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(Eingelaufen den 19. April 1874.)

3. Ueber einige #therische Oele;

von Ap. Kurbatow.

1. Weikrauch.

Nach Braconnot®*) besteht der Weihrauch aus 5 pC.
dtherischem Qel, 36 pC. Harz, 30 pC. Gummi und 6 pC.
Bassorin. Stenhouse **) erhielt 4 pC. Oecl, das bei 162°
siedetc und der Formel CyHzO entsprach; doch bemerkie
Lowig ##%), dals das Oel aus einem sauerstoffreien und
sauerstoffhaltigen Antheile bestehe. Nach Hekmeyer &) ist
das Gummi identisch mit Arabinsdure. F. W. Johnslon ++3
unterscheidet zwei Harze im Weihrauch,

*y Gmeiin, Handbuch der Chemic ¥, 1830
*%) Diese Annalen 3&, 306.
**%) Lo wig, Chemie der org. Verbindungen &, 1027
T} Jahresber. fiic Chemic u. s. w. fiir 1836, 432.
77} Diese Annalen &8, 33%.

Auvvalen der Chewie 173, Ba.



2 Kurbatow, iiber einige

Zur Trennung der Bestandtheile des Weihrauchs unter-
wirft man denselben einer Destillation mit Wasser aus gufs-
eisernen Retorlen. Die von mir benulzte Handelswaare lieferte
7 pC. Oel.” Den Retorienrickstand kocht man wiederholt mit
Wasser aus und filtrirt durch Leinwand. Das rickstandige
Harz ({72 pC.) hilt noch Gummi, von dem man es durch
Losen in Alkohol treant,

Yersucht man den Weihrauch direct mit Wasser zu be-
handeln, so quilit das Gummi detart auf, dafs eine Filtration
kaum durchzufihren ist. Kocht man den Weibrauch mit
Alkohel aus, so bleibt woht das Gummi ungeldst, aber beim
Abdestilliren des Alkohols verflichtigt sich ein ansehnlicher
Theil des Oels mit dem Alkohol.

Das dtheresche (el des Weihrauchs siedet bei 160 bis 1700,
Nach wiederholtem Fractioniren geht die Hauptmenge unter
160° iber, der andere Antheil siedet Gber 1759 Die flichti-
gere Portion entspricht der Formel CyoHyg; ich nenne sie

Oliben.

Gefunden
i ———
Berechnet T Th
Cuo 120 88,2 81,7 88,1
H,, 16 11,8 11,7 13,6
136.

Oliden ist eine angenehm aromatisch riechende Flissig-
keit, die bei 156 bis 158° siedet. Spec. Gewicht = 0,863
(bei 12°). Salpetersdure verharzi es. Nach Schwanert®)
entsleht bei der Einwirkung von Salpetersaure auf Olibanum
Camphresinsdure.

Das fiber 175% siedende Oel erwies sich als sawerstoff-

haltig.
Gefunden
¢ 88,65
H 5,07
0 10,88
100,00,

*) Diese Annalen 1328, 123,



iithevische Oele. 3

Durch Destilliren iber Natrium konnte ihm der Sauerstoff
nicht entzogen werden.

Salzsaures Oliben CigH,q .HCl, Trockenes Salzsauregas
wird von Oliben reichlich absorbirt. Beim Abkihlen scheiden
sich Krystalle aus, die abfittrirt und aus Alkohol umkrystalli-

sirt der Formel C,;H;¢ .HCI entsprechen.

Berechunet Gefunden
cl 20,5 20,48

Die Krystalle losen sich leicht in Alkohol, besonders in
warmem. Sie schmelzen bei 4127° und riechen campherartig.

Die von den Krystallen abfiltrirte Flissigkeit ist dunkel-
braun gefarbt und hélt 46 pC. Cl. Wird sie mit Salzsiuregas
gesittigt und dann abgekiihlt, so scheidet sich eine neue
Menge der Krystalle aus. Walrscheinlich wird sich alles
Oliben in die Yerbindung CyoH,q. HCL umwandeln lassen,

Das Hav: des Weihrauchs bildet, nach dem Abdunsten
des Alkohols, eine braune, spréde Masse, die leicht schmilzi
und beim Erhitzen einen angenehmen aromatischen Geruch
entwickelt. Gefunden wurde darin:

Joknston
B, 3
¢ 76,96 74,15 78,04
H 10,97 9,98 10,72
[#] 12,07 15,87 11,24
100,00 100,00 100,00

Das a-Harz erhielt Johnston durch Auslesea der run-
den, undurchsichtigen, matien und spriden Stiicke, das b-Harz
bildeten die gelben, durchsichtigen, weicheren, weniger sproden
langen Thrinen des Kduflichen Weibrauchs. Drer trocknen
Destillation unterworfen  licferte das Harz cine halbweiche
Masse, aus der Wasser Spuren flichtiger Siuren auszog. Das
in Wasser Unlgsliche siedete iber 360% lieferte anfangs ein
braunes Oel (1), dann cine halbfliissige Masse (2), und end-
lich ein Harz (3. Die Zusammenselzung dieser drei An-

theile
1-}



4 Kurbatow, iber einige itherische Oele.

L 2. 3.
C 83,47 84,56 B3,46
R 11,11 11,22 10,06
8] 5,42 4,22 6,49
100,00 100,00 100,00,

lafst verrauthen, dafs dieselben aus Condensationsproducten
cines Kohlenwasserstoffs CyoHyg besiehen.

Der Retortenriickstand von der Destillation des Harzes
bestand aus aschehaltiger Kohle.

2. Calmusil.

Das #atherische Oel der Wurzel von Acorus calamus hélt
nach Schnedermann #) 4,5 pC. Sauerstoff.  Bei der
fractionirten Destillation geht zundchst ein sehr fliichtiges Qel
{iber, dann ein bei 195° stedendes sauerstoffhaltiges und end-
lich ein bei 26(0°F nicht unzersetzt siedendes Oel. Nach Glad-
stone ) hesteht die Hauptmenge des Oeles aus einem bei
2600 siedenden Kohlenwasserstoff. Zuletzi geht wenig eines
blanen Oeles tber.

Beim Rectificiren des kauftichen Oeles wurden die zwischen
{70° und 2807 siedenden Antheile fractionitt, doch blieh ein
ansehnlicher Theil zuriick, der iber 360° siedete. Aus dem
unter 1700 Siedenden konnte leicht, nach wiederholtem De-
stilliren fber Natrium, eine constant hei 1589 bis 159" siedende
Fraction sbgeschieden werden. [Dieselbe entsprach der For-

met CyeHye-
0,235 (yrra. gaben 90,2645 IO und 0,7545 COy.
Berechnet Gefunden
Cpo 120 83,2 87,5
H,, _16 L .i,[,LB,, 12,b
136 100,0.

Das Zerpen des Calmusoles siedet bei 158 bis 1597;

*) Diese Annalen 41, 374,
**) Jahreshericht fiir Chemie w s w. fiir 1863, 454,



Kurbatow, iber Propionsulfosiure. 5

Spuc, Gew. = 0,8793 (bei 0%). Es verbindet sich mit trock-
nem Salzsiuregase und bildet eine farblose krystallisirte Ver-
bindung, die gegen 63° schmilzt.

Aus den hiher siedenden Antheilen konnte eine grofsere
Fraction zwischen 250° und 253° abgeschieden werden, Was
dariiber iberging, zeigte keinen constanten Siedepunk! und
war tiefblau gefarbt. Auch das bei 250° bis 255° Siedende
ist Blau, durch zweitigiges Kochen mit Natrium liefs sich das-
selbe aber entlirben. Der Stedepunkt hatte sich dabei erhoht,
er wurde, nach wiederholtem Destilliren, bei 255° bis 258°

beobachtet.
0,205 Grm. gaben 0,2183 H,0O und 0,6625 GO,

Berechnet Gefunden
—— ke —-
Cyp 120 88,2 88,1
Hg 16 118 11,8
136 100,0.

Auch dieser Bestandiheil des Caimusoles ist also ein flis-
siges Terpen. Es siedet bei 255% bis 258°; spec. Gew. =
0,942 (lbei 00) und 09323 hei 14% Leicht in Aether, in
Alkohol schwer laslich. Farblos, geruchlos. Mit Chlorwasser-
stoff verlbindet es sich nicht.

¥Yom flichiigeren Terpen (158°bis 159*) erhielt ich 5 pC.
Fast die Hilfte des rohen Oeles siedete zwischen 240° und
270% doch konnte ich von dem veinen, bei 255° his 258°
siedenden Kohlenwasserstoff nur 2,5 pC. isoliren.

3. Ueber Propionsulfosture;
von Demselben.

Diese Siure wurde von Buckton nnd Hofmann #)
durch Behandeln des Propionséureamids oder Nitrils mit rao-

*) Diese Annalen LOMD, 151.



8 Kurbdatow, tiber Propionsulfosiure.

chender Schwelelsiure erhalten. Da sich fir ecite Sihure

C:H,0; . 80y zwet Formeln voranssehen lassen,

1 IL
CH,.CH(S0,H} . COOH und CHy(80,H),CH, COOH

so erschien es voo Interesse, die Constilution jener Siure fest-
zustellen, zumal da Hemilian *)} gefunden halle, dafs bei
der Einwirkung der Schwefelsiure auf Bultersiure der Schwe-

felsdurcrest an den mindest hydrogenisirten Kohlenstoff tritt.

CH,.CH,.CH,.COOH €H,.CH,. CH.{80,H}, COOH
Buttersinre Suifobuttersiure.

Zur Derstellung der Propionsuifosiure worde 1 Theil
Propionsiivre allmalig mit 1!/; Theilen 50;.HCI dbergossen,
wobei lebhafte Reaction, Braunung der Flissigkeit und Ent-
wickelung von HCI eintritl.  Zuletzt erhitzt man fast bis zum
Kochen und verdiinnt allmilig mit Wasser, Durch Destillalion
wird die unverbundene Propionsiure wieder gewonnen, der
Retortenriickstand miy Bleioxyd gesilligt und die Ldosung mit
Schwefelwasserstoff enibleit. Das Sattigen mit Blei und Zer-
setzen der Lisung mit Schwefelwassersioff ist noch mehrere
Male zu wiederholen, bis nur eine keum gelblich gefirbte
Saure resultirt.

Die freie Propionsulfosdure bildet einen dicken Syrup,
der in Wasser und Alkohol aufserst léslich ist.

Das Barytsalz CyH,S0;Ba 4 2 H,0 krystallisirt in glin-
zenden Schuppen und ist in Alkohol schwer laslich.

I 0,7485 Grm. gabsn bei 180° 0,0815 H,0.

II. (,3275 Grm. bel 180? getrocknet gaben 0,264 BaBO,.
17,0772 QGrm. einer bei 18" geglittigten Lisung gaben 0,4444 BaB0,.

Berechnet Gefunden
Ba 47,4 47,3
2 H,0 1t 10,¢

100 Theile Wasser tisen bei 18° 7,45 Theile wasserfreies Salz.
Das Kafksnlz C,H80,Ca - 2 HyO konnte aus der wisserigen

*) Berichte der Qcutschen chemischen Gesellachaft 6, 562,



Kurbatow, dber Aethylsulfonsiuredther. T

Lasung nicht in Krystatlen erhatten werden. Auf Zusatz von
Weingeist fiel es in weifsen Flocken nieder.

0,589 Grm. gaben 0,085 H, 0.

0,212 Grm, gahen §,059 CaC.

Berachnet Gefunden
Ca 20,83 20,61
2 H,0 15,78 15,78

Zum Vergleich wurde &-Chlorpropionsdure (aus Milch-
saure) darch Kachen mit Ammoninmsulfit nach Hemilianin die
Sulfosiure tbergefithrt, 'Das erhaltene Product erwies sich
in jeder Hinsicht identisch mit der obigen Propionsulfosiure.

Das Barytsalz entsprach der Formel C3H,805Ba - 2 H,0
und stimmie vollig @berein mit dem friher analysirten Salz.

0,621 Grm. gaben 0,068 H,0.

0,2495 Grm. bei 180° getrocknet gaben 0,201 BaS0,.

8,1697 Grm. einer bei 15° gesttipten Ldsung gaben 0,440 BaSO,

Berechnet Gefunden
Ba and 47,8
2 H,0 11,1 11,0

100 Thl. HyO lésen bei 159 7,185 Thl wasserfreies Salz.

Aus der bekannlen Constitution der @-Chlorpropionsdure
folgt fir die Sulfesdure die Formel {1 und damit is{ auch an
der Propionsiure nachgewiesen, dafs der Schwefelsdurerest
an das wasserstoffarmste Kohlenstoffatom geht.

4. Ueber Aethylsulfonsiureither;
von Demselben.

Carius®) erhielt diesen Aether durch Behandeln des
Aethylsulfonsiurechlorids mil Natriumalkoholat. Weil ein-
facher gelingt die Darstellung dieses Korpers durch Behandeln

*) Journal fiir prakt. Chemie [2] @, 262
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von schwefligsaurem Silber mit Jodathyl., 151 Grm. des.ge-
filllen und iber Schwefelsiure getrockneten Silbersalzes
wurden mit 165 Grm. CoHsl ibergossen. Das Gemenge blieb
einige Zeit in der Hilte stehen, dann wurde reiner Aether
zugegeben und 4 bis 5 Stunden lang auf dem Wasserbade
digerirt. Die dtherische Losung verduustet hinterliefs ein bei
200° bis 215" siedendes Oel, das mach einigen Fraklionirungen
constant zwischen 203° und 208 iiberging (Carius giebt den
Siedepunkt zu 207,5° an). Ausbeute: 30 Grm. Clls. 50,. OC,H,,

0,2693 Grm. gaben 0,4495 BalQ,.

Berechnet Gefunden
8 23,2 22,9

Es verdient bemerkt zu werden, dafs man keinen Aether
erhilt, wenn man das Silbersalz direct wit Jodathyl ohne
Aetherzusatz erhitzt. Es entsteht dabei nur Sulfonsiure, Das
Yerhaiten des Aethers gegen Ammoniak fand ich mit den An~
gaben von Carius ibereinstimmend.

5. Ueber isomere Sulfozimmisiuren;
von W, Rudnew.

Bei der Bildung von Substitutionsproducten in der aroma-
tischen Beihe wird die Stellung der eintretenden Elemente
oder Gruppen wesentlich bedingt durch die Natur der Seilen-
ketten. 7Zoluol giebt mit Salpetersdure ein Para- und Ortho--
derival, Benzodsiure wesentlich das Mela- mit wenig Ortho~
derival.  Wird aber das Carboxyl durch eingeschobene Koh-
lenwasserstoffgruppen vom Kerne entfernt, se hort sein Ein-
flufs auf. Nach Beilstein und Kuhlberg’s #) Untersu-
chungen verhdlt sich Aethylbencol gegen Salpelersiure wie

%) Diese Annalen E&SE, 226.
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Toluol. In gleicher Weise giebt a-Toluylsdure *) ein. Para-
und ein Orthonitroderivat und ebenso die Zimmisiure %),
Es war daher vorauszusehen, dals auch die Zimmisfure, wie
das Toluol, zwei Sulfpsiuren liefern wiirde, von denen die
eine bei der Oxydalion die noch unbekannte Orthosulfodenzob-
séure geben mifsle. Meine Yermuthungen habea sich nur
zum Theil bestaligt. Die Zimmtsiure liefert allerdings zwed
Sulfosduren, die aber der Pare- und Meia-Reihe angehéren.

