecul Brenztraubenséure

1) Auszug aus Annalen der Chemie und Pharmacie CXLVIII, 208.
?) Annalen der Chemie und Pharmacie CXXVI, 238,
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zwei Atome Brom bindet und damit ein krystallini~
sches, leicht losliches Product liefert. Bei dieser Ver-
einigung findet Wirmeentwicklung statt — in Folge
deren eine theilweise Verdnderung des Additions—
productes unter Entwicklung von Bromwasserstoff
vor sich geht. Letztere kann so betrdchilich sein,
dass die Stopfen der Geflisse, in welchen die Ver-
bindung dargestellt wird, mit Heftigkeit abgeworfen
werden,

Auch bei sorgfiltiger Abkiihlung ist die Brom-
wasserstoffentwicklung nicht ganz zu vermeiden, da
sie, wie ich mich iiberzeugt habe, durch die Anwesen-
heit von Wasser bedingt wird und eine vollstindige
Befreiung der Brenztraubensiiure von lelzterem wobl
zu den unmoglichen Dingen gehort.

Zur Herstellung des Bromadditionsproductes ist
es am zweckmissigsten, mehrfach rectificivte und neben
Natronkalk im Vacuum moglichst enlwisserte Brenz—
traubensdure mit einem Molecul Brom in einem ein-
seilig zugeschmolzenen, anderseitig eng ausgezogenen
Glasrohre zu mischen, dasselbe sofort zuzuschmelzen
und das Ganze in eiskaltes Wasser einzulegen, bis
nach erfolgter Entfirbung des Inhaltes dasselbe voll-
stindig erstarrt ist. DMan bemerkt leicht, dass die
Krystallisation von einzelnen Punkten ausgeht und
sich in den zartesten haarférmigen Nadeln radial fort-
setzt, bis die einzelnen Gruppen sich erreichen. Die
Firbung des Productes ist stets etwas graunlich und
um so heller, je weniger geflirbt die angewendete
Brenztraubensiiure war. Schmilzt man die capillare
Spitze des Rohres in der Lampe an, so 6ffuet sie sich,
bei Beachiung aller Vorsichiemaassregeln, unter nur
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schwachem Drucke und lisst etwas Bromwasserstoff~
gas austreten.

Die Untersuchung des Productes bietet grosse
Schwierigkeiten dar. Es ist so zith, dass es nicht
leicht aus dem Glasrohre herausgebracht werden kaun,
zieht aus feuchter Luft #usserst begieric Wasser-
dimpfe an und entwickelt wihrend des Zerfliessens
Massen von Bromwasserstoffuebeln. Aus diesem
Grunde und weil es durch Wasser und Weingeist
soforl zersetzt wird, also unmoglich gereinigt werden
kann, war die Ermiltlung seiner Zusammensetzung
auf gewohnlichem Wege unmoglich.

Ich suchte dieselbe in Folge dessen auf quanti-
tativ synthetischem Wege zu erreichen, indem ich
den Nachweis zu liefern mich bemithete, dass jeder
Bromiiberschuss, welcher iiber das angegebene Ver-
hiltniss hinaus mit Brenziraubensinre vermischt wird,
unverbunden bleibt, und dass die Menge gebildeter
Bromwasserstolfsiure auf ein sehr geringes Maass
herabgedriickt werden kann.

Zu diesem Zwecke wurde in ein horizontal auf-
hangbares gewogenes Glasrohrchen mit zunéchst aul-
wiirts, in einiger Hohe dann wieder horizontlal gebo-
genen verengerten Schenleln eine gewisse Quantitit
Brenztraubensiure vermittelst eines zu langer Kapil-
lare ausgezogenen Trichters eingeftllt, durch Wigung
ihre Menge beslimmt, sodann elwas mehr als ein
Molecal Brom auf gleiche Weise zugegossen, die
Schenkel capillar ausgezogen und abgeschmolzen,
durch neue Wigung die Brommeuge genau ermittelt
und hierauf der noch nicht zur Héllte angefiillle Ap-
parat in kaltes Wasser wagrecht eingelegt, so dass
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die Fliissigkeit nicht in die verengerten Schenkel
treten konnte. Als der Inhalt vollig erstarrt war,
wurde der eine Schenkel durch ein Kautschukrohr
mit einem System von Trockenapparaten, der andere
mit einer Reihe von fiinf kleinen Kolbchen, auf welche
ein Aspirator folgte, in Verbindung gebracht, ver-
mittelst des letzteren die Luft in den Kolbchen etwas
verdimnt, das capillare Ende des ihnen zugekehrten
Schenkels im Iautschukrohrchen abgebrochen und
hieranf auch der andere in gleicher Weise geoffnet.
Es wurde nan -wihrend 48 Stunden ein anfangs
schnellerer, spiter langsamerer Luftstrom durch die
Trockenrohren, den Apparat mit dem Bromadditions—
producte und durch die Kolbchen hindurchgesogen.
Das erste derselben enthielt etwas Quecksilber, das
zweite schwach amalgamirtes Blattgold, von welchen
beiden das nichl gebundene, vom Luftstrom aus dem
krystallinischen Producte dampfformig entliirte Brom
_vollstiandig aufgenommen wurde. In den drei iibrigen
Kolbchen war eine gemessene Menge titrirte, halogen-
‘freie Natronlange zur Absorption des Bromwasser-
stoffs enthalten. Nach der angegebenen Zeit wurde
der Apparat auseinandergenommen, das Rohrchen mit
der Kryslallmasse beidseitig mit in die Kautschuk-
robren eingesetzten Glasstiben geschlossen und ge-
wogen und ferner die beiden ersten Kolbchen von~
den drei lelzten getrennt. Der Inhalt jener wurde
mit reiner Natronlauge ausgekocht und gewaschen
und nach der Filtration aus der mit Salpetersiure
angeséauerlen Gesammtflissigheit das Brom als Ag Br
“niedergeschlagen und so die Menge des unverbunden
gebliebenen Broms bestimmi. Die Nalronlauge der
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letzten Kolbchen dagegen ergab auf gleichem Wege
die Quantitit des entstandenen HBr.

Erster Versuch.
Gewicht der angewendelen Brenz-

traubenséiure = 1,7207 Grm.
Gewicht des angewendeten Broms = 3,2664
Berechnete Brommenge = 3,1285
Angewendeter Bromiiberschuss (be-

rechnet) = 0,879 ,

Es ‘wurden durch Auskochen des Quecksilbers
und Goldamalgames erhalten 0,2952 Grm. Ag Br.
Angewendeter Bromiiberschuss (ge-

funden) = 0,1256 Grm.

Aus der vorgelegten Nalronlauge konnte 0,8481
Grm. Ag Br abgeschieden werden. Es waren daher
0,3654 Grm. HBr gebildet worden. Die letzterem
enisprechende Brommenge betriigt 0,3609 Grm. oder
11,5 Proc. von der zur Umwandlung der Brenztrau-
bensdure in das Additionsproduct berechneten.

Ich fithre diesen Versuch an, um am folgenden
den Einfluss einer griindlicheren Entwisserung zu .
zeigen. ' ‘ '

Zweiter Versuch. Die Brenztraubensiure war
im Vacuum neben Natrounkalk und Schwefelsdure um
ein Funftheil ihres Volums verdunstet worden.

Angewendete Brenziraubensiure =  1,2187 Grm.
Angewendetes Brom = 2,2466
Berechnele Brommenge = 2,2188
Berechneter Bromitherschuss = 0,0308 Grm.

Aus dem Quecksilber wurde ab-
geschieden 0,0766 Grm. Ag Br. =
gefundener Bromiberschuss =  0,0326 .,
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Aus der Natronlauge liessen sich

abscheiden 0,2402 Grm. Ag Br.

Entstanden HBr = 0,1035 Grm.

Es waren danach 0,1022 Grm. Brom als Wasser-
stoffverbindung ausgetreten, d. h. 4,61 Proc.