Ueber Suifozimmisiure liegen bereits einige Angaben vor.
Marchand #**) behandelle Zimmisiure mit Schwefelsiure
in der Halte und erhielt nach dem Eindampfen der mit Ba-
ryumcarhonat neutralisirten Losung des Baryisalz der Sullo-
zimmisdure in undeutlichen Krystallen. Das Zinksalz soll
besser krystallisiren. Mitscherlich ) beobachtete, dais
beim Erwérmen von Zimmtsiure mit englischer Schwefelsiure
sich keine Sulfoséure bilde, sendern dieselbe dabei villig zer—
selzt werde.

Herzog ++) loste in der Kélie 1 Theil Zimmisaure in 8 bis
12 Theilen rauchender Schwefelsaure von 1,87 bis 1,92 spec.
Gew., verdinnte die klare Lisung mit Wasser und entfernte
die freie Schwefclsiure durch gensues Zufigen von Baryum-
carbonat. Die Losung der freien Sulfosiure wurde dann mit
basisch-essigsaurem Blei gefillt und der Niederschlag mit
Schwelelwasserstoff zerlegt. Die freie Sulfosdure hinterblieb
im Exsiccator als eine feste unkrystallinische Masse. Aus
Alkohol wurde sie in langen Krystailen mit drei Moleculen

*¥) Pirogow, diess Annalen 163, 140 und Radziszewsk ¥
Berichte der deutschen chemischen Geselischaft B, §48.

**) Beilstein n. Kubiberg, diese Anoalen ABS, 121
*¥*) Journal fdr prakt. Chemie 1@, BO.

3} Journal fie prakt. Chemiz 22, 197.

1) Journal fiix prakt. Chemie 29, 51.
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Wasgser erhalten. Herzog slellte auch das neutrale und das
seare Barylsalz, die Kalisalze und das Silbersalz dar, doch sind
seine Angaben wenig genan.

Retnigung der Zimmtsdure.

Fir die Darstellung der Sulfosdure bedarf man einer vell-
kommen reinen Zimmisiure. Hingen derselben nur geringe
Mengen Harz an, so wird bei der Reaclion schweflige Siure
entbunden und man erhdlt eine dunkelbraune Ljsung. Zu-
gleich wird die Ausbeute an Sullosdure erheblich vermindert, na-
mentlich an Metasdure., Das von Beilstein und Kuhlberg #)
anempfohlene Verfahren zur Reinigung der rohen Zimmtsiure
durch Lasen in kohlensaurem Ammoniak und Destitliren der
wieder gefitlten Séure habe ich aof folgende Weise sehr
zweckmilsic  vereinfacht. Die robe Zimmlsiure wird in
kochendem Petrolewmdther (Siedep. 105° bis 130%) geldst,
wobei alle harzigen Beimengungen ungelést zurickbleiben.
Die Laslichkeit der Zimmitsaure in Petroleumdther ist bei ge-
whbnlicher Temperatur eine bedentend geringere, so dafs die
Losung beim Erkaiten zu einem dicken Kryslalibrei gesieht.
Nach einem nochmaligen Umkrystallisiren aus Petraleumither
ist die Siure véllig rein.

Sulfozimmtsduren.

Herzog wandle einen unniitzen Uebersehuis an Schwe-
felsiure an. Deor Yersuch lehrte, dafs aul 1 Theil reinster
Zimmtsiure 3,5 Theile rauchender Schwefelsaure (20 pC. Ar-
hydrid enthaltend) genigen. Hilt die Siure nur 10 pC. An-
hydrid, so sind 5 bis 6 Theile Sdure anzuwenden.

60 Grm. fein zerriebene Zimmisiure wurden alimilig in
200 Grm. rauchende Schwelelsdure (mit 20 pC. S0;) einge-

*) Diese Annalen AG3, 123..




Sulfozimmisiuren. i1

tragen, indem man jedesmal die véllige Lasung der eingetra-
genen Portion Zimwmisiure abwartete, Die Flissigkeit er-
wiirmt sich dabei auf 30° bis 400 und gegen Ende der Reac-
tion bemerkt man den Geruch nach schwefliger Saure. Dann
setzt man das fiinffache Volomen Wasser hinzu, wodurch
man eine klare schwach gelblich gefarble Flissigkeit erbalt
wnd entfernt die freie Schweflelsiure durch kohlensauren Baryt.
VYon letzierem wird so lange zugesetzt his die Losung mit
BaCl; keinen Niederschiag mehr giebt. 100 Grin. Zimmisiure
geben so 110 Grm. Sulfosiure. Wendet man eine schwichere
Schwefelsiure an, so ist die Ausbeute erheblich geringer.

Das Gemenge der Sulfossiuren hill vorzugsweise Para-
siure. Eine Trennung beider durch die nentraien Barytsalze
ist ungweckmifsig, da die Salze schlecht krystallisiren. Die
Baryisalze der Parasiure sind sehr schwer 1jslich in Wasser und
deshaib  darf die Losung der rohen Sutfosdoren durch den
Barytzusatz nur von der idberschissigen Schwelelsiure be-
freit werden, Die neutralen Katksalze verhalten sich ebenso.
Bie Magnesiasalze bilden ecinen dicken Syrup, der nicht kry-
stallisirt. Auch die Zinksalze gaben unbefriedigende Re-
sultate. Am zweckmaéfsigsten war es, die sauren Baryt-
salze darzusiellen. Obgleich die Loslichkeit beider nicht so
sehr verschieden ist, so gestattete doch die euffallend verschie~
dene Krystallform beider Salze einen sicheren Einblick, nament-
lich unter dem Mikroscop, in die Reinheit derseiben.

Man theilt also die Losung der freien Sulfosiuren in zwei
gleiche Halften, neutralisirt die eine voilig mit Aetzharyt und
giebt dann die andere Walfte hinzu. Beim Erkatten der nicht
zu verdinnten Losung krystallisict dann fast die ganze Menge
des Salzes der Parasaure. Durch - bis 2matiges Umkrystalli-
siren aus Wasser erhill man es vollig rein, in langen Nadeln.

Das Salz der Metasdure krystallisirt in Warzen. Durch
Auskochen mit kleinen Mengen Wasser enizieht man ihm
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das anhiingende Parasalz, hierauf wird es wiederholt aus sie-
dendem Wasser unter Zusaiz von Thierkohle wimkrystallisirt.

Parasulfozimmtsiure CgHy(8OsH).CH = CH.COOH +-
5H,0. Die Lisung des Barylsaizes wurde nahezn mil Schwe-
felsdure ausgeflll und die Flissigheit hierauf agl dem Wasser=
bade bis zum Syrup eingeengl. Sie erstarrt beim Erkalten
krystallinisch. Durch starken Alkohol wurde die freie Siure
ausgezogen, vom abgeschiedenen Baryisalz abfilirirt und die
alkoholische Lisung, nach dem Yerdiinnen mit Wasser, zu-
nichst aul dem Wasserbade concentrirt und dane dber Schwe-
felsiure gestelll. Die freie Siure atherificirt sich sehr leicht,
sogar beim Stehen ihrer alkoholischen Losung in der Kalte,
daher der Zusalz von Wasser vor dem Abdampfen der alko-
holischen Losung. Leitel man in die alkoholische Lésung
der Siwre Salzstiwregas in der Kille ein, so enistehl der
saure Aether, welcher in farblosen, ziemlich langen Nadeln,
krystallisirl, Wird die mit HCI gesittigte Lasung erhitzi, so
erhilt man den in Wasser loslichen neutralen Aether,

Die p-Sulfozimmisdure bildet grofse, durchsichtige, farb-
lose, monokline Primen von 1 Cent. Linge und !/ Cent.
Breite. Sie verwitlert nicht an der Luft und zieht auch keine
Feuchtigkeit an. Ueber Schwefelsaure verliert sie leicht 4
Mol. Krystallwasser, wobei die Krystalle verwitlern, das
leizte Molecul H;0 enlweicht erst iiber 100%. Die entwisserte
Saure ist sehr hygroscopisch. Dic Krystalle der Siure schmelzen
beim Erwirmen anf 100° in ihrem Krystallwasser. Sie sind
in Wasser und Alkohol dufserst leicht laslich, losen sich aber
picht vollkeminen in Aether. Die concentrirte wisserige
Lésung der Saure giebt mit BaCl;y einen krystallinischen Nie-
derschlag des sauren Barylsalzes.

1, 0,8305 Grm. verloren iiber H,50, 0,188 Hy0 ond daon bei 100*

noch (0,046 H,O.
2. 0,5080 Grm. gahen chonso total (,1435 H,O.
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3, 0,412 Gren. .bei 106° getroocknet, gaben (,5435 C(y und 0,106H,0,
4. 0,13f Grm. gaben ebensc 0,1333 BaS0,.

Gefunden
Berechnet '3_"_4-
Cs 108 47,87 47,51 -
H, 8 8,51 3,17 -
8 52 14,03 — 13,99
0, 80 -
FILR
AH,0 29,64 82,64 -
HO 566 5254} 8,22
T8 H,0 tE.8.

Das neutrale Barytsalz CgHBaS0, . HyO kana leicht rein
ans der rohen Sulfozinunisiure gewonnen werden. Man neu-
tralisirt mit Baryt und dampft fast zur Trockne ab. Das avsge-
schiedene Salz wird wiederholl mit kleinen Mengen Wasser aus-
gekacht um das anhingende Metasalz zu entfernen, und dann
in kochendem Wasser geldst. Beim Eindampfen der Lésung
scheidet es sich in krystalliivischen Rinden, die aus kleinen Kry-
statlen bestehen, aus. Luftbestindig, selbst in kochendem Was-
ser wenfg ldslich, Das Krystallwasser entweicht zum Theil
iber Schwefeisiure,

1. 0,790 Grm. gaben bei 120° 0,089 H,0.

2. 0,6175 Grm. hei 130% gefrocknet gaben 0,3304 Ba30,.

3. 18,599 Grm. einer bei 18" gesiittigten Lisusg binterlielsen bei
1207 0,08456 Rickstand.

4. 14,3285 Grm, gaben ebenso 0,057 Rickstand.

Gefunden
Bereebnet 1—”—?
Ba 37,74 — 87,55
H,0 4,72 4,94 —_
8 4

3..97 Th. srasser-
freiea Salz.

Das saure Barytsalz (CoHi8050,Ba. 3 H;0 erhilt man
stels beim  unvellstindigen Sittigen der (freien Sdure oder
aus dem neutralen Salz durch Zusatz von Salz~ oder Salpeter-
siiure, Luftbestaudig, verliert aber Schwefelsdure kein Wasser.
In kaltem Wasser wenig loslich, leichter in heifsem. Krystalli-

1000 Thi, HyO losen bei 18° 3,02
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girt aus heilser Losung in langen farblosen Nadeln. In Alko-
hol fast unidslich.

1. 0,3715 Grm. gaben bei 100° 0,030 H,O.
2. 0,6125 Grm. gaben bei 100% (,0485 H,0 und 0,2209 BaSQ,.

Gefnnden
Barechpet 1—'—"‘—;
Ba 23,19 — 28,04
3 H,0 8,37 8,07 7,92.

3. 18,8765 Grm. einer bei 20° gesilitigten Libsung gaben bei 100°
0,022 Grm. Rilcketand,
4. 17,497 Grm. Losung gaben ebenso 0,0215 Bijckstand.

3. 4.
1600 Thle. H,0 Ksen bsi 20° 1,16 1,25 Thl. wasser-
frefes Sala.

Das neutrale Kalksalz CoH;80:,Ca 4 Y/, B0, Beim Sdt-
tigen der rohen Sulfozimmisaure mit kohlensaurem Kalk scheidet
sich zundichst das neulrale Salz der Parasaure aus. Beim Er-
kalien einer siedend gesiitigten Losung scheidet sich kein
Salz ab, erst beim Abdampfen der Losung erhilt man kleine
Krystalle. Das Salz ist in kaltem und kochendem Wasser sehr
wenig loslich. Die wisserige Lasung des Salzes mit iiber-
schitssiger Salzsiure und Alkehol versetzl scheidet das saure
Salz in Nadeln ab.

1. 0,7245 Grm. gaben bei 150° 0,0125 H,0.
2. 0,1385 Grm. bei 150° geteocknet gaben 0,071 CaSO,,

Berechnet Gefunden
Ca 15,04 14,98
1y, Hy0 1,66 1,73

Das neutrale Kalisalz CoHK;50; . /s HyQ beschrieb Her-
zog als eine unkrystallinische, hygroscopische Masse. Durch
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, bildel es aber farblose
Warzen,

1. 0,820 Grm. gaben bei 160° 0,0185 H,O.
2 (,380 Grm. bei 150% getrocknet gaben 0,215 K,80,

Berachnet Gefunden
K, 26,7 25,4
1, H0 2,87 2,23.

Das Salz ist nicht hygroscopiseh; in Wasser und Alkohol
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165t es sich sehr leicht. Durch Verseizen der wisserigen
Losung mit Salz- oder Salpetersiure erhilt man das sauwre
Salz in Nadeln,

Das saure Kupfersalz (CyH;80;); Co 4+ 6 H,0 wurde
durch Sattigen der freien Siure mit Kupferoxyd dargestellt.
Beim Eindampfen der Losung krystallisirten lange, sehwach
grine gefirble Prismen, die sich in heisem Wasser leicht
losten.

1, 0,21656 Grm. gaben bei 120° 0,0375 H,y0.
2. 0,166 Grm. bei 120° getrocknet gaben 0,020 CuQ.

Berachaot Gefondan
Cu 12,25 12,02
6 H,0 17,24 17,32,

Das neutrale Stlbersalz beschreitt Herz og als nur in
Rindéh krystallisirend. Durch Sattigen einer siedenden wiisse-
rigen Losung der Sdure mil Silbercarbenal wurden schane,
grofse Prismen erhallen, die nach dem Trocknen iiber Schwe-
felsaure kein Krystallwasser enthielten.

Das Bleisalz ist in hochendem Wasser sehr leicht loslich
und krystallisirt beim Erkalten in langen Nadeln, die Krystall-
wasser enthalien,

Paraozybenzozsiure. 20 Grm. Aetzkali wurder mit wenig
Wasser erhitzt und allmilig 5 Grm. p-Sulfozimmisiure ein-
getragen. Die anfangs heftige Gasentwickelung liefs bald
nach und wurde die Masse dann noch einige Zeil in ruhigem
Flufs erhalien. Hierauf wurde in Wasser gelast, mit Schwe-
felsiure angesiuert und mit Aether ausgeschiittelt. Der Aether
hinterliefs nach dem Verdampfen eine nach Phenol riechende
Krystallmasse, die man in %asser liste, um sie vom meisten
Phenol zu trenmen.  Der wisserige Auszog zur Trockne ver-
dunstet und der Rickstand unter Zusatz voa Thierkohle wie-
derholt aus Wasser umkrystallisirt gab reine Paraozybenzod-
séiure C;H,04, H;O.

Die Saucre besals alle Eigenschaften der letztereu. Nach
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dem Sublimiren schmolz sie bei 207° (Sayilzew™) giebt
208° bis 240° an).
0,2965 Grm, gaben bei 100° ¢,038 H.0.
Berechnet Gefunden
H,0 1,6 12,3
Der Ueberschufs an Wasser riihrt daher, dafs die p-Oxy-
benzoésiiure bereits bei 100° im Luftstrome sublimirt.
Parasulfobenzoésiure. Tragt man die Losung von 10 Grm.
p-Sulfozimmisiure allmilig in ein Gemisch von 20 Grm. Chrom-
sdure uod 15 Grm. Schwelelsaure, weiche mit dem (lﬂppellen
Volumen Wasser verdiimnt ist, ein, so erfolgt sehr schnell
und bereits in der Kalte eine Oxydation. Durch Neutralisiren
mit Baryt erhilt man das in kochendem Wasser leicht, in
kaltem Wasser schwer losliche Barytsalze der p-Sulfobenzoé-
sdure in kleinen Prismen. Formel : C;H,BaSO; . 2 H,0.
0,390 Grm. gahen bei 120° 0,0368 H,0 und 0,2435 BaSO,.

Berechnet Gefunden
Ba 10,6 40,5
2 H,O 9,6 9,4.

Versetzt man cine gesilligle wésserige Losung des neutra-
len Salzes mit starker Salzsdure, so gesteht die Flissigkeit
zu einem Brei des sauren Salzes. Letzteres kifst sich auch
darstellen durch Verdampfen einer mit Salzsiiure ibersittigten
Liosung des neutralen Salzes auf dem Wasserbade zur Trockne
und Umkrystallisiren des Rilckstandes aus siedendem Wasser.
Man erhilt so lange farbipse Nadein, Formel : (GH:80;),Ba
+ 3 H,0 entsprechend den Angaben Ira Remsens.

0,436 Grm. gaben bei 160° 0,0425 H,O.
0,3445 Grm. bei 160° getrocknet gaben 0,145 BaB{),.

Berechnet Gefunden
Ba 26,42 25,73
3 H,O 9,1 9,75,

lra Bemsen erbielt p-Sulfobenzoésiure durch Oxyda-

*} Dicse Amnalen 127, 129
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tion der p-Toluolschwefelsinre *3 und in kleiner Menge beim
Behandeln von Benzoésiure mit Schwefelsdure ##). Da aber in
héiden Fillen die Ausbeutle eine wenig befriedigende und mit
vielen Umstinden verhknipft ist, so dirfle die Oxydation der
50 leicht rein zu erhaltenden p-Sulfozimmtsiure der hequemste
Weg zur Darstellung der p-Sullobenzoésdure sein. Ich habe
so ungefihr 70 pC. der thearetischen Ausbeute erhallen.

Metasulfozimmtsdure aus dem reinen Barytsalze wie die
Parasdure abgeschieden krystallisirt iiber Schwefelsdure in
warzenférmig vereinten, kleinen, prismatischen Krystallen, die
{m Exsjccator sehr leichl verwittern. Sie ist in Alkohol und
Wasser, womit sie iibersattigic Lisungen bildet, schr leicht
lgslich. lhr Krystallwasser entweicht zam  grofsten  Theil
tiber Schwefelsiure, der letzie Rest aber erst in héherer Tem-
peratur. Die Wasserbestimmung ist schwer direct auszuflihren,
da schon bei 80° Schwirzung und Zersetzung der Sdure cin-
tritt, Formel : CyH80; 4- 3 1,0,

1. 0,332 Grm, gaben 0,465 CO, und Q,15¢ HyO,

2, (4,210 Grm. gaben {,173 BaS0,.
3. 0,753 Grm. gaben bei 80° 0,1516 HyO

Gefunden
———.
Rerechnet E 2.
P
Cy 108 38,30 38,22 —_
H,, 14 4,96 5,16 _
B 32 11,35 — 11,31
0y 128
282
3.
3 H O 19,1 20,1

Das reutrale Darytsalz CoH BaS0s -~ 41/3 H,0 hleibl bei der
Darstellung des neulralen Parasalzes in der Mutterlange. Man
dampft Jelztere zur Trockne ab und zieht den Rickstond mit
Kaltem Wasser aus. Dieses Yerfahren wird cinige Male wie-

*) Zeitschr. f. Chem. 1871, 199,

*#*) Zeitschr, {. Chem, 1571, 297.
Annalen der Chemie 173. Rd. 2
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derhott. Die wisserige Lisung des Salzes wird durch Alko-

hol gefallt. Es verliert beim Erwarmen nur Zweidritiel seines

Krystallwassers, das leizle Drittel entweicht noch nicht bei 180°,
1. 0,145 Grm. gaben bel 1500 0,027 H,0.

2. 0,3065 QGrm. bei 150° getrocknet gaben 0,186 Ba80,
8. 7,283 Grm. einer bel 16° gesitiigten Lisung gaben bei 150°
0,3055 Riickstand und 0,1905 Ba30, (= 0,2969 trockenem

Riickstand}.
Berechnet Gelonden
Ba 36,84 36,74
C.H.50,. 1/, H.,0 63,16 —
100,00.
1 H,0 4,61 5,25

1000 Thl. H,0 losen bei 16° 41,07 Thl. trockenen Balzes. In nie-

dendem Wapser ist ¢s noch leichter lislich.

Das saure Barytsalz (CyH;50;).Ba-+ 3 H;0 krystallisirt
in Warzen. Das Krystallwasser entweichi zum Theil dber
Sehwelelsiure. In kaltem Wasser 1asl es sich sehr schwer, in
kochendem ziemlich leichk.

1. 0,65675 Grm. gaben bei 100° 0,024 H,O.

2. 0,128 Grm. bei 100° getrocknet gabem 0,060 Ba80,.

8. 0,4035 Grm. gaben ebenso 0,157 Ba8Q,,

4. 0,2235 Grm. Iufttrockenen Balzes gaben 0,085 Bs2(,.

5. 13,8895 Grm. einer hei 20° gesitttigten Lisung gaben 0,0608

Riickstand, bei 106° getrocknet.

Gefunden
Berechnet 1. 2, 8.
Ba 23,19 — 22,97 22,8%
IR0 4,37 &3 —_— _—
4.
Be im weeserhaltigen Balz 22,13 22,37

100 Thi H,0 lbsen bei 20° 4,54 Thl. trockenes Salz,

Das neutrale Kalksalz CoHiCaSO,. 14/; H,0 ist in kaltem
Wasser leicht, in kochendem noch leichter loslich und scheidet
sich beim Verdamplen der Losung in undeutlichen Krystallen
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aus.  Bei 180° entweicht nur  ein Drittel des Krystall-
Wassers.

L. 0.568 Grm. gaben 0,018 H.O.

2. (4238 Grm. bei 150° getrocknet gaben 0,112 Ca30,.

3. 0,3075 Grm. gaben ebensc 0,146 CaB0,.

4, 0,2775 Grm des lufitrockenen Balwes gaben 0,1285 CaBO,.

Gefunden
Berechnet 2. 3.
Ca 14,12 13,96 13,87
1, H,0 2,07 3fis
4.
Ca im wasserhaltigen Salz 13,65 13,62

Das Sitbersalz CHzAg,S0; ist das einzige schwer lésliche
Salz der m-Sulfozimmisdure, welches ich untersucht habe,
doch ist es weit loslicher als das Parasalz. Aus der wisse~
rigen Losung scheidet es sich stets amorph ab. Beim Erhilzen
sowie am Lichle zersetzd es sich.

0,182 Grem, gaben 0,165 AgCl

Berechnet Gefunden
Ag, 48,78 48,0.

Das Kalisalz ist in Wasser und Alkohol sehr leicht los-
lich. Wird die alkoholische Lésung zum Syrup verdampft
und dann aber Schweleisiure gestellt, so krystallisirt es.

Metnwozybenzoisdure. Zum Schmelzversuche mit Kali,
der genau in der bei der Parasdure beschriebenen Weise ausge-
fibrt wurde, kamen 3 Grm. der Sulfpsiure zur Anwendung.
Die erhaltene Oxysdure krystallisirte in zu grofsen Aggregaten
vereinigten Prismen. Sie gab mit Eisenchlorid keine Spur
einer Violetifirbung, enthiclt also keine Salicylsdure. Sehmelz-
punkt : 197%. (Fischer gicht fir Metaoxyhenzoésiure #)
200" Dembey®*) 190° bis 195%.)

*) Diese Annalen 127, 147.
*¥), Juhresber. £ Chem. 1868, B50.
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0,280 Grm. gahen 0,397 CO, und 0,07856 H,O.

Berechnes Gefunden
G, 84  B087 60,17
H, ) 4,35 4,72
O, 48 94,78 -
188 100,00,

Durch Behandeln der alkoholischen Losung der Saure
mit Salzsiure erhielt ich einen krystallinischen, unter 1000
schmelzenden Aether. Der Aethylither der Salicylsaure ist
bekanntlich ftissig, jener der p-Oxybenzoésiure schmilzt
bei 120°,

Die Ozydation der Metasulfozimmisdure fithrte zu keinem
befriedigenden Resultat. 7 Grm. der Sulfozimmtsdure wurden
in der oben angegebenen Weise oxydirt, doch geht dieselbe
nicht in der Kalte vor sich. Man muls kochen und dann ent-
weicht nicht unbetrichtlich Aldehyd. Nach mehrstiindigem
Sieden wurde mit Baryumcarbonat neuwiralisirt, aber das zu-
nichst anschiefsende Salz bestand wesentlich aus essigsaurem
Baryt. Beim Zerlegen allen Barytsalzes mil Schwefelsiure
wurden offenbar Gemische verschivdener Korper erhalten,
Die Ausbeute an Oxydationspreducten war iiberhaupt cine sehr
geringe.

Vorliegende Arbeit habe ich auf Veranlassung des Herrn
Prof. E. Erlenmeyer in Minchen und zum grifseren
Theile im Laboratorium der polytechnischen Schule daselbst
ausgefihrt.
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Bildung und Zerlegung von Schwefel-
metallen;

von Dr. Karl Heumann.
(Eingelaufer den 20. April 1874.)

Bekanntlich ist Schwelelkupfer durchans nicht als un-
I6slich in dem fiir analylische Zwecke verwendeten Schwefel-
ammonium anzusehen, und mir schiem daber das von Pri-
woznik in den Sitzungsberichten der Wiener Academie der
Wissenschalten 1872 #) angegebene Verfahren, gelbes Schwe-
felammonium durch melallisches Kupfer zu entschwefeln, in
dieser Hinsicht sehr bedenklich, obwohl der genannte Che-
miker angiebt, dafs hdchstens Spuren von Kupfer in Lésung
gingen. Bei der Ausfihrung des beschriebenen Versuches
@herraschic mich, nach bereits erfolgter Entférbung der Flis-
sigheil, eine bedeuiende Gasentwicklung, die mir einer Er-
Klarung zu bedirfen schien. Das entweichende Gas wurde
in mit Wasser gefiillten Rohrchen aufgefangen und erwies
sich nach dem Schiitteln mit Bleiacelatlosung, wobei nur ge-
ringe Yolumverminderung eintrat, der Hauptmasse nach als
reincr Wasserstoff. Priwoznik erwihnte nichts von einer
selchen Gasentwicklung, weil sie, wie er spiter angiebt #*},
in Folge der Verwendung verdinnten Schwefelammoniums
zu unbedeutend gewesen war. Mir schien die stattfindende
Zersetzung einer genesueren Yerfolgung werth, und es wurde
daher im Yerlaufe der Untersuchung das Verhalten verschie-
dener Melalle und Oxyde zu den alkalischen Sulfureten einer
Priifung unterzogen, deren Resultate zum Theil schon in den

*] Auch diese Annalen 1848, 4.
**) Dagelbst AF1, 110,
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Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft mitgetheilt
worden sind *).

Finwivkung des Kupfers auf Ammonsumpolysulfurete.

Wenn metallisches Kupfer in Form von Blech oder Draht
in gelbes Schwefelammonium getaucht und das Gefifs guf
verschlossen wird, {ritt zunéchs! Schwirzung des Huplers cin,
wihrend die Flissigheit allmilig ganz entfirbt wird. Yon
diesem Zeitpunkt an beginnt eine mifsige continuirliche Was-
serstoffpasentwicklung, wahrend sich gleichzeitig das mitller-
weile schwarz gewordene Kupfer mit einer Masse graver
Krystallnadeln bedeckt, deren prichtiger Me'la'llg!ani so slark
ausgesprochen ist, dafs es aberraschend scheint, solche Kry-
stalle sich aufl nassem Wege bilden zu sehen. Durch Schlam-
men von dem anhingenden amorphen schwarzen Schwefel-
kupfer so viel wie mdglich befreit, wurden die Krystalle der
Analtyse unterworfen, welche ergab, dafs sic die Zusammen—
setzung des Kupfersemisulfurets besafsen. Nun hatte Pri-
woznik ebenfalls diesen Karper erhalten, giauble sich aber
zu dem Schlusse berechtigt, dafs das Kupfersemisulfuret ein se-
cundires Product sei, enlstanden aus Monosulfuret nnd Kupfer
nach der Gleichung CuS+- Cu=Cu,8. Die Bildung von lan-
gen Krystallnadeln, die oft weithin die Flissigheit durchzichen,
ginem Additionsprocels von festem Kupler zu cben solehen
Rinden von Kupfersulfid zuzuschreiben, schien mir jedoch
ziemlich unwahrscheinlich und dic Yermuthung lag nahe, dafs
die iber den Krystallen steliende Flissighkeil bei der Bildung
des Kupfersemisulfurets betheiligt sein misse.

Diese Flissickeit ist farblos, lalst aber beim Yerdinnen
mit destillirtem Wasser und ebenso aul Zusaiz von Salzsiure
schwarzes Schwefelkapfer in nicht unbedeutender Menge failen,

¥) Berichte der deutschen chemischen Gesellschalt 8, 748.
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wis glse schon ein Beweis ist, dafs man beim Enischwefeln
von gelbem Ammoniumsullid nicht darauf rechnen darf, ein
von Kupfer freies Product zu erhalten.