Die im Rohrchen zuriickgebliebene gereinigte
Krystallmasse sollle nach diesen Versuchen 3,3292
Grm. wiegen, denn

Gewicht des Gemisches = 3,4603 Grm.
Davon ab: freiesBrom = 0,0326 Grm.|
e —0003 , (= 01801

Rest = 3,3292 Grm.
Der kleine Apparat wurde nun beidseilig durch
Kautschukrohrchen mit eingefiigten Glasstaben ge-
schlossen und gewogen, die Kauischukverschliisse
dann abgenommen, die Krystallmasse durch Wasser
gelost, die Losung ausgegossen, mit Wasser gut nach-
gewaschen, das Rohrchen getrocknet und mit den
Kautschukverschlissen wieder gewogen. Es wurde
so das Gewicht des krystallinischen Productes zu
3,3225 Grm. gefunden. Die Losung desselben wurde
hierauf auf 100 cem. verdinnt, von derselben zwei
Portionen zu 20 und 10 cem. abgemessen, jede nach
weiterem Verdiinnen zwei Tage lang mit iiberschiis—-
sigem Natrinmamalgam geschiittelt und aus den von
demselhen abgegossenen, mit ihren Waschwassern
vereinigien Losungen das Brom wie gewohnlich als
Ag Br bestimmt.
1)20 cem. gaben 0,9868 Grm. Ag Br=0,419915 Grm. Br
10 y 04960 , 5, 5 = 0,211277 »»
Aus 1) berechnet sich fir das Ganze
2,099575 Grm. Br = 63,21 Proc.
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Aus 2) dagegen 2,112770 Grm. Br = 63,59 Proc.
Im Mittel also  2,106223 , , =63,40 ,
Die so gelundene Bromnenge stimmi ziemlich
genau mit derjenigen, welche nach den iibrigen Er-
mittelungen vorhanden sein sollte:
Angewendeles Brom = 2,2466 Grm.
Gelundenes freies Brom == 0,0326 Gr.
. Brin HBr —0,1022 , ESO’“‘”S »

Mussten zuriickgeblieben sein = 2,118 Gr.Br.
Ich halte es danach fiir festgestellt, dass in der
That die Brenztraubensiure zwei Atome Brom direct
bindet, so dass die im Rohrchen zuriickbleibende
krystallinisclie Masse wesentlich aus dem Additions-
producte C;H;Br,0; bestelit, mit einer kleinen Menge
eines Bromsubslitutionsproducles von geringerem
Bromgehalt verunreinigt. In Folge letzteren Umslan-
des wurde die Brommenge zu nur 63,40 Proc. ge-
funden, gegeniiber der berechneten Zahl 64,52 Proc.
Ein Snbstitntionsproduct von der Formel C3H;BrOs
dagegen wirde 47,90 Proc. Brom enthalten.

Bei der Abscheidung des Broms durch Natrium-
amalgam entstelit gewdhnlich Milchsiure:

Cstl;Bry0; + Na, 4 H0 = C3H;NaO; 2NaBr
= Na[lO0. ’

Ich habe diese Umwandlung mit grisseren Quan-
litdten ausgefiihrt, das erhallene Nalrinmsalz in das
Zinksalz umgewandelt und dieses analysirt.

0,2121 Grm. desselben verloren bei 110°0,0391
Grm. H;0 oder 18,43 Proc. Die restirenden 0,1730
Grm. trocknen Salzes hinterliessen nach dem Ver—
brennen 0,0275 Grin. Zinkoxyd. Daraus berechnen
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sich 0,046142 Grm. oder 26,67 Proc. Zink. Das Salz
der gewohnlichen Milchsiure erfordert aber 18,18
Proc. Krystallwasser und nach dem Trocknen 26,75
Proc. Zink.

Es ist danach jedenfalls gerechifertigt, das Brom-
additionsproduct der Brenztraubensiure als Dibrom-
milchsdure anzusehen und ihm die Formel

CHzBl‘
CBr . OH
€0 . OH

als die wahrscheinlichste beizulegen.

Ich habe weiter oben schon erwahnt, dass die
trockne Masse der Dibrommilchsidure, sobald sie
mit feuchter Luft in Berithrung kommt, sofort starke
Bromwasserstoffnebel ausstosst. Es documentirt sich
darin der Eintrilt einer vollstindigen Zersetzung,
welche sich auch in der acidimetrischen Priifung zeigt.

90 cem. der oben erwihnten Losung von 3,5225
Grm. in 100 ccm., in denen sich somit 0,6645 Grm.
der Sdure befanden, wurden mit Lackmus gerdthet
und schnell mit Normalnatron bis zur Neutralitdt aus~
titeirt. Es wurden dazu 9,96 cem. des letzteren ver-
braucht, welche 0,12765 Grm. Nateium enthalten.
Danach wiirde sich das Aequivalentgewicht zu 119,7,
d. h. fast halb so gross als das der Formel C3H;Brg0;
entsprechende Moleculargewicht (248) ergehen. Die
einzig zulissige Erkldarung fir diesen Vorgang liegt
in der Annahme, aus einem Molecul der Dibrommilch-
sdure entstehen durch Spallung zwei Séuremolecule,
entweder nach der Gleichung

CsH,Bro0y = C3H;BrO; -+ HBr
oder C;H,Br,0y + H,0 = C;H,Br0; -~ HBr.
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In der That wird aus der verdiinnten wissrigen
Losung durch Silbernitrat direct etwas melr als die
Hilfte des Broms als Bromsilber niedergeschlagen.

Die darch Spaltung neben Bromwasserstoff ent-
stehende neue Saure ist ebenfalls hochst unbestindig,
was sich schon in der Dbald freiwillig eintretenden
Nachsiuerung der bei der acidimetrischen Probe
schwach alkalisch gemachten Flissighkeit zeigt.

Das Zerselzungsproduct in reinem Zustande dar-
zustellen, gelang bisher nicht, wenn auch eine in
Wasser leicht losliche, schon lm,'sla]llsu'eude Siure
gewonnen wurde, Der Bromgehalt derselben wurde
bei mehreren Analysen des Korpers von verschie-
denen Darstellungen verinderlich gefunden. Einmal
erhielt ich 47,87 Proc., welche Zahl der Formel
C;HsBrG;, also einer gebromten Brenzweinsiure ent-
spricht. Ein durch wiederholtes Losen in Wasser
gewonnenes Product ergab dagegen 49,55 und 49,986
Proc., Zahlen, welche etwa der Formel C¢HgBryOs,
d. h. einer Dibromdimilchsaure entsprechen kounten.
Da mein verehrter Freaud, Herr Ph. de Clermont es
iibernommen hat, diese Producle weiter zu studiren,
sehe ich den Resultaten seiner Bemithungen mit Span-
nung entgegen. '

XI, Ueber die Umwandlung von Chlorbenzoesiure

in Oxybenzoegiure
von

© J. Dembey.!).
Die Oxybenzoesiure ist bisher nur aus der Amido-
benzoesinre durch die Einwirkung von salpetriger

Y Auszug aus Annalen der Chemie und Pharmacie CXLVIII, 221.
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Siure dargestellt worden. Naech den zahlreichen
neueren Untersuchungen iiber den dreifachen Paral-
lelismus der Substitutionsproducte der Beunzoeséure
liegt die Vermuthung nahe. dass ans jeder der drei
bekannten gechlorten Benzoesiuren durch schmelzen~
des Kaliumhydrat je eine der drei Oxybenzoesduren
entstehen sollte. Die gewolnliche, aus der Benzoe-
sdure direct dargestellte Chlorbenzoesiure sollte auf
diesem Wege Oxybenzoeséure liefern.

Kolbe und Lautemann wollen, nach einerélteren
Angabet) , auf diesem Wege Salicylsidure erhalten
haben. Da sie den Nachweis der Bildung derselben
“nur durch die Eisenreaction lieferten, so scheint hier
ein Irrthum vorzuliegen, der durch die Umwandlung
aller Oxybenzoesauren durch erhitztes Alkali in Phenol
seine Erklirung finden wiirde, da das lefztere sich
gegen Ferridsalz bekanntlich ganz &hnlich wie Salicyl-
sdure verhdlt.

Auf Wunsch des Herrn Professor Wislicenus
habe ich deshall diese Versuche in grosserem Maass—
stabe wiederholt.

Die Chlorbenzoesédure wurde durch Einwir-
kung siedenden Antimonpentachlorides anf geschmol-
zene Benzoesdure dargestellt und durch oftmaliges
Umkrystallisiren ihres Calciumsalzes, bis der Schmelz~
punkt der aus diesem abgeschiedenen Siure constant
bei 153° lag, gereinigt. Ein Molecul wurde hierauf
mit 3 bis 4 Moleculen wasserhallicen Aetzkalis im
Silbertiegel gesehmolzen bis zur Verminderung des
anfangs starken Aufschdumens, die dann erkaltete

1) Ammalen der Chemie und Pharmacie, CXV, 186.
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Schmelze in wenig Wasser gelost, durch Salzséure
zersetzt und die abgeschiedene Siure mit Aether
ausgeschiittelt. Beim Verdunsten desselben hinterblieb
sie als kornig krystallinische, noch gelbliche Masse,
welche durchans wie unreine Oxybenzoeséiure aussah.
Ihre wissrige Losung firble Eisenchlorid allerdings
stark violet, indessen liess sich das Vorhandensein
von Phenol schon durch den Gerueh wahrnehmen:
Mehrmaliges Umkrystallisiren ihres Calciumsalzes aus
Wasser unter Anwendung von Thierkohle liess die
wieder abgeschiedene Séure vollig rein erhalten. Sie
bildete kuglich krystallinische Aggregate oder kleine
Prismenundzeigte mit Ferridsalzen keine Farbung mehr.
Bei der Verbrennung wurden gefunden C = 61,23 —-
61,10 und 61,00 Proc.; H =4,56 — 4,54 — 4,44 Proc.
Die Formel C;Hz05; verlangt C 60,87 Proc. und H 4,35
Proc. Ihr Schmelzpunkt lag zwischen 190 und 195°.

.Durch diese Ermittelungen allein ist ihre Identitit
mit Oxybenzoesidure bereits erwiesen. Es wurde
jedoch noch eine Calciumbestimmung des getrackneten
Kalksalzes (dieselbe ergab 12,99 und 12,86 Proc. Ca,
withrend - die Formel C;H,,Ca0¢ 12,74 Proc. verlangt)
ausgefithrt und nach dem von Graebe und Schultzen )
angegebenen Verfahren der hochst charakteristische,
weil Lkrystallinische und bei 72—-74° schmelzende
Aether dargestellt. Derselbe zeigte alle von den Ge-
nannten angegebhenen Eigenschalten und schmolz zwi-
schen 72 und 73°. Der Salicylsdureithylither dagegen
ist flissig, der der Paraoxybenzoesiure schmilzt erst
bei 112,5.72)

') Amnalen der Chemie und Pharmacie CXLII, 350.

) Ebenda CXXXIX, 184
XRIK 3. 17
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Die aus Benzoesiure dargestellte Chlorbenzoeséure
von 153° Schmelzpunkt geht also durch Einwirkung
schmelzenden Alkalis wirklich in Oxybenzoeséureiiber. .

X1I. Ueber den Didthylither einer Dimilchsiure
von
Baron N. von der Briiggen, Dr. med. aus Moskau.!) .
Um die der Diglycolsinre von Wiirtz und Heintz
entsprechende Dimilchsaure darzustellen, liess ich auf
Natriummilchséuredther den Chlorpropionsiuredther
einwirken, welcher nach der von Wiiriz angegebenen
Methode (Zersetzung von trockenem Calciumsalz der
gewiohnlichen Milchsdure durch Phosphorsuperchlorid
und des so gewonnenen Lactyldichloriirs mit Aethyl-
alkohol) gewonnen worden war. Die Umwandlung
sollte dabei nach folgender Gleichung verlaufen

CH.ONa - CH.Cl = NaCl4-

(€0.0CH;  (CO.OCH;
(CH3 (CHS
CH . —0—CH
(CO.0.CoH; (CO.0.CoHs

demnach zundchst das Diidthyl-Dilactat liefern. In
der That geht die Einwirkung beider Ausgangssub-
stanzen unter Chlornatriumabscheidung sehr leicht vor
sich und es resultirt ein braunlicher dliger, in Wasser

unloslicher Aether, welcher unter gewohnlichem Luft~
drucke nicht destillivt werden kann, indem er sich bei
200° schon zersetzt. Im Vacuum indessen geht er
bei etwa 190° iber und wird dann als farbloses,

1 Auszﬁg aus Annalen der Chemie und Pharmacie CXLVIILI, 224.
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schwach #therisches Oel erhalten, welches bei seiner
Elementaranalyse 54,74 — 54,88 Proc. € und 8,10
und 8,08 Proc. H ergab. Die oben entwickelte Formel
verlangt 55,05 Proc. C und 8,25 Proc. H.

Durch Verseifung das Kaliumsalz einer zwei~
basischen Dimilchsdure nach der Gleichung

(('JH:; ('JHS

CH . —0—¢n +2KOH —
(0. 0. CH, ¢0.0. Gl

foe o CHy

~bn —o—dm 2. om
(00 0K ¢o . OK |

zu erhalten, gelang jedoch nichi.

Es wurde eine alkoholische Natronlosung von
bekanntem Gehalte in iiberschiissiger gemessener
Menge so lange mit dem Aether gekocht, bis eine
Probe der Tliissighkeit sich mit Wasser klar mischte,
darauf die der angewendeten Natronmenge équivalente
Quantitit Normalschwefelséure hinzugesetzt, das Ganze
im Wasserbade verdunstet und mit Aether die frei-
gewordene organische Siure ausgezogen. Durch
Verdampfen des Losungsmiltels wurde dieselbe als
stark saurer Syrup erhalten, dieser wurde in Wasser
gelost, durch Kochen mit Calciumcarbonat das Kalk-
salz dargestellt und heiss abfiltrirt. Die Erwartung,
es werde dasselbe dhnlich wie das Calciumdiglycolat
sich beim Erkalten schwer loslich abscheiden, besti-
tigte sich nicht; es setzten sich vielmehr erst Kry-
stalle ab, als die Flissigkeit zum Syrup abgedampft
worden war, und diese glichen denen des gewohn-
lichen Calciumlactates vollkommen. Bei néherer Prii~
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fung zeigte sich auch, dassbei dem ungelosten Ueber-
schusse von Calcinmearbonat kein unlosliches organisch
saures Salz zuriickgebliehen war. Da aus dem Cal-
cinmsalze kein einziges schwer losliches Metallsalz
durch Fillung erhalten werden konnte und ferner das
wie jenes dargestellte Bleisalz beim Eintrocknen als
gummiartige Masse hinterblieb, so war fast nicht zu
bezweifeln, dass die Zerselzung weiter, und zwar
bis zur Bildung von Milchsdure gegangen war. KEs
wurde daher die Haupimenge der wissrigen Siure~
losung mit Zinkcarbonat gekocht. Beim Erkalten der
heiss filtrirten Fliissigkeit schieden sich in der That
Krystalle von den charakteristischen Formen des Zink-
lactates aus, welche bei der Analyse auch wirklich
die diesem entsprechenden Zahlen lieferten (nimlich
18,14 Proc. Krystallwasser und im trockenen Salze
26,70 Proc. Zink, wihrend die Formel C¢H¢Zn0;
- 3Ho0 18,18 Proc. HyO respective 26,75 Proc.
Zink verlangt).

Die Mutterlauge vom Zinklactat wurde hieraunf
zur Trockene verdunstet. Es hinterblieb ein Syrup,
in welchem einige Krystalle des Zinklaclates sich aus-
. geschieden hatten. Durch absoluten Alkohol wurde
der Syrup von dem letzteren getreunt, der Alkohol
abdestillirl, das zuriickbleibende gummise Salz bei110°
bis zu conslantem Gewichte getrocknet und verbrannt.
Das zuriickbleibende Zinkoxyd entsprach emcwn Zink-
gehalte von 21,63 Proc. Eigenschaften und dieses
Ergebniss beweisen, dass hier das Zinksalz der Ae-
thylomilchséure
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Cll; ‘
(CH 0. CoH;. vorlag, die Verseifung also nach der
(c0O . OH

Gleichung
C1oH305 +-2K0OH = C3H;K 05 - CsH KO3 -+ Cols . OH
vor sich gegangen sein musste.