Es ist hier am Plalze einer Arbeit zu gedenken, welche
von Merz und Weith im Jahre 1869 ausgefiihrt wurde *).
Diese Chemiker umlersuchlen ebenfalls das Verhallen ver-
schiedener Metalle zu  alkalischen Supersoifureten, ihre
Arbeit war jedoch zufillig nicht in den Jahresbericht fir
Chemie aufgenommen worden, und so kam es wobl, dafs Pri-
woznik keine Kenninils von den Resullaten derselben
hatte. Merz und Weith wandten der kraftigeren Wirkung
wegen hauptsichlich platinirtes Kupfer an und erhielten dabet
auch bedeutende Wasserstoffentwicklung und Kupfersemisul-
furet in rhombischen Krystallen##), doch geben sie einen
Gehalt desselben an Schwefelammonium an (4 bis 5 pC.),
welchen ich nicht gefunden habe; dagegen zeigt meine Ana-
lyse #2#), dafs die untersuchte Probe trotz sorgfaltigen Schlam-
mens nicht ganz frei von jenen blauschwarzen, aus Kupfer-
monosnlfuret bestehenden Rinden erhalten worden war, welche
gleichzeitig mit den Krystallen gebildet wurden. Derselbe
Earper wird wohl auch die Ursache der Gewiclisverminderung
gewesen sein, welche Merz und Weith beim Erhitzen
ihres Products fiir sich und im Wasserstoffsirome beobachtet
hatten.

Um Aunfklirung dber den Procefs, in Folge dessen die

*) Zeitschr. £ Chem. 1869, 244.

#¥) Zeitechr. £. Chemie 1869, 244; Anmerkuog nach Mittheilung von
Professor Kenngott

) Theorie Versuch
Cus Cus T It
Cu 7985 66,48 77,16 -
8 20,15 43,64 22,81 28,01

99,97,
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Bildung jener Kupfersemisulfuretkrystalle stattfand zu erhalten,
glaubte ich das Aufireten von schinen zinnoberrothen Key-
stillchen benutzen zu miissen, welche das metallische Kupfer
schon nach kurzer Zeit dberzogen, wenn es in concen-
triries  dunkelgelbes Schwefelammoninm gebracht und dafir
gesorgt wurde, dafs die Flissigkeit stels vollstindig mit Schwe-
fel gesdttigt blieb. Zundchst bildet sich Schwefelkupfer, wel-
ches  allmilig durch Aufnahme von Ammoniumpeniasul-
furet in jene rothen Krystalle iibergeht, welche die Formel
Cug(NHy):5; besitzen wnd ideniisch sind it dem von Pel-
izer®), Bloxam#*) und Vohl#**) guf andere Weise
erhaltenen und Kupferhypersulfidfammonium genanuten Korper.

Zum genaueren Studium dieser Yerbindung bedurfie ich
einer grilseren Menge dersetben und prifte deshald die ver-
schiedenen Darstellungsmethoden, wobei mir das von Vohl
angegebene Verfahren das reinste Product feferte ; doch kano
man jenen Korper, freilich weniger rein, auch sofort erhalien,
wenn man Kupfersullatiosung geradezu in conceatrirtes Am-
moniumpentasuliure! eingielst. Bei der Reinigung der Kry-
stalle mufs rasch verfahren werden, de sie sich leicht zer-
setzen, wie dic oben genanmlen Chemiker bereits hervorge-
toben haben, Thren Angaben iber die Higenschaflen dicses
Korpers fige ich noech Folgendes hinzu.

Pelizer giebtun, die Yerbindung sei ljslich in Wasser,
was ich jedoch in Abrede stellen mufs; dagegen fand ich,
dafs Schwefelammoniom nicht unbetrichtliche Mengen davon
sufnimmt und eine rothgelbe Lisung bildet, aus welcher Salz-
sture einen graubraunen Niederschlag abscheidet; derselbe

*) Diese Annalen 1 T8, 180,
¥} Journ, chem. soc. [2] &, 94.
**%) Journal filr prakt Chomis ROD, 32,
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ist ein Gemenge von Schwefel mit Schwefelkupfer, wie sich
durch Behandeln mit Schwefelkoklenstoff ergiebt.

Beim FErwirmen des - Kupferhypersulfidammoniums fir
sich oder mit Wasser zersetzt es sich in Ammoniak, Schwe-
fel und Schwefelkupfer; verdimnte Salzsdure, Salpeler- und
Schwefelsdure greifen den Horper in der Kilte nicht an, beim
Erwirmen erleidet er jedoch die soeben angegebene Zer-
setzung, waobei natarlich die verdinate Salpetersdure alimalig
das Schwefelkupler oxydirt. Concentrirte Schwefel- und Salz-
saure verindern die rothen Krystalle in der Kilte nichl, con~
cenlrirle Salpetersiurce lgst sie aber leichl unter Aufbrausen
mnd Entwicklung rother Dimpfe, wobei Schwefel abgeschieden
wird.

Da beim Enlstehen des Kupferhypersulfidammoniums aus
metallischem Kupfer und hochgelbem Schwefelammonium zuerst
schwarzes Schwelelkupfer gebildet wird, so vermuthete ich
mit Recht, dals auch die bereits fertigen Sehwefelverbindungen
des Kupfers mit gelbem Ammoniumsulfuret jene rothen Kry-
stalle liefern wiirden und diefs ist such in der That der Fall
Priwoznik hat nach einer neueren Mitiheilung #) gefun=
den, dafs Kupferoxyd in Berihrung mit Ammoninmpentasul-
furet ebenfulls in Kupferhypersulfidammonium ibergeht und
dafs sich metallisches Kupfer in jene Fliissigheit getaucht
vorzugsweise an den aufserlich oxydirten Stellen mil jenen
rothen Krystallen bedeckt.

Hieraus zieht er nun den etwas merkwiirdigen Schlufs,
dafs ,die Oxyde des Kuplers sich in Beriihrung mit Schwefel-
ammonium, das einen Ueberschuls von Schwefel enthilt, zu-
ndehst in Kupferhypersulfidammonium und erst spiler, bei
ungehindertem Luftzutritt, in Einfach-Schwelelkupfer umwan=

*) Diese Annalen ATH, 110.
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deln, wahrend sie den Saversioff an die Losung abgeben.
Ich halte dafiir, dafs die Oxyde des Kupfers, wie die der
meislen dbrigen Melalle, durch Schwefelammonium — gleich-
giltig ob diefs mit Schwefel gesitligt ist oder nickt — sofort
in Schwefelmetall iibergefibrt werden, und dafs erst durch Ein-
wirkung des Ammwoniumpentasulfurets auf Schwefelkupfer
jenes rothe Kupferhypersulfidammonium entsteht. Dals sich
die oxydirten Stellen des Kupfers beim Emtauchen desselben
in gelbes Schwefelammonium zundchst mit dem rothen Kérper
bedecken, hat seinen Grund jedenfalls darin, dafs an diesen
Stellen am raschesten sehr fein zertheiltes Schwefelkupler
gebildet wird, das leicht in Kupferhypersulfidammenium dber-
geht, wahrend sich an dem blanken Kupfer erst allmalig
compacte Rinden von Kupfersulfuret anlagern.

Die ferlig gebildeten Krystalle jenes rothen Kérpers zer-
setzen sich beim Aufhewahren, wie diefs schon von den ersten
Darstellern  dieser Verbindung erwdhnt wurde, indem das
Kupferhypersulfidammonjum bei lingerem Liegen an der Luft
Schwefel und Schwefelkupfer zuricklafst, wahrend Ammoniak
exhalirt wird. )

Ich vermuthete, dafs das krystellisirle Halbschwefelkupler
in Folge der Einwirkung des metallischen Kupfers aufl jenen
rothen Korper entstanden sein mdachie und brachie deshalb
blanke Spibne jenes Melalls in die Lisung des Hupferhyper-
sulfidammoniums, worin sie zwar wegen des dberschissig vor-
handenen Ammoniumpelysulfurets bald schwarz anliefen, sich
aber selbst nach lingerer Zeit nicht mit krystallisirtem Semisul-
furet iiberzogen und die Losung des Kupferhypersulfidammoniums
aberhaupt in keiner Weise zergetzten. Letzteres ist somit
ohne Einflufs auf die Bildung des suf nassem Weg krystalii-
sirten Kuplersemisulfurets. '
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Kupfer und dmmontummonosulfuret.

Zur Losung der soehen berihrien Frage konnte vielleicht
die schon von Merz und Weith beim Zusammentreffen von
Kupler und Schwefelammoniumn beobachtete Wasserstoffgas-
entwicklung einen Anhaltspunkt liefern, doch widersprachen
der Angabe der genannlen Chemiker, dafs Ammoniummono-
sulfuret durch Kupfer zerselzt werde, die Versuche Pri-
wozniks, welcher diese beiden Kdrper in eine Glasrihre ein-
geschmolzen und keine Zersetzung von Belang dabei wahr-
genommen hatte. Merz und Weith benulzten Ammonizm-
hydrosulfuret zu ihren Versuchen, und es war daher még-
lich, dals die Wasserstoffentwicklung dem additionellen Schwe-
felwasserstoff zuzuschreiben ist, welcher vielleicht durch Kupfer
zerlegt wird, wihrend Ammoniummonosulfiiret unangegriffen
zurdckbleibt. Aws diesemn Grunde- sittigte ich cencentrirte
Ammoniakflissigheit mit Schwelelwasserstoff, zerlegte das ent-
standene Hydrosulfuret durch eine der angewandten gleiche
Menge von Saliniakgeist und fiigte von diesem noch etwa ein
Drittel mehr hinzu, so dafs die Flissigheit wohl freies Am-
moniak, in keinem Fall aber Hydrosulfuret enthalten konnte,
Da bekanntlich Ammoniak auf Kupfer, vorausgesetzt. dafs die
Luft vollstindig abgeschlossen ist, in keiner Weise wirkt, so
konnie ein Ueberschuls von Ammoniek lir meinen Zweck nicht
storend sein.

Ein Kolben wurde mit Kupferdrehspahnen beschickt, voll-
stiindig mit jenem Schwefelammonium gefialli, und dann ein
mit eimer gebogenen Glasrdhre versehener Kork so tief in
seinen Hals gedricki, dafs die verdringte Flissigheit das
ganze unter Wasser abgesperrie Leitungsrohr erfilllte. Eine
Schicht Steindl auf das Absperrwasser gegossen diente dazu,
die Diffusion der Luft in den Kolben zu erschweren. Das
sich reichlich entwickelnde Gas wurde durch Schitleln mit ver-
dénnter Salzsdure and mil Bleiacelatlosung gereinigt und erwies
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sich alsdann als Wassersioff. Nach einigen Tagen schon
waren die Kupferspiihne tiber und iiber mit Krystallen von
Kupfersemisulfuret hedeckt, doch noch nech Monalen schien
die Gaseniwicklung eben so stark zu sein, wie anfangs — ein
Beweis, wie langsam die Zersetzung vor sich geht.

Ferner wurden Kupferdrehspihne mit frischem, nach obiger
Angabe bereitetem ammoniakalischem Ammoniummonosulfuret
in ¢ine Glasrdhre eingeschmolzen, und auch hier trat Gas-
enlwicklung und Krystallbildung nach kurzer Zeit ein, und
ais die Rohre, weil ich ibr Zerspringen fiirchtete, nach acht
Tagen vor dem Gasgeblise geoffnel wurde, stromie das Was-
serstoffgas unter starkem Druck aus und brennte mit grofser
Flamme,

Hieraus ergiebt sich, dafs die Bildung der Kupfersemisul-
furetkrystalle auf der langsamen Zerseizung des Ammonium-
monosulfurets durch Kupfer beruht.

Dafs Priwoznik keine Wassersioffentwicklung erhal-
ten hatte, erklart er in seiner neueren Mittheilung mil der
Anwendung von verdinniem Schwefelammonium. Gleichzeilig
bestatigt er die Yersuche von Merz und Weith und mir;
denn bei Anwendung von concentrirter Flissigheit erhielt er
sowohl Yasserstoffpas, wie auch krystallisirtes Kupfersulfir
und adoplirt meine Erklarung, dafs die Bildung jener Krystalle
auf der Zersetzung des Einfach-Schwefelammoniums Dberuht.

Wie aus den gegebenen Gleichungen hervorgeht — und
eine andere Deutung derselben scheint mir unméglich — nimmt
Priwoznik fir die Zersetzung des Hydrosulfurets an, es gehe
durch Kupfer zerlegt zuniichst. in Ammoniummonosulfuret
iiber, welches dann weiter zersetzi werde. Diese Betrach-
tungsweise ist aber ein¢ ganz dberflissige, durch Nichls
bewiesene Weilldufigkeit; viet einfacher wird die Zerselzung
jedenfalls durch folgende Gleichungen ausgedrickt :



von Schwefelmetallen. 29

NH}f}S + Cup = Cu, -+ NH, -+ H,

und

NH,
NH,

Doch wirkt das Kupfer aulserdem wohl in noch etwas
complicirterer Weise aul das Schwefelammonium ein, denn
die iber den Kupfersulftirkrystallen stehende Fliissigheit ent-
hélt nicht unbedewlende Mengen von Kupfer geldst. Verdiinnt
man diese ganz farblose Flissigheit mit Wasser, so scheidet
sich ein schwarzer kupferhaltiger Niederschlag ab: eine Er-
scheinung, die durch Zusatz von verdiinnten Sfuren ebeunfalls
bewirkt wird. In Form des schen mehrerwihnten Kupfer-
hypersulfidammoniving  kann  das Kupfer dicfsmal nicht in
Losung sein, dagegen spricht ihre Farblosigkeit: vielleicht
ist es eine dhniiche an Schwefel drmere Verbindung. welche

}s+cn,= Cu,8 - 2NH, + H,.

im vorliegenden Fall gebildet wird.

Das auf nassem Weg krystallisite Kupfersemisnlfuret besteht
meist aus ditnnen, schwarzgran metallglinzenden Nadeln, welche
bei ldngerem Liegen an feuchter Luft in Folge von Oxydation
die Anlauffarben des Stahls annehmen. Die Krystalle sind
$0 bedeutend der Linge nach gestreift, dafs ihre rhombische
Form selbst unter dem Mikroscop oft schwer zn crkennen
ist. Yerdimnle Splzsaure ist ohne Einwirkung auf die Kry-
stalle, bei lingerem Behandeln dersclben mit kochender con-
cenlrirter Sdure lasen sie sich, jedoch schwierig, zu Kupfer-
chloriir, wihrend verdiinnte wie concentrirte Schwefelsiure
selbst beim Erhitzen die Krystalle nicht angreift.