Um iber diesen merkwiirdigen Vorgang womdg-
lich einigen Aufschiuss zu erhalten, wurde der Ver—
~ such gemacht, den Dimilchsdureédther durch Ammo-
niak in ein Amid zu verwandeln. Es wurde zu
diesem Zwecke mit stark iiberschiissigem Ammoniak
in dtherischer Losung im zugeschmolzenen Glasrohre
auf 150° erhitzt. So lange das auch geschehen und
so oft es mit neuen Ammoniakmengen wiederholt
werden mochte, stets wurde statt des nach der

Gleichung
(Cﬂq (CH;4
CH. 0 — (Ol 4+ 2NH; =
'€O.0.CH; 'CO.0.CeHs
CH; V(CH |
— lop—o —lcH - 2 (CoH;0H)

CO.NH; CO.NH;
zu erwartenden Dilactyldiamides stets ein Korper von
der Formel CgH;sNO,, also ein DlIaclylmonamld-

Aethylather, vielleicht

(C[‘lg (CH
b[i CH erhalten. Derselbe stellte ein
(€0 . NHg (€O . 0C,H; '

nicht destillirbares, gelbliches, in Wasser unlosliches
Oel von Aldehydammoniakgeruch dar, welches bei
der Elementaranalyse 50,87 Proc. C; 7,76 Proc. H
und 7,30—7,60 Proc. N gab, wihrend die Formel
90,79 Proc. C; 7,94 Proc. H und 7,41 Proc. N ver-
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langt. Durch Kochen mit alkoholischer Alkalilosung
lieferte es neben reichlicher Ammonentwicklung ge-
wohnliche Milchsdure und Aethylmilchsiure.

Ich sehe mich vorlaulig ausser Stande, tber die
Constitution meines Dimilchséureithers eine definitive
Ansicht zu &ussern, da einmal beide geschilderte
Zersetzungen zu der Natur des erwarteten Productes
nicht passen und ferner die Annahme, der Aether
sei der Korper

CH;
(CH.0.CH;  CHs
‘co.— " 0—{cH
Lo (€O . 0CyH;
fur welche die Zersetzung durch Alkali sprechen
wiirde, doch die Ammoniakreaction nichi erklart, da
die sogenannte wasserfreie Milchsiure, welcher er
entsprechen wiirde, durch Ammoniak belsanntlich
ausserordentlich leicht in Lactamid und Ammonlactat
zerfallt.
XIIi. Ueber die Lidsungen von Jod in Wasser

und in wissrigem Jodkalium
von

K. Dossios und W. Weith,

In der Absicht die Losungen von Jod in wissri~
gem Jodkalium zu untersuchen, hielten wir es zu~
nichst fiir geboten, die Loslichkeitshestimmungen des
Jods in reinem Wasser einer Priifung zu unterwerfen.
Die Angaben der einzelnen Forscher sind in dieser
Hinsicht ausserordentlich von einander abweichend.
So fand z. B. Gay-Lussac die Loslichkeit zu /70005
Bosse zu /3509, bei 15°, Jaquelain sogar zu s bei
20°. Eine Ursache dieser Verschiedenheit muss zu-
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nichst in der Beschaffenheit des zur Losung ange-
wandten Wassers gesucht werden. Es ist klar, dass
dasselbe vollstindig frei von Salzen etc. sein muss,
da dieselben bedeutend auf die Loslichkeit des Jods
influiren und es ist auch nicht schwierig, das Wasser
von jenen Bestandtheilen zu befreien. Etwas anders
ist es mit den im Wasser stets enthaltenen flichtigen
organischen Substanzen, die jedenfalls die aufzuneh-
mende Jodmenge erhohen miissen. Es ist bekannt,
dass jene Stoffe im Stande sind, das Chamaeleon zu
reduciren; ganz analog werden sie sich dem Jod
gegenitber verhalten konnen; sie werden zur Bildung
von Jodwasserstoff Veranlassung geben — der be-
kanntlich in hohem Grade losend auf das Jod wirkt.
Diese Feblerquelle haben wir dadurch zu vermeiden
gesucht, dass wir unser sonst vollig reines Wasser
der Destillation mit Kaliumpermanganat und Schwefel-
sdaure unterwerfen und die ersten und letzten Antheile
des Destillats beseitigen.

Unser so erhaltenes Wasser war vollig neutral,
enthielt keine Spur von Schwefelsiaure, Chlormetal-
len etc. Eine zweite Ursache, die ebenfalls zur Er-
hohung des Jodgehaltes beitragen muss, ist die Ein-
wirkung des Jods auf das Wasser selbst, wobei unter
Entstehung von Sauerstoff Veranlassung zur Bildung
von Jodwasserstoff gegeben wird. Es wird zwar
gewohnlich angenommen, dass das Jod nicht wasser—
zersetzend wirke; es existiren indessen auch Beobach-
tungent), die feststellen, dass eine Jodlosung sich
nach einiger Zeit unter Bildung von Jodwasserstoff

) Graham-Otto’s Lehrbuch. II. (1.) 8. 459.
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entfarbe. Wir sind im Stande, die letzteren voll-
standig zu bestitigen -— ja es tritt sogar die Bildung
von Jodwasserstoff und die damit verbundene Er-
hohung des Loslichkeitsvermogens des Jod sehr bald
ein, wie unten gezeigt werden wird. — Es folgt
hieraus, dass die Loslichkeitsbestimmungen moglichst
rasch vorgenommen werden miissen.

Zu unsern Versuchen wendeten wir vollig reines
chlorfreies Jod im Ueberschusse an. Nach heftigem
Schiitteln und eintigigem Stehenlassen wurde die Jod-
losung mit ganz verdimntem unterschwefligsaurem
Natron (1 cc. entsprech. 0.0006175 Grm. Jod) titrirt.
Wir erhielten hiebei Zahlen, die mit den, von
Gay-Lussac gefundenen ziemlich nahe iibereinstim-
men. Die Bestimmungen wurden bei 6,3° vorgenom-
men und ergaben im Durchschnitt einen Jodgehalt von
0.01519173 Grm. in 1000 cc. (Gay~Lussac fand 0,01428)
Nach zweitdgigem Stehen mit iiberschiissigem Jod
hatte der Jodgehalt schon betriichtlich zugenommen,
es wurden bel nahe derselben Temperatur (6. 19) zu
0.016981625 gefunden.

Eine neue Zunahme beobachteten wir, als wir
nach einer Woche dieselbe Losung titrirten. Es
fanden sich (bei 6.2°) 0.01753842 Grm. im Liter. Drei
Monate spater enthielt die Losung sogar beinahe dop-
pelt so viel freies Jod.

Um unsere Vermuthung zu prifen, ol) jene Er~
hohung des Jodgehaltes wirklich von der Bildung von
Jodwasserstoff bedingt sei, wurde eine grossere
Quantitit der Losung mit vollig reinem Schwefel-
kohlenstoff mit aller Vorsicht behandelt. Die ganz
farblose Losung zeigle entschieden saure Reaction —
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sie rothete Lakmuspapier —— sie entfarbte sofort eine
nicht unbetrichtliche Menge von Cyaninlosung. — Zur
directen Nachweisung des Jodwasserstoffs wurde eine
andere Portion mit Stirkelosung versetzt, die Fliissig-
keit blieb vollstindig farblos — ein Beweis, dass
simmtliches freies Jod durch den Schwefelkohlenstoff
entzogen worden war. — Bei Zusatz eines Tropfens
rother Salpetersiure trat danmsofori eine sehr inten-
sive Blauung ein.') Diese Versuche wurden mehr-
mals und stets mit demselben Erfolge wiederholl.

Losungen von Jod in Jodkalium.

Das Motiv, das uns zu der Anstellung der nach-
folgenden Versuche bewog, war die Frage, ob jene
Losungen eigentliche chemische Verbindungen seien
oder ob sie nicht zu jener Klasse gehoren, die kirz-
lich von Einem 2) von uns als Molekurlarverbindungen
charakterisirt worden ist. Beide Ansichten haben in
der Literatur schon ihre Vertreter gefunden. Beau-
drimont 3) gibt an, dass man den Losungen von Jod
in Jodkalium das erstere vollstindig durch Schiit-
teln mit Schwefelkohlenstoff entziehen konne. Wir
haben jene Thatsache durchaus bestitigt gefunden.
Jenen Losungen wird das Jod nicht nur durch CSg,
sondern auch durch Aether, Chloroform u. s. w. so

1) Bei dieser Zersetzung des Wassers wird wahrscheinlich Sauer-
stoff als solcher entstehen, und da er in’ sehr geringer Menge auf-
tritt, grosstentheils absorbirt bleiben. Die Priifung auf HpOg, das
sich analog wie bei der Wirkung des Fluors auf Wasser hitte bilden
kommen, ergab ein negatives Resultat.

2) Dossios. . .. Theorie der Lisungen. Diese Zeitschrift Bd. XIII

3) Comptes rendus 51. Seite 827.
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vollstindig entzogen, dass ganz farblose Fliissighkei-
_ten zuriickbleiben. Auch beim Durchleiten eines Luft-
stromes bei gewohnlicher Temperatur, kann man den
Jodlosungen in Jodkalium Jod entziehen. Eine Lo-
sung, die 6,023 Proc. Jod und 7,201 Proc. Jodkalium
enthielt, verlor beim-Durchleiten eines Luftstromes in
72 Stunden 0,4319 Grm. Jod entsprechend 25.9 Proc.
des Jodgehaltes — ohne dass dabei die Grenze der
Jodentziehung erreicht worden wire. f) -Anderseits
meint Piffard 2), dass diese Losungen durchaus nichts
anderes seien, als Mehrfach-Jodkalium zusammenge~
setzt nach der Formel KJ; fir die concentrirten und
KJg fir die verdannten. Ein Hauptargument fiir diese
Ansicht glaubt er darin zu finden, dass jene Losun~
gen mit essigsaurem Blei Niederschlige von der Zu-
sammensetzung Phlg 3) und PbJ; erzeugen.

Jene Niederschlige sollen weder heim Erhitzen
auf 70°, noch an die gewohnlichen Losungsmittel Jod
abgeben. Erlenmeyer %) in seinen Bemerljungen zu
dieser Arbeit hilt die dunkeln Niederschidge fir ein
Gemenge von Jodblei mit Bleisuperoxyd, welch letz~
teres er sich analog wie bei Einwirkung von Chlor
auf Bleisalze entstanden denlt.

Es gibtsaber noch eine weitere Interpretation fiir
das Entstehen und die Zusammensetzung jener Kor-
per, die uns am wahrscheinlichsten erschien und die

1) Beaudrimont hat dasselbe Verhalten bei der Jodstirke Dbeob-
achtet.

2) Zeitschrift fin Chemie 1861, Seite 151.

3) Pb = 105.

4) Zeitschrift 1861, Seite 152
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auch durch unsere Versuche vollstindig bestitigt
worden ist. — Beim Zusammentreffen von Bleiacetat
mit Jodlosungen wird zuniichst das Jodkalium unter
Bildung von Jodblei zersetzt. — Dem Jod wird das
Losungsmittel entzogen und es scheidet sich gleich-
zeitig mit dem Jodblei ab. Dass die Niederschlige
annéhernd dasselbe Verhiliniss zwischen Metall und
Jod zeigen miissen wie die Losung, aus der sie ent-
standen, versteht sich bei der geringen Loslichkeit
des Jodes von selbst.

In Bezug auf das Verhalten jener Niederschlige
stimmen unsere Beobachtungen nicht vollstindig mit
denen Piffards iiberein.

Bringt man dieselben frisch gefillt und aus-
gewaschen in noch feuchtem Zustande mit den ver-
schiedenen Losungsmitteln, Alkohol, Aether, Chloro-
form und Sehwefelkohlenstoff zusammen, so werden
ihnen betrichtliche Quantititen von Jod entzogen.
Viel fester wird dagegen das Jod nach dem Trock-
nen zuriickgehalten. Es gelingt alsdann nicht mehr
- mit Alkohol, Aether, Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff in der Kélte die Ausziehung des Jods zu be-
wirken. Indessen wird beim gelinden Erwirmen mit
Aether sehr viel, beim Erhitzen mit Alkohol beinahe
alles Jod extrahirt.

Noch charakteristischer ist das Verhalten der
trockenen Verbindung zu Jodkalium bei gewdhnlicher
Temperatur.

Fiithrt man den mit dem Jodblei niedergeschlage-
nen Jod wieder das msplunf»llche Losungsmittel zu,
so geht es sofort wieder in Losung, wihrend reines
Jodb]ei mit nur geringen Spuren von Jod gemengt
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nuriickbleibt. — Die so erhaltene Losung ist nichls
anderes, als eine Losung von Jod in Jodkalium; sie
enthilt nur Sparen von Blei. Auch durch blosses
Schiitteln mit kalter wissriger Stirkelosung kann ‘man
den Niederschligen betrichtliche Quantititen von
Jod entziehen. Nach ihrem ganzen Verhalten kann
man sie am beslen mit der Jodstirke, dem durch Jod
blau gefirbten Lanthan~Oxydhydrat!) u. s. w. ver=
gleichen.

Bs sind Zwischengiieder zwischen mechanischen
Gemengen und chemischen Verbindungen. Diesel-
- ben Mittel wie z. B. Eisenoxydulsalze, schweflige
Sdure, Zinnchloriir ete., die die Jodstirke entfirben 2),
Ver\\andeln auch jene dunkeln Nlederschlaoe unter
Jodentziehung in Jodblei. -

Zum Zwecke der quantitativen Bestimimung der
Loslichkeiten von Jod in Jodkalium verschaflten wir
ans zuniichst reines Jod und Jodkalium. Das ersiere
durch wiederholte Sublimation gereinigt, war absolut
chlor— und bromfrei. — Das Jodkalium stellten wir
durch Zusammenbringen von chemisch reinem Jod
mit Eisenspihnen, Fillen mit reinem iberschiissi-
gem Kalivmcarbonat und Neutralisiren mit Jodwas-
serstoft dar. Diese Methode, die uwns als die em-
plehlenswertheste erscheint — liefert direkt reines
Jodkalium. Unser Salz war vollstindig frei von Jod-
saure, Chlor, Schwefel und Eisen.

Die durch Losen von Jodkalium in approximativ
bestimmten Wassermengen erhaltene Fliissigkeit wurde

Y) Damour Jalresbericht 1856. Seite 4S5,
?) Pisani, Jahreshericht 1856, Seite 669.
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mit iiberschiissigem Jod in Stopselglisern zusammen-
gebracht und unter ofterem Schiitteln 10 Tage lang
der Einwirkung uberlassen. Nach dieser Zeit wurden
die Losungen einen Tag bei constanter Temperatur
(7°—17,3°) erhallen und dann der Analyse unterworfen.

Das spezifische Gewicht wurde wmit Hilfe des
Pycnometers bestimmt. Den Jodgehalt ermiltelien
wir durch Titration mit ganz verdinntem unter-
schwefligsaurem Natron, das zu Anfang und zu Ende
der Versnche auf eine abgewogene Menge reinen
Jodes eingestellt worden war. 1) Mit jeder Losung
wurden mindestens zwei Jodbestimmungen vorgenom-
men und zwar mit abgewogenen und abgemessencn
Quantititen. Die Dilferenzen betrugen gewohnlich nur
einige lausendstel Procent, die hiochste Abweichung
war 0,05 Proe. Das Jodkaliam endlich wurde durch
Eindampfen einer abgemessenen Menge von Losung
und Trocknen bei 160° bestimmt — nachdem wir
uns durch einen Vorversuch iherzeugt hatten, dass
das Jod das Jodkalinm beim Erhilzen mit Wasser in
keiner Weise verdndert. 2) Anfangs hatten wir die
Absicht, auch die concentrirtesten Jodkalinmlosungen
in den Kreis nuserer Untersuchung zn zichen. Es
erwies sich indess dieses Vorhaben sehr bald als

!) Beide Einstellungen zeigten eine sehr unbedeutende Differenz.
1 cc. NaS0;5 entsprach in demn cinen Falle 0,612351 und in dem
andern 0,012347 Gy, Jod.

%) Es ist sehr schwierig, durch blosses Eindampfen und selbst
starkes Erhitzen simmtliches freies Jod dem Jodkalinm zu entziehen.
Beim Wiederaufuelnmen des Riickstandes in HeO und nochmaligem
Eindampfen bleiben dann nur unbestimmbare Spuren von Jod zuriick.
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durchaus unausfithrbar. Jene Losungen, die im re-
flektirten Licht die intensiv blaue Farbe der Jodstirke
zeigen, sind nédmlich fast vollig undurchsichtig und
von einer dicken, fast breiartigen Beschaffenhdit, so
dass es absolut unmoglich ist, zu entscheiden, ob das
in der Fliissigkeit -enthaltene Jod wirklich gelost oder
nur suspendirt ist.

In nachfolgender Tabelle sind die Resultate un-
serer Beobachtungen zusammengestellt.

Nro. Spec. Gewichb Procente.
desVersuches| bei 7,90, Jodkaliam. ' " Jod.

1 1,0234 1,802 1,173

2 1,0433 3,159 2,303

3 1,0668 4,628 3,643

& 1,0881 5,935 1,778

5 1,1112 7,201 6,037

6 1,1382 8,663 7,368

7 1,1637 10,036 8,877

8 11,1893 11,034 9,949

9 1,2110 11,893 11,182
10 1,2293 12,643 12,060 \
i
!