Verdiiante Salpetersiure 19st den Kérper beim Erwirmen
allmalig unter Oxydation und Schwefelabscheidung ; it con-
centrivter Stiure erfolgt dagegen Aufbrausen, wobei die Kry-
stalle schwarz werden, was davon herrihet, dafs Cu,S in CuS
und Cu zerlegt und letztercs gelist wird, wihrend schwarze
Psendomorphosen von Kuplersulfid nach Sulfiic zurickhieiben,
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Werden die Krystalle mit gelbem Schwefelammonium iber-
gossen, so nehmen sie Schwefel auf, werden schwarz und
gehen allmilig, ohne ihre Form zu idndern, in Monosulfuret
iiber; doch zeigen die so entstandenen Pseudomorphosen. nicht
mehr den Glanz und die Festigkeit der urspriinglichen Krystalle.
Ammoniumpentasulfuret verwandelt sie, wie auch anderweit
dargestelites Schwefelkupfer, in Kupferhypersulfidammonium.

Eine interessanie Erscheinung bielet das krystallisirie
Kupfersemisulfuret beim Uebergiefsen mit concenltririer Silher-
nitratsolution, indem die granen Krystalie plétzlich die Farbe
und den Glanz des metallischen Silbers annehmen, wibrend
die Fliissigkeit durch das in Losung gehende Kupfer blau
wird. Die silberglinzenden Nadeln bestehen aus einem Ge-
menge von Schwefelsilber und metallischem Silber, welches
letztere sich mittelst Quecksitber extrahiren lifst,

Vorstehende Reactionen zeigt ibrigens das durch Féllung
gewonnene Kupfersemisuifuret ebenfulls, nur sind die auf
nassem Weg dargestellien Krystalle durch eine etwas grifsere
Widerstandskralt gegen Reagentien ausgezeichnet.

Bekannilich erhdlt wan durch Zusammenschmelzen von
Kupfer mit Schwefel oder beim Glihen von Kupfersullfid im
Wasserstoffstirom Kupfersulfir in reguliren Octaédern, dagegen
zeigl die natirlich vorkommende Verbindung, der Kupfer-
glanz, rhombische Form, woraus zu schliefsen ist, dafs lelzterer
auf eine andere Weise entslanden sein muls, wie diefs auch
schon die vielfach vorkommenden Pseudomorphosen des Kupfer-
glanzes nach organisirten Gegenslinden des Pflanzenreiches
u. s. w. {(Holz; die sog. Frankenberger” Hornihren) ver-
muthen lassen. Die kinstlichen Nachbildungen von rhem-
bischem Xupferglanz, welche Durccher®) und auch Senar-
man t#*#) ansfithrlen, erfordern ebenfalls viel zo hohe Tem-

*) Compt, vend. $2, 825} Riche auch Fuchs, die kinstlich dar-
#%) Daselbat, 409, gestellten Minevalien. Haarlem 1872
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peraluren (200° bis slarke Glithhitze), als dafs die Entsichung
jener Pseudomorphosen bei solchen Processen denkbar wire;
dagegen entspricht die oben erwihnte Bildung von rhombisch
krystallisivtem Kupfersemisulfuret aul nassem Wege viel eher
den Bedingungen, wie sie hierfir erforderlich sind.

Kupferoxyd und dmmontummonosulfuret.

Bereits wurde oben erwihnt, dafs Kupleroxyd durch
Ammenjumsulfuret zundchst in  Schwelelkupfer {ibergeht;
dabei findet, wenn eoncenlrirtes Schwelelammonium aufl trocke-
nes Kupferoxyd gegossen wird, eine so bedeutende Reaction
wnd Wirmeeniwicklung statt, dals die Masse explosionsartig
sus dem Gefdls geschleudert wird.

Yerwendet man Ammoniummonosulfuret zu diesem Ver-
such, so ist die (ber dem Bodensalz siehende Flassigkeit
auffallend gelb gefarbt und scheidet auf Zusalz von Salzsidure
viel Schwelel {manchmal auch ein wenig Schwefelkupfer) ab;
¢in Umstand, der mir der Erklirung zu bedirfen schien.

Wenn die Zerselzung nach der Gleichung

Cu0 + (NH,),$ = Cu8 -;- 2 NE, + H,0
verliefe, so wire eine Abscheidung von Schwefel, der sich
selbstverstandlich im iberschissigen Einfach-Schwefelammo-
nivm sefort lost, eine Unméglichkeit; diels kann nur dann
¢intreten, wenn das Kupferoxyd mehr Atome Sauerstoff ab-
giebl, als Schwefelalome an das Kupfer gebunden werden, also:
2 CuQ 4 2 (NH,) ;8 = Cu,5 + 4 NH; + 2 H,0 + 8.

Folglich deutel die Abscheidung von Schwefel bei jener
Reaction suf die Bildung von Kupfersemisulfuret.

Die Richligkeit dieser Schlufsweise lifst sich dorch dhn-
liche Zersetzungen illustriren. So erhilt man beim Erwirmen
von Bleioxyd mit Ammoniummonosullaret (natarlich unter
Lufiabschlufs) schwarzes Schwelelblei, wahrend die dariiber-
slehende Flussigkeit farblos ist und anf Zusatz von Sauren
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keinen Schwefel abscheidet. Verwendet man dagegen Blei-
hyperoxyd zu diesem Versuch, so tritt gerade wie bei Kupfer-
oxyd von selbst starke Erhitzung ein und das noch unzer-
seizt bleibende Ammoniummonosulfuret ist stark gelb gefarbt.
Séuren bewirken alsdann einen kriftigen Schwelelnieder-
schlag in dieser Flissigkeit.

Das Product der Einwirkung des Einfach-Schwefelam-
moniums aaf Kupferoxyd ist jedoch nicht allein Kupfersulfiir,
sicherlich wird dabei auch viel Sulfid gebildet, denn der
schwarze Niederschlag oxydirte sich trotz raschem Auswa-
sthen und Trocknen so bedeutend, defs auf eine Analyse ver-
zichtet werden mufsle, weil wegen noch vorhandenen unver-
dnderten Kupferoxyds es nicht zuldssig war schwefelwasser-
stoffhaltiges Waschwasser anzuwenden. Zudem ist das Ver-
héltnifs von Kupfersemi- zn Kopfermonosulfuret keinenfalls
ein constantes, sondern abhangig von der Dauer der Einwir-
kung, weil, wie schon oben hervorgehoben wurde, Halb-
schwefelkupfer in Berfikrung mit gefdem Schwefelammonium
binnen kurzer Zeit in Monosuifuret iibergeht.

Bei Entschwefelung von Kaliumpentasuifuret durch Kupfer,
oder beim Zusammenbringen von Schwefelkapfer, Kupferoxyd
oder anderen Kupferverbindungen mit Fiinffach-Schwefelkalium
hatte ich schon frither das Entstehen von rothen Krystallen
beobachtet, die ihren Ansehen und ihrer Bildungsweise nach
sicherlich Analoga des Kupferhypersulfidammoniums sind.

Da iibrigens Priwoznik die Existenz dieses Korpers
bereits zur Eprache gebracht und mit der Untersuchung des-
selben beschiftigt ist, so iberlasse ich ihm das Studinm dieser
interessanten Yerbindung.

Meine Versuche, einen krystaltisirten Siiberglanz auf nas-
sem Wege darzustelien, fjhrien zu keinem Resultal.
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Metallisches Silber in Pulverform mit gelbem Schwefel-
ammonium geschiittelt entzog diesem wohl so viel Schwefel;
fals Ammoniummonosulfuret gebildet wurde ; dieses wird aber
von Silber micht weiter zerlegt, denn selbst nach mehreren
Wochen zeigte sich weder Schwarzung desselben, noch war
Gasentwickiung zu beobachien, und in der Flissigheit konnte
auch keine Spur von geléstem Silber nachgewiesen werden.

Somit ist es klar, dafs die Bildung eines kLrystallisirten
Silberglanzes anf diesen Wege, wenigstens binnen kirzerer
Zeitraume, nicht zu erwarten steht, weil die fir das Entstehen
des krystallisirten Kupfersemisulfurets als wesentlich nachge-
wiesene Bedingung : langsames Zersetziwerden des Einfach-
Schwefelammoniums durch das Metall, hier durchaus nicht

gegeben ist.

Kupfer und ammoniakalische Lisungen won Schwefelarsesn
und Schwefelantimon.

Ich mdchte hier kurz eine Noliz iber die eigenthimlichen
Zersetzungserscheinungen beifiigen, welche in den ammoniaka-
lisehen Lisungen des Schwefelarsens und Schwefelantimons
durch Kupfer hervorgebracht werden. Erwiarmt man diese
Losungen gelinde, so wird durch das sich entwickelnde Am-
monigkgas bald aflle Luft aus dem Gefafs ausgetrieben sein;
wirft man nun Kupferspatme in die Flissigkeit und verschiiefst
den Kolben luftdicht, so tritt alsbald Zersetzung ein, in Foige
deren sich das Kupfer in der ammoniakalischen Schwefelar-
senlosung mit gelbbruunen Flocken eines Niederschlags be-
deckt, der, wie die qualitative Prifung ergab, Kupfer, Arsen
wed Schwefel enthalt, wihrend in Schwelelanlimonldsung
schwerzbraune Flocken ausgeschieden werden, in welchen
Kupfer, Schwefel und Antimon zu finden waren.

Genauere Untersuchung wird mir, wie ich hoffe, bald
Aufschlufs iiber die Art der Zersetzung geben; auch ist es
3

Annalen der Chemie 173, Ba.
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nicht unwahrscheinlich, dafs durch Zerlegung der Lésung von
Schwefelarsen oder Schwefelantimon in Ammoniummonosul-
furet krystallisirte Producte entstehen, welche identisch mit
natirlich vorkommenden Verbindungen wie Kupferantimon-
glanz u. s. . sind.

Verdnderung des Zinnobers durch Lichs.

In hohem Grade interessant schien mir die Wirlung des
Quecksilbers auf geloste alkalische Polysulfurete, hauptsichlich
deshalb, weil es schon seit langer Zeit bekannt ist, dafs schin
krystallisirter Zinnober auf diesem Wege dargestellt - werden
kann — ein Verfahren, das auch im Grofsen vielfach Anwen-
dung gefonden hat. Wihrend meine Absicht war, vorzugs-
weise den Quecksilbergehalt des zur Zinnoberhildung verwandt
gewesenen Schwelelammoniums zu prifen, beobachtete ich
Folgendes.

Als einst ein Reagensrohr, in welchem sich scharlach-
rother auf nassom Wege dargestellter Zintnober unter Schwe-
felammonium befand, dem Sencenlicht ausgesetzt wurde, waren
bereits nech einer Minute alle dem Licht exponirten Stellen
des Zimnobers schwarzbraun geworden und es gelang nicht
mehr, durch Zufigen von gelbem Schwefelammonium die ur-
spriingliche Farbe wieder herzustelled. Weitere Versuche
ergaben, defs selbst kguflicher sublimirter Zinnober, wenn er
mit concentrirtem Salmiakgeist oder Kali- resp. Natronlauge
iibergossen dem directen Sonnenlicht ausgeselzi ist, schon
nach wenigen Minuten oberflachlich schwarzbrann gefirb, wird ;
doch selbst bei haufigem Umrihren und tagelangem Exponiren
gelingt es nicht, eine grifsere Menge des so veranderten
Zinnobers zu gewinnen, denn es ist immer nur eine ganz
sufserordentlich diinne Schicht, welche geschwarzt wird, und
die alsdann die darunterliegenden vor der Einwirkung der
Sonnensirahlen schitzt. Zienober, der auf nassem Wege dar-
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gestellt wurde, zeigt dagegen viel bedeutendere Empfindlich~
keit gegen das Licht, denn wenn er unter alkalischen Flissig=
keiten, besonders unter Salmiakgeist, in weifsen Schillchen in
die Sonne gebracht wird, so ist seine brillante Farbe bereits
pach zwei Secunden in Schwgrzbraun iibergegangen. Dafs
fst alle Quecksilberverbindungen sich im Licht allmalig
schwirzen, ist eine bekannte Thatsache, aber s0 rasche, fast
momentane Zersetzung st doch einigermalsen auffallend ; dabei
it die Natur der Flissigkeit, unter welchier das Exponiren
vorgenommen wird, durchaus nicht ohne Einfluls, denn nur
mif Wasser dbergossener Zinnober zeigt erst nach langer Zeit
Spuren von Schwirzung, aber selbst diese treten nicht mehr
ein, wenn dem Wasser etwas Salpetersiure zugefiigt war.
Eime alkalische Flissigheit ist Hauptbedingung fir jene Er-
scheinung, doch war es mir bis jelzt nicht maoglich, die Art
und Waise ihrer Wirksamkeit aufzukliren.

Der auf nassem Wege bereitete Zinnober enth&ll immer
viel metallisches Quecksilber beigemengt, das erst durch ver-
dinnle Salpetersdure entfernt werden mufsle; dabei resultirte
dnmel sefbst nach léngerem Erwirmen mit mafsig starker
Sdure ein elwas Dlasser Zinnober, welcher unler dem Mikro-
sop als aus einems Gemenge von rothen und weifsen Korn-
chen bestchend erkannt wurde. Beim Uebergicfsen dieses
Products mit Ammonieklosung oder Natronlauge wurde es
soforl, auch im Dunkeln, vollstindig schwarz, was auf das
Yorhandensein eines Quecksitberoxydulsalzes schliefsen liefs.
Bei lingerem Kochen des selbst unter dem Mikroscop homogen
sebwarz aussehenden Pulvers mit concentrirter raachender
Salpetersdure verwandelt es sich wieder in jenes Genenge von
othen und weifsen Kérnchen, welches dureh Uebergiefsen mit
Ammoniak- oder Natronlosung wieder schwarz und alsdann
beim Kochen mit Salpetersiure abermals allmilig roth wird.
Dabei geht eine kleine Menge Quecksilber in Losung und

e
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auch Schwefelsiore 14fst -sich in derselben nachweisen, doch
geleng es mir nicht, die weifsen Partikelchen, welche ich for
ein basisches Salz hielt, durch fiberschiissige Sslpetersiure zu
entférnen; nichisdestoweniger scheinen sie mir doch ein
basisch salpetersaures Quecksilber (vielleicht Oxydulsalz) zo
sein, weil 'der-blasse Zimnober beim Erwirmen mit concen-
trirter Schwefelsdure salpetrige- Dampfe entwickelte und beim
Erhitzen fir sich ein Sablimat von Quoecksilberkiigelchen lie—
ferte. Die Farbeniinderung durch Ammoniak wird wohl allefn
durch den weifsen Kérper bedingt, welcher des ‘Roth des
Zinnohers nur helier macht, so lange er weifls isl, im schwar-
zen Zustand aber dasselbe so verdeckt, dafs sogar unter dem
Mikroscop keine rothen Kdrnchen mehr sichibar sind,

- Meine Yermuthung, dafs beim Schwarzwerden des Zinno-
bers im Sonnenlicht unter alkalischen Flissigkeiten vielleicht
metallisches Quecksiiber guspeschieden wiirde, schien mir an-
fangs dadurch bestatigt zu werden, dafls der schwarz gewordene
Zinnober blankes Kupferblech leicht amalgamirte; Gegenver-
suche lehrien aber, dafs nicht nor gefalltes Halb- oder Einfach-
Schwefelquecksilber, sondern sogar reiner (von metallischem
Quecksilber freier) Zinnober des Kupfer amalgamirt, wenn
diese - Substanzen mit Wasser zu einem Hrei angerihrt auf
jenes Melall aufgetragen werden. Auch hierbei zeichnet sich
der auf nassem Wege bereitete Zinnober durch leichtere Zer-
selzbarkeit aus.