Wie man aus dieser Zusammenstellung ersieht,
ist der Jodgehalt in den Losungen dem Jodkalium
nicht proportional — er wichst betridchtlich mit Zu~
nahme des Jodkaliums. Wahrend in der verdimnnte-
sten Losang auf 100 Theile Jodkalium nur 65,09
Theile Jod kommen, sind in der concentrirtesten auf
100 Theile Jodkalium 95,39 Theile Jod enthalten. Es
ist diess ein neuer Beweis fiir unsere Annahme, dass
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jene Losungen keine eigentlichen chemischen Ver-
bindungen darstellen.!) Auch die zweite Behaup-
tung Piffard’s, dass die Verbindungen KJz und
KJ; in den Losungen enthalien seien, erweist sich
als vollstandig unbegriindet. KJp verlangt auf 100
Theile KJ 77,34 Thl. Jod, KJ; dagegen 154,75 Theile.
Diesen relativen Mengen entspricht keine unserer Lo-
sungen. Man konnte allerdings die concentrirtern
(3—10) als Gemenge von KJg und KJ; betrachten —
eine Annahme, die indessen ganz hinfillig wird,
wenn man siehi, dass die verdiinnteren Losungen
weit weniger (5—12 Thl.) Jod enthalten, als selbst
der niedrigsten Formel KJy entspricht.

XIV. Ueber die Verbindungen des Ammoniak’s
mit Cyansilber und Schwefelcyansilber

von

W. Weith.

1) Cyansilber~Ammoniak.

Bei dem Behandeln der Cyaniire mit ammoniakali-
scher Silberlosung oder beim Erhitzen von Cyansilber
mit Ammoniak erhielt man nach dem Erkalten eine
reichliche Menge farbloser stark glinzender Krystalle,
die beim Liegen an der Luft sehr schuell Ammoniak
verlieren unter Zuriicklassung von reinem Cyansilber?).

) Dieselben verhalten sich vollstindig wie die Lidsungen von
Salzen in Gemischen von Alkohol und Wasser. Auch hier ist, wie
Gerardin (Ann, ch. ph. (4) V. Seite 129) gezeigt hat, die geloste
Salzmenge nicht dem Wassergehalt proportional.

2) Das Entweichen des Ammoniak’s geht so ausserordentlich
rasch vor sich, dass ich die Kvystalle anfangs fiir Cyansilber hielt.
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Um dieselben zu analysiren, wurden sie moglichst
rasch durch Abpressen von anhingender Mutterlauge
befreit und das Ammoniak durch Titration mit Zehntel-
Normalsiure (I. und I1.) oder durch Erhitzen auf 100°
bis zu konstantem Gewichte (II1.) bestimmt. Das Cyan-
silber wurde als metallisches Silber gewogen.
I. 0,7273 Grm. gaben 0,0806 Grm. NH; und
0,5181 Grm. Ag. (
L 1,4390 Grm lieferten 0,1615 Grm. NH; und
- L0263 -Grm. Ag.
. 0,4592 Grm. verloren bei 100° 0,0529 Grm.
NH;, gaben beim Glihen 0,0783 Grm. CN ab
und hinterliessen 0,3280 Grm. Ag.

Hlezaus herechnet sich die Formel CNAONHg.

berechuet. gefunden.
L 1. 1. Mittel.
Ag =T1,52 74,25 711,31 71,42 71,33
CN = 17,22 — 1705 17,0
NHy — 11,26 11,00 11,22 1130 1120
100,00 99,58

Nachdem den Krystallen durch Behandeln mit
Wasser das Ammoniak entzogen war, zeigte der
Riickstand die Zusammensetzung des Cyansilbers.

IV. 0,3165 Grmn. gaben 0,1050 Grm. COg und
0,2548 Grm. Ag.

V. 0,3203 Grm. lieferten 0,5365 Grm. Platin—
salmial.

Redtenbacher und Liebig (Ann. d. Chemie u. Pharm., Bd. 88, 8. 129)
hatten die Verbindung ebenfalls unter den Hénden, ohmne sich in-
dessen itber deren Zusammensetzung anszusprechen.

H
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berechnet,. i gefunden.
] Iv. V.
Ag = 80,59 80,50  —
C = 8,96 9,04  —
N = 10,5 — 10,49
100,00 ‘

Das Cyansilberammoniak schiesst beim langsamen
Ablkiihlen in oft zolllangen Krystallen an, die, nach
einer Bestimmung, die ich der Gite des Hrn. Prof.
Kenngott verdanke, dem klinorhombischen System

angehoren. Die schiefrhombischen Tafeln stellen die:

Combination von Prisma und Basisfliche dar; hiufig
treten ausserdem noch Domenflichen auf. In ihrem
ganzen Habitus zeigen die Krystalle eine tiuschende
Aehnlichkeit mit Gypsbléttchen.

Wie oben erwiihnt, ist die Verbindung von Cyan-
sitber und Ammoniak eine ausserordentlich lockere.
Beim Zusammenbringen mit Wasser geben die Kry-
stalle unter knisterndem Gerdusche und Verlust des
Glanzes ihr Ammoniak allméhlig ab. Vertheilt man
die Krystalle in Wasser und setzt dann einige Tropfen
- Lacmustinctur und eine zur Sittigung des Ammoniaks
ungeniigende Sauremenge zu, so bleibt die Flissig~
keit eine Zeit lang roth und farbt sich erst nach und
nach blau — ein Beweis, dass das' Ammoniak chemisch
gebunden ist und nicht etwa mechanisch adhérirt.
Von Interesse ist noch die Bestindigkeit des Cyan~
silberammoniaks in seinem Verhalten gegen Ammo-
niakflissigkeit; man kann es damit stundenlang auf
150 — 200° erhitzen, ohne irgend welche Zersetzung
zu beobachten 1).

1) Reines Cyansilber wurde mit iiberschiissigem Ammoniak im
zugeschmolzenen Rohre anhaltend auf 200° erhitzt und der Réhren-
XIRE. 3. 18
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Die Frage nach der Konstitation der beschrie-
benen Verbindung lisst sich nicht mit vollstindiger
Sicherheit beantworten. Nach Analogie der Verbin-

. . H3
dung des Chlorsilbers mit Ammoniak N—Ag wiire
s Nehz A
es als N—Ag rgentammoniumecyanir aufzu-
: NG ¥ |

fassen. Da das Cyansilbert) bei der Einwirkung des
Jodithyls das Pseudodthylcyaniir ((Colls) — N = C)
liefert, wihrend das Cyankalinm?2) durch das gleiche
- Agens zur Entslehung von vorwiegend Propionitril
((CoHs) — C==N) Veranlassung giebt, so erscheint
fir das Cyansilber die Formel Ag—N=C wabr-
scheinlich. Dem Argentammoniumcyaniir, das so leicht
aus Cyansilber entsteht und sich in dasselbe zuriick-
verwandelt, konnte dann mit grosser Wahrscheinlich~
H

keit die Strukturformel C =N—N- g ertheilt werden.
AN Ag

2) Schwefelcyansilberammoniak. )
Lost man Schwefelcyansilber in heisser con-
centrirter Ammoniakflissigkeit, so scheiden sich

inhalt nach dem Verdiinnen mit Salpetersiure angeséiuert. Das Cyan-
silber schied sich unverindert ab; im Filtrat entstand durch Salz-
sdure eine #dusserst schwache Tritbung, die indessen auf die spur-
weise Loslichkeit des Cyansilbers in Salpetersiure zurfickzufithren
ist, indem ich neben dem Silber in der Losung Cyanwasserstoff
durch die Berlinerblawreaktion nachweisen konnte.

1) Q@autier. Zeitschrift fir Chemie, 1867, 8. 666.

2) Williamson. Kekule’s Lehrbuch der org., Chemie, I, 8. 413
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beim Erkalten farblose stark glinzende Blittchen ab,
die dem Argentammoniumcyaniir sehr #hnlich smd
und wie dieses beim Liegen an der Luft sich sehr
rasch unter Abgabe von Ammoniak zersetzen. Die
Analyse wurde genau wie die der vorher beschrie-
benen Verbindung ausgefithrt. Sie filhrie zu der
Formel CNS . AgNHs. ;.
I. 0,6875 Grm. gaben 0,0637 Gl'm. NH; und
10,4055 Grm. Atr
I. 0,5285 Grm. llefelten 0 0476 Grm. NHj; und
0,3112 Grm. Ag.
HI. 03902 Grm. gaben 0,036 Grm. NH; und
0,2302 Grm. Ag.

berechnet. gefunden.
L 1I. IIT. Mittel.