Um daher zm enischeiden, ob metallisches Quechsitber
durch Belicktung ausgeschieden werde, wurde aufl nassem
Wege dargestellter Zinnober von kraftiger Farbe mit heifser
mifsig verdiinnter Salpetersiure volistindig von metallischem
Quecksilber befreil, ausgewaschen, mik concentrirter Ammoniak-
losung ibergassen und hiervon eine Probe im Dunkeln aufbe-
wahrt, die andere aber dem Snnnenlicht ausgesetzt. Letztere
wurde sehr rasch schwarzbraun, wihrend erstere zwar etwas,
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jedoch bei Weitem nichil in dem Grade, nachdunkelte. Aus
beiden Proben konnte durch Kochen mit Jmifsig verdinnter
Balpetersiure kein Quocksilber ausgezogen werden, also ein
directer Beweis, dafs keine Abscheidung von metailischem
Quecksilber, sondern nur eine Umwendlung des Zmnobers
in amorphes Schwefelquecksilber stattgefunden hatte; denn
dals keine schwefelarmere Yerbindung entslanden war, ergab
sich daraus, dals Schwefelkohlenstol aus dem belichteten Zin-
nober keinen Schwelel extrabirte.

Entschwefelung des Zinnobers auf nassem Wege.

Die Thalsache, dafs Zinnober blankes Kupferblech amal-
gamirt, veraalafste mich, dic Zersetzung jenes Korpers durch
andere Metalle zu prifen und zwar zundchst Zink zu diesen
Yersuchen zu verwenden,

Wenn Zinkstaub mit Wasser und auf nassem Wege ge-
wonnenem Zinnober zusammengebracht wird, so verliert letz-
terer sofort seine Farbe, und es entsteht ein grauschwarzes
Pulver, das iberschiissigen Zinkstaub und Schwefelzink ent-
halt; denn wenn man verdiinnie Schwefel- oder Salzséure zu-
figt, so wird viel Schwefelwasserslofigas entwickeil. Nach
dem Ausziehen mit Salzsamre hinterbleibt schwammiges Zink-
amalgam und ein bravnrothes Pulver, das sich aber durch
Bebandein mit erwirmter Salpetersiure wieder in rothen Zin-
nober verwandelt. Auch der durch Vermengen ven Zinkstaub
mit Zinnober und Wasser erhaliene schwérzlichgraue Schlamm
wird sofort wieder roth, wenn man verdiinnte Salpetersiure
zuligt, was, wieich glaube, davon herriibrt, dafs metallisches
Quecksilber als fein zertheiltes dunkles Pulver die Farbe des
Zinnobers verhillt und dafs letzlere erst dann wieder hervor-
tritt, wenn das Quecksilber durch die Sdure gelost isl.

Sublimirter Zinnober mufs immer lingere Zeit mit Zink-
staub und Wasser gekocht werden, bis seine rothe Farbe ver-
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schwindet; setzt mar aber dann verdiinnte Salzsiure zu, so
entwickell sich Schwefelwasserstof und es hinterbleint der-
sé¢lbe Rilckstand, wie bei Yerwendung des anf nassem Wege
gewonnenen Préparats,

Fiigt men zu Zinkstanb, der mit Salzsdure bereits iiber—
gossen ist und lebhaft Wasserstoff entwickelt, rothen Zinnober,
50 tritl sofort Schwirzung desselben ein und dem Wasserstofl
mischt sich Schwefelwasserstoff bei. Dafy die Entschwefelung
des Zinnobers bei diesen Versuchen micht eine Folge des nas-
cirenden Wasserstoffs ist, ergiebt sich aus der Farbeniinde-
rung beim Digeriren mit Zinkstaub und Wasser, also ohne
Saurezusatz , welche beweist, dafs der Zinnober . bereits
durch das Zink allein zerselzl wird und der Schwelelwasser-
stofl vorr der Einwirkung der Siure auf Schwefelzink herriihrt.

Die Zersetzung des Zinnobers durch fein zertheittes Kupfer
st auch bei Yerwendung -von auf nassem Wege dargestelitem
Product viel leichter zu bewirken, wie bei sublimirtem, doch
wird auch letzieres bei lingerem Kochen mit Kupferpulver
und Wasser bald schwarzgrau, und mifsig verdinnte Salpeter-
siure lost aus diesem Bodensatz beim Erwirmen Kupfer,
Quecksilber und Schwefel, wehrend ein dunkles Pulver und
metallisches Quecksilber in kleinen Kigelchen sich in der
Fliissigheit absetzen. Bei weiterem Kochen mit Salpetersaure
verinderi sich die Farbe des Niederschlags plétzlich in Weifs,
worauf, wenn alles metallische Quecksilber gelast ist, die
Siure Nichts mebr aufnimmi. Ob dieser weifse Kdrper iden-
tisch ist mit dem oben beschriechenen, dem Zinnober beigo-
mengt gewesenen, kann vorerst noch nicht mit Sicherheil be-
hauptet werden; die fir beide gemeinsamen eigenthiimlichen
Reactionen: das Schwarzwerden dorch Ammoniak und die
Wiederherstellung der weifsen Farbe bei lingerem Kochen
mit conceatrirter Salpetersiure, machen eine solche Ver-
muthung jedoeh sehr wahrscheinlich.
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Genaueres Studium dieser Verbindungen behalte ich mir
vor und bin auch so eben damit beschifligt, das Yerhalten des
Zinkstaubs zu anderen Schwefelmetallen zu priifen. Viele
derselben, z. B. Kupfersuifid, entwickeln mit Zinkstaub und
verdinnter Salz- oder Schwefelsiure Schwelelwasserstoff, doch
konnte ich die Abscheidung von metallischem Kupfer in diesem
Fall nicht wahrnehmen; immer hinterbliecb nach der Enifer-
nung des Zinks noch ein schwarzes Pulver, wahrscheinlich
Kupfersemisuifuret, das sich nur schwierig auf diesem Wege
weiter entschwefeln lafst.

Darmstadt, Laboratorium des Polytechmnikums.

Beitrh’ge zur Kenntnifs der Ammoniakderivate
des Benzols;

von H, Salkowski,

{Eingelaufen den 4. Mai 1874.)

Gelegentlich meiner Uniersuchung tber die Chrysanisséure
machte ich die Beobachtung, dafs sich die Aether des nitrirten
Phenole gegen Aminoniak wie wahre Sduredther verhaiten,
d. h. dals sie durch Behandlung mit Ammeniak in die ent-
sprechenden Amide dGbergehen. Ieh fand ferner, dafs es an
der Sache nichts dndert, wenn die nitrirten Phenole gleich-
zeitig die Carboxylgruppe enthalten, also wahre Sduren sind;
ist in leizterem Fall sowohl der Phenolwasserstoff als der
Carboxylwasserstoff durch ein Alkoholradical vertireten, so
wird das am Phencolsaderstoff befindliche sogar weit leichter
von Ammoniak angegriffen, als das andere,

Ich habe diese Reaction weiter verfolgt und insbesondere
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zn ermittein gesucht, welchen Einflufs auf ihr Zusiandekommen
die A4ncak! der vorhandenen Nitrogruppen susibt. Wie za
erwarlen stand ergab sich, dafs die Leichtigkeit der Um-
setzung der Anzahl der Nitrogruppen proportionalt ist; jedoch
zeigte es sich, dals hierbei noch andere Umstinde, namentlich
das Vorhandensein oder Fehlen der Carboxylgruppe und die
durch die gegenseitige Stellung der substituirenden’ Grappen
bedingten Isomericen in Betracht kommen. Die Details dieser
Untersuchung, deren wesentlichste Hesuliate ich in einigen
vorlgufigen Mittheilungen #) zur Kenntnifs gebracht habe, nebst
der Beschreibung eimiger sich daran schliefsenden Versuche
beabsichtige ich auf den folgenden Blaltern niederzulegen.

Je nach dem Yorhandensein oder Fehlen der Carboxyl-
gruppe in den der Einwirkung des Anunoniaks unterworfenen
Substanzen unterscheide ich Yerbindungen aus der Reihe der
Benzoésiure und des Benzols #+¥),

Erster Theil
Verbindungen auns der Benzo#siurereihe.
L. Diniteroverbindungen.
Dinttrosalicylsdure. — Dinitroanthranilsdure.

Ick beabsichtigte, die Bildungsweise der Chrysanissdure
(Dinitroparamidobenzoésaure) zundchst durch Darstellung einer

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft @, 870, 873; &,
722, B72; B, 1405 T, 370,

**) Zu den im Folgenden anzufiibrender Schmelzpunktbestimmungen
unter 2509 benutzte ich in der Regel dasselbe Thermometer, dessen
feste Punkte ich schon friiher (diese Annalen 163, 5) angegeben
habe. Da dasselbe mich gewthnlick von — 40° an aulberhalb der
Schwefelsiure (resp. des Wassers) befand und ich keine Correction
anzabringen pflege, g0 sind die so gefundenen Schmelzpunkte noch
atwas zu niedrig. Spiter habe ich daber, wo es anging, melstens
ein Geilsler'sches Thermometer benutzt, dessen Theilung von
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isomeren Yerbindung -zu bestatigen, welche zur Salicylsiure
in derselben Beziehung stinde, wie die Chrysenissiure zor
Parsoxybenzoésiure. Der einfachsle Weg hierzu schien sich
in der Einwirkung von Ammoniak anf 'Dinitromelhy]salicyl-'-
saore zu bieten, gleichwie die Chrysanissdure durch Behand-
dnng von Dinitranissaure mit Ammonisk entsteht.

Zur Darstellung von Dinilranissdure geht man von der
Mononitranisséure sus; in gleicher Weise wurde die Darstel-
Jung der entsprechenden Salicylverbindung versucht. Nach-
dem ein vorlinfiger Versuch gezeigt hatle, dafs die Methyl-
galicylsdure unveréndert bleibt, wenn sie unter gelindem Er-
wirmen in Salpeterséure von 1,3 spec. Gew. eingetragen und
die Mischung dann durch Wasser gefillt wird, wurde eine
Balpetersiure von 1,4 spec. Gew. angewendet und Methyl-
salicylsdure mit der etwa finffachen Menge derselben einige
Minuten gelinde gekocht, dann in Wasser gegossen, Das ab-
geschiedene gelbliche Pulver schmolz nach dem Umkrystaili-
siren aus Wasser bei 148° (Kraut, dessen beziigliche An-
gabe ¥) mir entgangen war, giebt den Schmelzpunkt der Mo-
nonitromethylsalicylsdure zu 149° an) und gab bei der Analyse
folgende Zahlen:

0,2270 Grm. gaber 0,4016 CO, und 0,0743 H,O, entsprechend der
Formel CgH,(NO,;)OCH,,CO,H.

Berechnet Gefunden
C 48,73 48,25
H 8,55 3,64,

Durch linger forigesetzies Kochen mit der Salpetersiure
verminderle sich die Ausbeute an Mononitrossure, das Product
enthiell jedoch neben derselben keine Dinitromelhylsalicylsaure,
sondern nur Dinitrosalicyisiure und Pikrinsiure. Erstere

-+ 90% anfing, und welches sich his zu demselber Punkte in der
Baure hefand; wo es benutzt wirde, ist es stets bemerkt.

* Diege Annalen BB®, 4,
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wurde durch ihren Wassergehelt, den Schmelzpunkt (165% %)
ond die Rothfirbung mit Eisenchiorid, letztere durch ihren
Schmelzpun ki{149%), die intensiv gelbe Farbe der wisserigen
Laosung und die explosive Eigenschaft des Kalisalzes bestétigt.

Ein Theil der Mononitromethylsalicylsdure wurde mit drei
Theilen rauchender Salpetersaure etwa eine halbe Stunde lang
gekocht, denn in Wasser gegossen. Dus ausgeschiedene als-
baid erstarrende Oel wurde gepulvert und sogleich mit Am-
moniak behandelt, worin es sich zum grifsten Theil liste.
Die ammoniakalische ziemlich verdfinnte Losung gab successiv
mehrere Krystallisationen hellgelber glainzender Nadeln, welche
sammtlich, in Wasser pgeldst und mit Salzsiure angesiuert,
eine hellgelbe, krystallinisch-kornige, zwischen 1559 und 158°
schmelzende Fallung gaben. Die Analyse der so erhaltenen
and iiber Schwefelsdure getrockneten Saure hatle folgendes

Besultat ;

0,2456 Grm. gaben {,4360 CO, und §,0850 Wasser, enisprechend
48,48 pC. C und 3,80 pC. H.

Die Siure war sonach wesenllich uanveranderte Mononitro-
methylsalicylsiure und cbwobl die gelbe Firbung und der
etwas hohere Schmelzpunkt auf eine minimale Beimischung
der sehr hoch schmelzeaden und intensiv gefirbien Dinitro-
snthranilsiure hindeutete, so leuchtete doch ein, dafs auf die-
sem Wege die Herstellung eciner irgend greifbaren Quantitat
der letzteren nicht zu erzielen sei.

Es wurde daher, von der Erfahrung ausgehend, dafs
Dinitroparaoxybenzo@siurediathylither bei der Behandlung mit
Ammoniak in chrysanissaures Ammoniak ibergeht, der Dini-
trosalicylsiuremethylither (spiter auch der Aethylather) als
Ausgangsmalerial gewihlt und die durch Behandlung seines
Silbersalzes mit Jodmethyl resp. Jodithyl erhalienen Aether-

*) Vgl heztiglich desselben diese Anpalen 188, 51,
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arten der Einwirkung des Ammoniaks unterworfen. Der
erforderliche Dinitrosalicylsduremethylither wurde nach dem
Verfahren von Cahours *) durch Eintragen von Gaultheriadl
in eine Mischung von finf Theilen rauchender Salpetersiure
und fanf Theilen rauchender Schwefelsaure dargestellt. Er
bildet, aus Alkohol krystallisirt, schwach gefirbte Blattchen
vom Schmelzpunki 127 bis 128 und der Zusammenselzung
C;Ri(NO;)( OH)CO.CH,. Er wurde in des bereits von Ca-
hours beschriehene Ammoniak- und Silbersaiz dbergefGhrt
nnd letzieres theils mit Joddthyl, theils mit Jodmethyl zersetzt

{. Dinitrosalicylsiure- Aethylmethyléther, CsH(NO.),0C;H;.
C0,CH,.