Ag=159,01 58,98 58,86 58,99 58,94
NH, = 9,29 9,26 9,01 9,23 9,17
CNS =31,69 31,76 32,13 31,78 31,89

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Das Rhodansilberammoniak krystallisict in farb-
losen irisirenden Blittchen, die, nach der giitigen Be-
stimmung des Hrn. Prof. Kenngott, ebenfalls dem
klinorhombischen System angehoren. Bei genauerer
Betrachtung erscheinen die Krystalle als platte Nadelu,
die gitterformig zu tafelartigen polysynthetischen Ge-
stalten glupput sind und ausgesprochene Kreuzzwil-
lingsbildung zeigen. Wie das Argentammoniumcyaniir
geben sie an Wasser, Alkohol u. s. w. ihr Ammoniak
ab, indem sie ohne Formveranderung in milchweisses
Schwefelcyansilber iibergehen.

Sehr auffallend ist auch das Verhalten dieser Ver-

bindung gegen Ammoniakflissigkeil. Beim Erhitzen




9792 Mittheilungen aus dem Universitits-Laboratorium Ziivich.

‘auf 180° fand durchaus keine Verinderung statt; selbst
als die Ammoniakflissigkeit mehrere Stunden bei
195—200° einwirkte, krystallisirte die urspringliche
Verbindung beim Erkalten grosstentheils unverindert
aus (Analyse IlI)1).

Nach Analogie des Argentammomumcyanurs wiire
das Schwefelcyansilberammoniak als Argentammo-
ninmsulfocyaniir zu betrachten und ihn, unter der
Annahme, dass das Schwefelcyansilber die Konstitu-
tion N=C— S — Ag besitzt?), die Strukturformel

N=(C-S§— N/H zu ‘ertheilen.
\H ’

Hin und wieder findet man in Lehrbiichern3) an-
gegeben, dass das Schwefelcyansilber aus Salmiak-
" geist in ammoniakfreien Krystallen anschiesse. Diese
Angabe kann sich nach meinen Versuchen nur auf
die. Krystallisationen aus verdinntem Ammoniak
beziehen. Lisst man eine kalt gesattigte Losung von
Rhodansilber in Ammoniak stehen, so erhilt man
Krystalle, die sich schon im #usseren Habitus von

1) Auch beim Erhitzen mit iiberschiissigem Silbernitrat und
Ammoniak bildet sich selbst bei 150—160° nur wenig Schwefelsilber,
withrend Rhodansilber unter genau gleichen Bedingungen bei Ab-
wesenheit von Ammoniak nach der Gleichung: CNSAg -+ AgNO; +
oH20 = AgeS - NH, NO;3 -~ COp zexfilllj:

?) Die Bildung von Senfsl aus Rhodansilber und Jodallyl macht
dagegen die Formel Ag — N == C = S walrscheinlich.

3) Z. B. Gerhardt'- Wagner's Lehrbuch der organ. Chemie,
Bd. 1. S. 496.
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dem Argentammoniumsulfocyaniir unterscheiden, in-
dem sie in relativ dicken, mehr prismatischen For-
men auftreten. Nach dem Auswaschen mit Ammo-
nialfliissigleit und Abpressen wurden sie mit Lac—
mustinktur und S#ure versetzt. Bei Anwendung von
etwa 0.5 und 1 Grm. geniigte 1/, cc. Normalsal-
petersiure um die Flissigleit dauernd roth zu férben.
Aus verdiinntem Ammoniak scheidet sich das Rho-
dansilber in Krystallen ab, die kein Ammoniak ent-
halten, wihrend Losungen desselben in concen-
trirtem Ammoniak zur Entstehung von Argent-
ammoniumsulfocyaniir Veranlassung gaben.

XV. TUeber das Verhalten einiger Doppeleyaniire

gegen ammoniakalische Silberlésung
. yon

W. Weith. .

In der Absichl, aus dem Ferrocyansilber das Cyan
abzuscheiden, versuchte ich dasselbe darch Behan-
deln mit Quecksilberoxyd, nach der Methode von
Rose1) zu zerlégen. Es zeigte sich dabei, dass selbst
nach sehr lange andauerndem Kochen die Zersetzung
nur unvollstéindig ist, indem nur ein sebr geringer
Theil des Cyan’s in Form von Cyanquecksilber in Lo~
sung geht. Ein Versuch, die Zerlegung Ferrocyan-
silbers durch Kaliumhydrat zu bewerkstelligen, fihrte
ebensowenig zun dem gewiinschien Resultate. Es
wurde nicht ganz die Hallte des Silbers und beinahe
sammtliches Eisen in Form von Oxyden abgeschie-
den, wihrend sich in der Losung Cyansilbercyankalium

1) Zeitschrift fiir analyt. Chemie, Bd. I, S, 297.
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und wenig Ferrocyankalium vorfand. Die Reaktion
lisst sich auf eine Beobachtung Rose’st) zuriickfithren,
nach welcher Silberoxyd beim Kochen mit Ferro-
cyaniiren zur Bildung von (eisenhaltigem) Cyansilber
und Eisenoxyd Veranlassung giebt.

Vollstindig gelingt dagegen die Zersetzung des
Ferrocyansilbers, wenn dasselbe mit Ammoniakflissig-
keit gekocht wird. Es scheidet sich dann sémmtliches
Eisen als Oxyd ab, wihrend die Losung das Cyan als
Cyansilber und Cyanammonium enthalt.

CyéFeAgz, -+ 2NH; -+ Ho0=FeO +4AgCy ~+ QNH4CY

Diese Zersetzung hat zuniichst fir die qualitative
Analyse Interesse. Gewohnlich findet man als unter-
scheidendes Merkmal fir das Ferrocyansilber ange-
geben, dass dasselbe in Ammoniakfliissigkeit unlos-
lich sei. Diese Angabe ist richtig, insofern sie das
Ferrocyansilber selbst betrifft. Man braucht aber nur
massig erwirmte Fliissigheiten anzuwenden, oder das
Ammonialk selbst in der Kilte kurze Zeil mil dem
Niederschlage stelien zu lassen, um in der abfiltrirten
Losung, beim Anséuren, einen mehr oder weniger
starlken Niederschlag von Cyansilber zu erhalten, dessen
Entstehung sehr lelcht zu Tiuschungen Vemnlassuuo
geben kaun.

Bringt man Ferrocyansilber, statt mil Ammoniak,
mit “ammoniakalischer Silbernitratlésung zusammen,
uiid erhitzt einige Zeit, so wird alles Eisen als Oxyd
abgeschieden, wihrend aus der Losung nach dem
Anséuren mit Salpetersiure die ganze Menge des
vorhandenen Cyan’s als Cyansilber erhalten werden

1) Zeitschrift fir analyt. Chemie, Bd. I, S. 504
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kann.' Aehnlich wie gegen Ferrocyansilber verhilt
sich die ammoniakalische Silberlosung gegen Ferro-
cyankalium, Ferridcyankalium, Berlinerblau u. s. w.; —
die Melalle werden als Oxyde, resp. Hydrate abge-
schieden, und saimmtliches Cyan geht als Cyansilber in
Losung. Selbst das Kobaltideyankalium, das der Ein-
wirkung des Quecksilberoxyds widersteht, wird beim
Erhitzen mit ammoniakalischem Silbernitrat auf 150°
unter Bildung von Cyansilber Kobaltoxyd und Kalium-
hydrat zerlegt.

Da die Reaktion quantitativ verliuft und das Cyan-
silber selbst durch mehrstiindiges Erhitzen mit Ammo-
niakfliissighkeit in lkeiner Weise verindert wird1),
suchte ich die Zersetzung als Methode zur Bestim-
mung des Cyan’s zu verwerthen. In der That ldsst
sich nach derselben das Cyan in verschiedenen Ver-
bindungen weit einfacher und rascher bestimmen, als
nach der sonst vortrefflichen Methode von Rose, und
die Resultate die man erhilt, stehen denen die nach
der letzteren erzielt werden an Genauigkeit durchaus
nicht nach. Zweckmissig nimmt man die Zerselzung
im geschlossenen Rohre vor. Man bringt zuniichst
die in einem Rohrchen abgewogene Substanz in die
an einem Ende zugeschmolzene Rohre, und figt dann,
nachdem man das andere Ende zum Trichter veren~
gert hat, eine Auflosung von iiberschiissigem Silber-
nitrat in concentrirter Ammomakﬂussngkelt zu. Nach
dem Zuschmelzen erhitzt man dann im Wasserbade
— in der Regel ist nach 4—5 Stunden die Zersetzung
vollendet. Belm Erkalten findet man im Rohre eine

1) Siehe vorstehende Abhandlung, S. 269.
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_prichtige Krystallisation der Verbindung von Cyan-
silber mit Ammoniak. Man bringt den Rohreninhalt
in eine Schale, erwirmt gelinde zur Losung der Kry-
stalle und trennt von dem abgeschiedenen Metalloxyd
durch Filtration und Auswaschen mit Ammoniak. Das
Filtrat wird mit etwa dem doppelten Volum Wasser
versetzt mit Salpetersidure angeséuert und das sich
abscheidende Cyansilber am einfachsten als metallisches
Silber gewogen. In dem Filtrate vom Cyansilber kon-~
nen noch etwa vorhandene losliche Metalloxyde, Kali,
Natron u. s. w., nach Ausfillen des iberschiissigen
Sithers, auf gewdohnliche Weise bestimmt werden.
Im Falle, dass Ferrocyanverbindungen der Analyse
unterworfen wurden, enthilt das gebildete Eisenoxyd
stets metallisches Silber beigemengt, entstanden durch
Einwirkung des zunichst abgeschiedenen Eisenoxyduls
auf iiberschiissiges Silberoxyd.
Die Zersetzung des Ferrocyankaliums z. B. liesse
sich durch folgende Gleichungen ausdriicken: .
I. (CN)¢FeK;+3Ag20 +gHy0 =6AgCN -+ 4KHO-+-
—+Fe0.
II. 2Fe0 + Agg() == F6203 +Ag2

Von.dem anhiéingenden Silber kann man das Eisen-
oxyd durch Auflosen in Salzsiure und Féllen mit
Ammoniak befreien. ‘

Als Beweise fiir die Anwendbarkeit der Methode .

fiihre ich folgende Analysen an, bei welchen das
Cyansilber durch Glihen in metallisches Silber ver-
wandelt wurde.

Ferrocyankalium. 1,0855 Grm. gaben 1,6510
Grm. Sitber und 0,2088 Grm. Eisenoxyd. Es ent-



Mittheilungen aus dem Universitits-Laboratorium Ziwich, 277

spricht diess: | 36,63 Proc. CN und 13,46 Proc. Fe,
wihrend die Foxmel GsFeK, + 3Hg0, 36,92 Proc. CN
und 3,24 Proc. Fe verlangt..

Ferridcyankalium. 0,4955 Grm, gaben 0,9748
Grm. Silber, entsprechend 47,35 Proc. CN. Die For-
mel (CN)sFeK; verlangt 47,36 Proc. CN.

Berlinerblau. 0,3492 Grm. reines Berlinerblau
lieferten 0,6290 Grm. Ag und 0,1811 Grm. Fe;0s,
entsprechend 43,35 Proc. ON und 36,30 Proc. Fe.

Die Zusammensetzung des Berlinerblau’s wurde
durch Zerlegen mit Kaliumhydrat, Wigen des abge-
schiedenen Eisenoxyds und Titration des gebildeten
Ferrocyankaliums kontrolirt. Es ergaben sich auf
diese Weise 35,94 Proc. Fe und 43,28 Proc. CN.
Es hat daher dieses Berlinerblau, wie das von Roset)
analysirte, die Formel (CN)isFe; 4 15H,0.

Das beim Glithen des Cyansilbers hinterbleibende
Silber ist in der Regel etwas rdthlich gefirbt und
zwar durch Spuren beigemengten Eisenoxyds. Dass
iibrigens hierdurch kein bemerkenswerther Fehler fiir
die Bestimmung entsteht, beweist folgende Analyse
einer grosseren Menge solchen Silbers:

3,124 Grm. lieferten 0,0005 Grm. Feq0;. Es
wiirde diess z. B. beim Ferrocyankalium einem Fehler
von 0,003 Proc. CN und 0,011 Proc. Fe entsprechen.

Die entwickelte Methode der Cyanbestimmung ist
indessen nicht auf alle Cyaniire anwendbar. Se fand
ich z. B. bei der Zerlegung des Ferrocyankupfers
durch ammoniakalisches Silbernitrat weit weniger
Cyansilber als es die Formel dieses Korpers verlangt.

Y Zeitschrift fiir analyt. Chemie, S. 804.
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Ausserdem hatte sich bei dieser Gelegenheit eine be-
trachtliche Menge metallischen Silbers abgeschieden.
Da das Cyansilber fir sich beim Erbitzen mit Ammo-
niakfliissigkeit selbst bei 200° noch nicht zur Abschei-
dung von Silber Veranlassung giebi, so musste der
zerseizende Einfluss jedenfalls auf Rechnung des vor-
handenen Kupfers geschrieben werden. Ich fand in
der That diese Vermuthung durch direkten Versuch
bestitigt. Zwei Rohren, die eine mit Cyansilber und
Ammoniak, die andere mit Cyansilber und reinem, in
der gleichen Quantitit von Ammoniak gelostem Kupler-
oxyd beschickt, wurden unter genan gleichen Bedin-
gungen erhitzt. Wiihrend die erstere nach beendigter
Operation das ganze Cyansilber unverindert enthielt,
hatte sich in der zweiten eine-betriichtliche Menge
von Silber, theils als glanzender Spiegel, theils in
dendritisch krystallinischer Form abgeschieden. Man
kann sich von den hier statt habenden Vorgingen
vielleicht durch folgende Betrachtung Rechenschaft
geben: Ein Theil des Cyansilbers setzt sich mit dem
Kupferoxyd in Kupfercyanid und Silberoxyd am. Das
Kupfercyanid verwandelt sich aber, wie Liebig?!) ge-
zeigt hat, beim Erhitzen mit Ammoniak in Kuapfer-
cyaniir. Das disponibel werdende Cyan zerselst sich
mit dem Ammoniak unter Bildung von Cyanwasser-
stoff, resp. Cyanammonium und Harnstoff. Durch die
Entstehung des letzteren wiirde der Verlust an Cyan
bedingt. Das Kupfercyaniir zersetzt aber nach ange-
stellten Versuchen 2) mit Leichtigkeit schon in der

1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 19, 8. 118.
2) Auch das Kupferchlortr reducirt nach meinen Beobachtungen
dic ammoniakalische Silberldsung sehr leicht.
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Kilte die ammoniakalische Silberlosung unter Bildung
von metallischem Silber, Cyansilber und Kupferoxyd.
" In diesen Prozessen, die sich beliebig oft wiederholen
konnen und die in untenstehenden Gleichungen ihren
symbolischen Ausdruck finden, wiirde das Kupferoxyd
durch seinen Uebergang in Cyanid, Cyaniir, und seine
Regeneration die Zersetzung des Cyansilbers bedin-
gen — es wiirde hier eine analoge Rolle spielen wie
die Schwefelsdure in dem Aetherbildungsprozess.

L 2Cu0 + 4Ag(CN) = 2Ag0 + 2Cu(CN),.
1L 2Cu(CN)g = Cuy(CN)g - (CN)e.
Il Cus(CN)g+-2Ag20= 2Cu0 -+ 2Ag(CN) - Agy.

Notizen.

Orthoklas ven der Fibia. — An einem Orthoklas-Dril-
ling von der Fibia am 8t. Gotthard, welcher wie gewthulich
in der Richtung der Lingsachse ausgedehnt ist und in dieser
Richtung 4 Centimeter lang ist bei ciner Dicke von 17 Milli-
metern, zeigt an dem einen Ende ein Individaum vorherr-
schend ausgebildet, jedoch so, dass noch die zwei anderen
mit ihren Flichen theilweise sichthar sind. An dem anderen
Ende ist ein prismatischer Krystall bedeutend hervorsprin-
gend angewachsen, in der Lage aber einem der drei Indivi-
duen entsprechend. Nebenbei bemerkt man noch einige kieine
Krystalle unregelmissig aufgewachsen. Die ganze Gruppe ge-
hért zu der mit dem Namen Adular bezeichnelen Varietdt;
die Krystalle sind durchscheinénd, stellenweise durchsichtig,
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