Beim Uebergiefsen des oben erwahnlen Sithersalzes mit
trockenem iiberschissigem Jodithyl trat betréchiliche Erwir-
mung ein; nach vollendeter Reaction wurde das iiberschissige
Jodathyl abdestillirt, der Rdckstand einigemal mit heifsem Al-
kohol ausgezogen, der beim Erkalten sbgeschiedene Aether
mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. Aus der concentrirten
alkoholischen Losung scheidet sich der Aether zuerst immer
als ein Oel aus, das allmalig von selbst oder durch Hinein-
werfen eines kleinen Krysalls erstarrt. Aus verdinnteren Lo-
sungen erhdit man ihn in langen prismatischen Krystalten, bis-
weilen auch in kiirzeren, dicken, stork glinzenden und wohl-
ausgebildeten Krystallen, deren Form weiter unten beschrie-
ben ist. Der Schwelzpunkt liegt bei 30¢, Die Analyse erpab:

1. 10,2810 Grme. gaben ¢,4527 CO; und 0,0950 H;0.
2. 0,2392 Grm. geschmolzen gahen ¢,3856 CO, und 0,0807 H0.

Gefunden

Berechnet 1, 2.
C 44,45 43,94 48,96
H 3,70 376 3,76

*) Diese Annalen @8, 230.



4 Selkowski, Beitrdge sur Kenntnils

Krystallform. — System monoklin
(zwei~ und eingliedrig). Die Krystalle
bilden Prismen, derer. scharfe Seijen-
kanten durch die Flichen. b abge-

$ stumpft sind, von denen eime gewihn-
lich. starker ausgebildet ist, als die an-
dere. = Als Endigung erscheinen zwei
verschiedene Augitpaare; q zeigl eine
Streifung parallel der a-Axe.

Axenverhéiltnifs: a +h o1 = 0,3617: 1: 0,2585.
o {Winkel der Axen & : ¢) = 71° 13",
Baobachtete Flichen :

p=4a:b:ioce q =o0a:bh: ¢
P=a:h:iyge ge?=o0c8:hi%
=% b e b =poa:h: ¢
Winkel
Berschnet Gefunden
pipana — 14330 143014/
an b = 3650 36 51
p:bh = — *108 25
p*: pPanm w == 161 6 -_
p:p* = 171 2 170 47
’p: %pana = 112 40 -
pip = 164 4b 185 27
gi1qarc = 152 42 162 46
q:b = - *103 39
g*: g% an ¢ = 128 12 —
q* b = 115 54 115 44
g q? = 167 45 167 56
= - 111 48 |
P q{ = 102 50 —
r ”12{ = ool 97 52

Nicht selten sind Zwillinge nach dem Gesetze: Zwillings-
flaiche und Zusammensetzungsflache ist die (an den Krystallen
nicnt vorhandene) Fliache a.
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Zersetzung durch Ammoniak. — Der Aether wurde mit
@berschiissiger Ammoniakfiiissigkeit auf dem Wasserbade er-
wirmt; er schmilzt zundchst, wird aber bei der fortschreiten-
den Einwirkung des sich gelbroth firbenden Ammoniaks all-
milig wieder fest. Die ausgeschiedene feste Masse wurde ge-
pulvert, nochmals mit Ammonigk erwirmi, dann ausgewaschen,
getrocknet und aus heifsem Alkohol krystallisirt; die so er-
haltenen Krystallblittchen erwiesen sich als der Meihylather
der Dinitreanthranilsiure. Die ammoniakalische Ldsung gab
nach dem Verjagen des iberschilssigen Ammoniaks mit Salz-
giure eine intensiv gelbe Fillung, deren Menge im Verhaltnils
zu dem in Ammoniak unldslichen Reactionsproduct sehr gering
war. Die Sdure wurde ausgewaschen, getrocknet, aus kochen—
dem Alkoho!l krystallisirt, wiederum in Ammoniak gelost und
diz Losung zur Krystallisation gebracht. Gute Krystallisationen
wurden erst erhalien, nachdem eine kleine Menge noch bei-
gemischten Methylithers durch wiederholtes Eindampfen, Losen
vad Filtriren eatfernt war; die nun erhailenen Nadeln waren
theils von hellerer, theils von dunklerer Farbe, zeigten also
etwa dieselben Unterschiede wie a- und #-chrysanissaures
Ammoniak. Wie letztere erwiesen sie sich jedach als identisch.

Dinstroanthranilsdure, CgHa(NOL:NHz . COH, Aus der
Lésung des Ammoniaksalzes ‘durch eine Siure abgeschieden
bildet sie einen intensiv getb gefarbten Niederschlag, aus Al-
kohol krystallisirt, in dem sie schwer loslich ist, geldglanzende
Schiippchen von grofser Aehnlichkeit mit der isomeren Chrys-
missaure. Der Schmelzpunkt liegt bei 256° (Chrysanissaure
schmolz an demselben Thermometer bei 258%). Ihre Bildung
wird durch folgende Gleichung veranschaulicht:

€ H,{NO,},0C,H, . C0,CH, < 2 NH,.OH
= C H,(NO;),NH, , CONH, + 0H¢0 + CGHE-O + H,0.

Divdtroanthranilsaures  Ammoniak , CgHa(NO,)L,NH, .

CO,NH, -~ H,0. — Gelbe oder bréunliche lange Nadeln.



46 Salkowski, Beatrige sur Kenntnils

Unlerscheidel sich von chrysenissaurem Ammoniak durch den
Wassergebalt.
1. 10,2260 Grm. dunkleres Sals iibor Bohwefelsiurs getrocknet gaben
0,2661 CO, nnd 0,0785 H,0.
2. 0,2961 Grm. desselben Balzes verloren bei 0 bix 100° im trock-
nen Luftstrom 0,0195 H,0.

8. 0,18663 Grm. helleres Balz ther Sehwefolsiinre gotrocknet ver-
loren bei 1060 im Luftatrom. 0,134 H;0.

Gefundein
Berechnet 1. 2 3.
C 32,06 3,11 —_ —_
H 4,81 3,868 — —
HO 887 - 6,59 7,19

Dinitroanthramilsiure- Methylither, CHy(NOp), . NH,.
CO,CH;. Entsteht, wie oben erwihnt, als Hauptproduct bei
der Einwirkung von Ammoniak auf Dinitrosalicylsdure~Aethyl-
methylather nach der Gleichung :

CH,(NO,), . OC,H, . CO,CH, 4 NH,
= CH/NO,),NB, . CO:CH, + C,H,0.

Erystallisirt aus heilsem Alkokol in schmalen gelbhen
Blatichen oder federartig vereinigten Nadeln. Schmelzpunkt
165° Schwer lislich in siedendem Alkichol, kaum in kalem,
mnlosltich in Wesser,

1. 0,256% Grm. gaben 0,8742 COQ, und 10,0698 H,0.

2. 0,2423 Grm. gaben 36,4 CC. Atckatoff bei 7,5° and 751,8 MM.

Drenck.
Berechunet Grefunden
C 59,83 39,72
H 2,91 3,02
N 17,48 17,98
0 _soEs -
100,00,

Der Aether wird voo einer kochenden Losung von koh-
lensaurem Netron kaum angegriffen. Mit Natronlauge gekocht
entwickelt er reichlich Ammoniak, wihrend die anfangs dun-
kelrothe Flassigheit allmalig heller und zuletzt gelbroth wird.
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Die durch Salzsaure aus .der Losung abgeschiedene Sdure bil-
dete pach dem Umkrystallisiren aus heifsem Wasser feine
farblose, bei 165° schmelzende Nadeln, deren wésserige Losung
sich mit Eisenchlorid roth firbte. Die Analyse erwies die Zu-
sammensetzung der Dinilrosalicylsiure. Der Aecther erleidet
also durch Alkalien dieselbe Zersetzung wie Chrysanissiure
dither :

C,H,{NO,).NH, . CO,CH, + 2KOH
= CgH,(NO1.0K . CO;E + CH,0 + NH,

Pinttroanthranilsdure- Aethylither, CiHp(NO),NH, . CO,CHs.
Aus der freien Sdure durch Einleiten von Salzsaure-
gas in dié alkoholische Losung, Fallen mit Wasser, Aus-
waschen mit verddnntem Ammoniak und Umkrystallisiren aus
heifsem Alkoho! dargesiellt bildet derselbe gelbe, auch in
kochendem Alkoho! schwer losliche Bldltchen vom Schmeiz-
punkt 135°% Der Schmelzpunks war derselbe, gleichgiiltig,
ob die Sdure aus dem helleren oder dunkleren Ammoniaksalz
dargestellt war.

2, Dinttrosalicylsdure-Dimothylither, Cglis(NO;)OCHg.
CO,CHg.

Dieser Aether wurde wie der unter 1. beschriebene dar-
gestellt, indem nur stalt des Jodithyls Jodmethyl angewendet
wurde, und dabei in grofsen dicken Krystallen von derselben
Form wie der Aecthyldther erhalten. Der Schmelzpunkt liegt
bel 69°.

0,2440 Grm. gaben 0,8772 CO, und 0,0767 H;0,

Berechnat Gefunden
C 42,19 42,16
H B,12 3,49

Krystallform. — Im aufsern Habitus von der des Aethyl-
dthers verschieden, indem ein durech & (welches dort fehlte)
nnd b gebildetes quadratisches Prisma vorherrscht, Die Flichen
waren schlecht ausgebildet, so dafs nur approximative Win-
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kelmessungen ausgefiihrt werden konnten, welche eine Diffe~
renz von 1 his 2% gegen die enisprechenden Winkel des iso~
iorphen Aethylithers ergaben. Bei der Unsicherheit der
Winkelmessung verzichte ich auf eine vollstindige Berechnung
und gebe nur einige gefundene Winkel, verglichen mit denen
des Aethylathers:

Methylither (gef.} Aethylather (gef.)

p:b = 110915 108925
g:qame== 151 0 152 46
g:b = 104 30 103 39
g:a = 105 36 108 14 (berechnet).

Zerseteung durch Ammontak. — Dieselbe verlief genau
s0 wie beim vorigen Aether. Die erhaltene, an Menge sehr
geringe Dinitroanthranilsiure zeigte die vorhin beschriebenen
Eigenschaften, der ausgeschiedene Methylither dieser Sdure
zeigte nach dem Umkrystailisiren den Schmelzpunkt 164 bis
165° und die von der Formel geforderte Zusammenselzung.

0,222t Grm. gaben 0,3235 Eohlensiiure und 0,0610. Waseer,

Berechnet Gefanden
c 39,89 39,73
H 2,91 3,05

Wie ich bereits vorhin erwihnte, habe ich auch aus dem
Aethyliither der Dini{trosélicylséure die den obigen Dbeiden
entsprechenden Aetherarten darg'est.ellt #) und der Einwirkung
des Ammoniaks unterworfen. Leider ergaben alle hierbei er-
haltenen Producte auch bei Verbrennung mit chromsaurem
Blei einen Mindergehalt von 4 bis 1,5 pC. an Kohlenstoff und
bisweilen auch zu wenig Wagsserstoff. Den Grund dieser
auffallenden Erscheinung bin ich amzugeben um so weniger
im Stande, als die betreffenden Kérper dufserlich die Charak-
tere reiner Substanzen besafsen.

*) Ich haite hierbei den Mehenzweck, den Einfluf der hier stattfin-
denden Isomerieen auf Kryatallform und S8chmelzpunkt zu stodiren.
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Der als Ausgangspunkt dienende Dinitrosalicylsauresther
war durch Einleiten vun Selzsiureges in eine alkoholische
Losung der Siure dargestelil.  Er bildete farblose, bei 98 bis

99? schmelzende Blatichen.
0,2566 Grm. gaben 0,3925 Koblensiinre und 0,0755 Wasser.

Berechnst Gefunden
c 42,18 41,74
H 3,12 3,28

Der Aether wurde zum Zweck der Darstellung des Silber=-
salzes in das Ammoniaksaiz ibergefiihrt.
Das Ammontaksalz, CsHy(NO;); . ONH, . CO;CoH;, bildet

lange goldglinzende Nadeln.

0,9207 Grm. entwickelten mit Natronlauge eine Ammoniakmenge,
wolche 3,4 CC. Normalachwefelainre alitfigte.

Berechnet Gefunden
NH, 6,80 6,65,
Das Silbersalz CHa(NOu)0Ag . CO,GH; lafst sich, wie
sich indessen zeigte, aus dem Ammoniaksalz durch Zersetzung
mit Silberlosung nieht rein erhalten, sondern nur durch Ab-
sittigung des Aethers mit kohlensaurem Silber oder mit Silher-
oxyd. Sowohl der Aether als das Silberoxyd miissen in den
berechneten Mengen fein abgeschlimmt und mit einer grofsen
Quantitit Wasser, Anfangs ganz gelinde, nicht bhis zum
Schmelzen des Aethers, unter héufigem Umschiitteln erwirmt
werden. Aus der zulelzt fast zum Sieden erhilzten und heifs
flirirten Lésung scheidet sich das Silbersalz in orangefarbenen
feinen Nadeln oder auch in gelben Kiigelchen aus; beide zeigen
gleiche Zusammensetzung :
1. 0,4630 Grm. orangefarbenes Salz bel B0 bis 90° getrocknet gaben
0,1832 Chlorsilber.

2. ©,5100 Grm. dessolben Salzer ron eiper andoren Darstellung gaben
9,2002 Chleveilber,

3. 0,5680 Grm. gelbes Balz anf dem Wasserbade getrocknet gaben
0,2190 Chlovsilber.

40,1790 Grm. mit kohlensgurem Bitber dargestellt gaben 0,0590
Chlomstlber.

Annalen der Chemie 173, Bd. 4
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Geafunden .

Berachnet 1. 2. 3. 4,
Ag 29,75 29,80 29,55 20,02 29,02

Versdumt man bei der Darstellung des Silbersalzes die
angegebenen Vorsichismalsregeln, se erstarrt meistens die er-
haitene Losung zu einer vollstindigen Gelatine. Dieselbe merk-
wiirdige Eigenschaft zeigen, wie ich mich iberzeugte, verdiinnte
Losungen vor dinitrosalicylsaurem Silber, wéhrend sich aus
concentrirteren Jas Sela in h{bszchen Krystallen abscheidet.

3. Dinitrosalicylsiure - Methylathylather, CoHy(NO3),OCH; .
CO.C:H;.

Die Zersetzung des beschriebenen Silbersalzes mit Jod-
methyl geschieht am Besten ohne Zusatz irgend eines Losungs-
mittels. Der so erhaltene Aether ist gleichwohl stets von einer
Verunreinigung begleitet, die sich nur schwierig durch wie-
derholie Krystallisation ans sehr dilnirter alkoholischer Lisung
entfernen Lifst, Aus irgend concentrirter alkoholischer Losung
scheidet er sich stets als Oel aus, auch verdinntere krystalli-
siren schwierig von selbst, leicht jedoch beim Hineinwerfen
eines kleinen Krystalls desselben oder auch des folgenden
(Didthyl-)Aethers. Beide sind daher wahrscheinlich isui_norph.

Der Dinitrosalicylsiure - Methylathylither hildet grofse,
dinne, farblose, sechsseilige Tafeln vom Schmelzpunkt 47°.
Die zahlreichen Analysen ergaben im Mittel 1 pC. Kohlenstoff

Tl Wenif. ‘
Gefunden

Berechnet i Mittal
8] 44,45 43,47
H 3,70 8,84,

Durch Zersstzung mit Ammoniak wurde einerseits ein
sehr schon aussehender Dinitroanthranilsinredther vom Schmelz-
punkt 136°, der aber bei der Analyse gleichwohl unrichtige
Zahlen gab, andererseils eine Séure von den Eigenschaften der
Dinitroanthranilsdure erhalten.
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4. Dinitrosalicylsdure- Didthyldther, CgH(NO;); OC,Hs.CO,C:Hs.

Durch Zersetzung des vorhin beschriebenen Silber;a}zes
mit Jodithyl erhalten. Scheidet sich aus concentrirter alko'~
holischer Losung als Oel, aus verdinnter in flachen prismati~

schen Krystallen ohne deutliche Endféchen aus. Schmelz-
‘punkt 499, '

Die Form der nur die Flichen p und b
PN zeigenden, nebenstehend im Durchschmlt ge-
i zeichnelen Krystalle konnte nicht genauer be-
_ stimmt werden, scheint jedoch zu der der
beiden oben sub {1 und 2 Methylitherarten in
einer nahen Beziehung zu steher. Eine an-
! nihernde Messung ergab némlich :
\) pipana = 326
PP p:b = 117®
withrend dort %:p 1+ %1p = 1268%5’ sein wiirde.

Die untercinander got fibereinstimmenden Analysen ergaben 1,5 pC.
Kohlenstoff zu wenig wnd anch zu wenig Wasserstoff.

Gefunden
Barachnet im Mittel
C 46,48 44,91
H 4,28 4,11,

Der durch Zersetzung mit Ammoniak erhallene Dinitro-
anthranilsduredther war schin krystallisirt und schmolz bei
135 bis 136° gab aber bei der Analyse wiederum abweichende

Zahlen, Das Mittel ans simmtlichen Analysen dieses Aethers
war :

Gefunden

Berechnet fm Mittel
C 42,36 40,87
H 8,53 8,63,

Die aus der ammoniakalischen Lisung ahgeschiedene Siure

zeigte nach der Reinigung die Eigenschaften der oben be-
schriebenen Dinitroanthranilsdure.

4*
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Ein bemerkenswerthes Resultat der obigen Yersuche ist,
dafs in allen Fallen die im Benzolkern befindliche Gruppe
OCH; oder OCgHy weit leichler von Ammoniak angegriffen
wurde, ols die in der Carboxylgruppe befindliche und dafs,
soweil eine Einwirkung auf die letztere staitfand, nie das ent-
sprechende Amid C;Ha(NO;),NH; . CONH,, sondern stets das
Awmmoniaksalz C;Ha(NO2)NH, . CO,NH, gebildet wurde, ganz
chen s0 wie ich es fiir den Diathylither der Dinitroparsoxy-
benzoésaure angegeben habe.

1. Mononitroverbindungen.
Nitroanissiure. Nitroparamidobenzodsiure.

¥on Mononitroverbindungen habe ich nur eine, die Mono-
nitroanissdure, der Einwirkung des Ammoniaks unterworfen.
Sie verhalt sich gegen dasselbe eben so wie Dinitranissiure,
d. h. die Gruppe ()}CHy; wird durch NH; ersetzt; aber die
Reaction erfolgte nicht bei gewdhnlicher Temperatur, langsam
und schwierig bei 100° in zugeschmolzenen Rohren und ist
erst bei mehrstindigem Erhitzen anf etwa 140 bis 160° voll-
stindig.

Die erforderliche Nilranissdure wurde aus Anisdl nach
dem gewohnlichen Verfahren bereitet und durch Umkrystalli-
siren des Nalronsalzes gereinigt. lch habe zu den ersien Ver—
suchen, wie sich von selbst versteht, véllig reine Nitranis—
giure angewendet und will daber ihre Eigenschaften kurz
angeben. Spiter zeigte es sich, dafs man auch von minder
reinem Material ausgehen kann, da die entstehende Amido-
sdure sich dorch Umkrystallisiren ihres Ammoniaksalzes leicht
reinigen lafst.

Die Nitroantssiure, CH:{NO.)OCH; . COoH, bildet, aus
viel Alkohol langsam krystallisirt, grofse dicke glinzende Kry-
stalle von blafsgelblicher Farbe und $87° Schmelzpunki. IThre
Reinheit ergab sich aus folgender Analyse :
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1. 10,2353 Grm. gaben 0,4208 Echlensiure mnd 0,0776 Wasear,
2. 0,8280 Grm. gaben 20,8 CC. Stickstoff bei 20° und 765 MM.

Druck.
Berachnet Gefunden
C 48,78 48,77
H 3,60 3,66
N 7,11 7,27.

Zerseizung der Nitranissdure durch Ammoniak. — Wie
erwahnt wirkt gewohnliches wasseriges Ammoniak (0,92 his
0,93 spec. Gew.) selbst bei $00° nur unvollslindig auf Nitro-
enissiure ein. Die Siure wurde daher beildufig in Quantildten
bis je 6 Grm., mit Ammonisk von angegebener Concentration
in zugeschmolzenen Rdbren 3 bis 4 Stunden auf 140 his 170°
erhitzt, bei welcher Temperatur vollstindige Zersetzung ein-
tritt. Es wurden so im Ganzen etwas iiber 60 Grm. Saure
und 140 Grm. (unreines) Natronsalz verarbeitei, welches man
direct stalt der freien Sdure anwenden kann,

Der intensiv braunroth gefirbte Rohreninhall erstarrie hei
den mit freier Saure beschickten Réhren sofort beim Ausgiefsen
2y einer Masse von rolhen Krystallblittchen von nitropara-
midobenzodsaurem Ammoniak, Durch mehrmaliges Umkry-
stallisiren aus hcifsem Wasser unler jeweiligem Zusalz von
Ammoniak, weil reines Wasser das Salz ein wenig zersetat,
wurde dasselbe in schon gelbrothen flachen glinzenden Nadeln
erhalten. Aus der Mutterlauge liefsen sich leicht noch weilere
Quantitaten des Ammoniaksalzes gewinnen und durch Umkry-
sallisiren reinigen. Der Inhalt der mit nitranissaurem Natron
beschickten Rohren wurde nach dem Verjagen des Ammoniaks
sogleich durch Salzsiure gefdllt, die Failung in Ammoniak ge-
I6st und das Ammoniaksalz wie oben gereinigt. Die heilse
Losung des reinen Ammoniaksalzes wurde mit Salzsiure ge-
fallt, die Pallung ausgewaschen, getrocknet und aus siedendem
Aikohol umkrystallisirt.
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Nitroparamidobenzoésiure*), CgHy(NO;)NH, . CO,H bildet,
aus der Lisung des Ammoniaksalzes durch eine Siure gefalit,
einen intensiv gelben Niederschlag, aus Alkohol krystallisirt
rithlichgelbe, hﬁschélfﬁrmig vereinigie Nadeln, welche am
Geifsler’schen Thermometer bei 284° schmolzén. Die
Sdure lost sich schwer in siedendem, wenig in kaltem Alko-
hol, ‘nicht in Wasser, Lufttrocken verliert sie bei 100? nichts
an Géwicht. :

1. 0,2272 Grm. gaben 00,3820 Eohlensiiore und 0,0774 Wasser.

- 0,2288 Grm. gaben 31,7 CC. Stickatoff bed 19° und 762,5 MM, Drack,

Berechnet Gefunden
C 46,15 46,69
H 3,30 8,78
N 15,38 14,00,

Nitroporamidobenzotsaures Kali, CHz(NO,)NY,; . COK
-+ Hg0. — Durch Absittigen der in heifsem Wasser suspea-
dirten Siure mit der berechneten Menge von KHCO; erhalten.
Orangefarbene Prismen.

0,4670 Grm. dos ltfitrockenen Balees verloren bej 100° nur einige
Mgrm, an Gewlicht, bei 140° 0,03857. Der Rilckstand gab 0,1437

Chlorkalium,
Barechnat Gefunden
K 16,48 16,49
H,0 7,56 7,81.

MNitroparamidobenzoésaures Ammoniak. — Ist schon bei
der Darstellung der Sdure beschrieben.

Netroparamidobenzoésavrer Baryt, [CiH;(NO;)NH;CO;},Ba
-+ 5Hy0. — Durch Kochen der Sdure mit in Wasser sus-
pendirtem kohlensaurem Baryt dargestellt. Aus der heifsen
Lasung schied sich das Salz in orangefarbenen, aus mikro-
scopischen Nadeln bestehenden Warzen aus. Es wurde lufi-
trocken analysirt.

*) Dieser Name kommt der Shure zn, weil die Anigsiiare in die Para-
Reibe gehort.
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1. 0,1130 Grm. gahen gegliht (wobei es sich aufserordentlich anf-
bliht), mit kohlensauréem Ammoniak befeuchtet und noah-
mals gegliiht 0,0378 BaCO,.

2. 0,8400 Grm. verloren hbei 190° 0,1270 Wusser, der Riicksiand
gab gelost und dereh kohlensaureg Ammoniak gefillt 0,2836
kohlensauren Baryt.

Gefunden
A — T ——
Berechnet 1. 2.
Ba 23,26 23,26 28,48
H,0 15,28 - 15,12,

Wie aus den Eigenschaften der oben beschriebenen Siure
hervorgeht, ist sie mit der seit dem Erscheinen meiner ersien
Publikation hieriiber #) von Griefs %) beschriebenen Nitro-
amidodracylsdure, wie auch Griels schon vermuthel, iden-
tisch. Noch zwcifelloser ergiebt sich diels aus ihren sogleich
zu besprechenden Zersetzungen ; auf die Conslitution der Saure
und ihrer Isomeren komme ich weiter unten zuriick.

1. Zersetzung durch Alkalien.

Erst durch sehr anhalicndes Kochen mit sehr concentrir-
ter Kalilauge wird die Nitroparamidobenzoésdure unter Ent-
wickelung von Ammoniak nach der Gleichung

C.H,{NO,NH, . CO,H + KOH = C,H,(NO,)OK . COH | NH,
zersetzt. Die durch Salzsiure abgeschicdene Nitroparaoxy-
benzoésiure bildet feine farblose, bei 180 bis 185 schmei-
zende Nadeln. Sie ist also mit der von Griefs %) als Uy
nitrodracylsdure bezeichneten Siure identisch.

2.  Reduction der Nitroparamidobenzoisdure.

Einige Zeit vor der Beschreibung der vorhin erwihnien,
durch Kochen der Dinitreuramidodracylsdure mit Wasser er-

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft &, 722,
**) Daselbst &, B55.
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haltenex Nitroamidodracylsinre halte Griefs #} drei isomere,
als «, 8 und y-Nitroamidobenzoidsiure bezeichnete und durch
Kochen drei isomerer Dinitrouramidobenzoésduren mit Wasser
erhaltene Sauren beschrieben, welche bei der Redoclion drei
isomere o, B und y-Dismidobenzoésiuren geben. Eine der
letzteren (&) gab bei der trockenen Destillation das bei 1400
schinelzende Phenylendiamia, die beiden anderen ein und das-
selbe und zwar neue, bei 99° schmelzende Phenylendiamin,
V. Meyer und C. Wurster haben zuerst darauf aufmerk-
sam gemacht ##), dafs sich aus der leizteren Thaisache die
1,% Stellung des Griefs'schen (bei 99° schmelzenden) Phe-
nylendiamins ergebe, wenn wan die Amidobenzoésdure als 1, 3
Derivat ansehe, und auch einen experimentellen Beweis hier-
far geliefurt, welcher jedoch eine weitere theoretische Annahme
zur Yoraussetzung hat. Da die genannten Forscher ihre
Schinfsfolgernng bereits in diesen Annalen I¥7E, 62 milge-
theilt haben, so kann ich hier daraul verweisen.

Mir war die erwahnte Schiufsfolgerung beim Lesen der
Griefs'schen Arbeit ebenfalls sofort klar geworden nnd da
ich aus thegretischen Grinden die nahere Forwel der Nitra-
nissdure und der aus ihr entsichenden Nitroparamidobenzoé-

sdure durch die Benzol-Scheinata
OCH, NH,
H/ \_No, 11‘/\\1«10z
= u e
CO,H 00,4
versinnlichen zu kénnen glaubte, so mufste sich, die Richtig-
keit meiner Yorstellung vorausgesetzl, die obenerwihnte Schiufs-
folgerung dadurch priifen lassen, dal¥ man einmal (nach Re-
duction der Nitrogruppe) das COH wnd ein andermal das

¥} Berichte der deutschen chemischen Gesellachaft &, 192
*#) Dageibst B, 535,
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NH; aus der Nitroparamidobenzodsdure entfernte; es muofsie
dann efnerseits das Phenylendiamin von Griels, sndererseits
die gewodhnliche (Fil tig’s Meta-) Nitrobenzoésdure entstehen;
aufserdem mufste die Untersuchung der durch Reduction der
Nitrogruppe zundchst erhaltenen Diamidobenzoésfure, d. h.
ihre Idenlificirung mit # oder y-Diamidobenzoésaure (Griefls),
Aufschluls aber die Constitution dieser Séduren und ihrer Iso-
meren geben.

Der Versuch bestatigte meine Yoraussetzungen voll-
kommen,

Nitroparamidobenzoésiure wird beim Erwiirimen mit der
berechneten Menge Zinn (2 Theile) und Salzsdure leicht redu-
cirt. Gewdhnlich schon vor Beendigung der Reduction schied
sich eine schwer losliche Substanz (Zinndoppelselz?) aus,
welehe nach vollendeter Reaction durch Wasserzusalz und
Erwirmen wicder gelost wurde. -Dann wurde slark verdinnt,
mit Schwelelwasserstoff ausgefillt, das Filtrat unter lebhaflem
Kochen eingedampft. Das so erhaltene Chlorid bildete pris-
matische Nadeln von gewihnlich schwach réthlicher Farbe,
Die freie Saure wurde aus der concentrivten Lasung dessel-
ben durch eine concentrirle Lisung von essigsaurem Natron
gefillt und hierbei sogleich krystallinisch erhalten. Da die
Siure im Yerhalten mit der #-Diamidobenzoésiure von Griels
ibereinstimmt, so bezeichne ich sic im Folgenden als solche:

f- Dinmidodenzoésiure, CgHa{ NHy ) COyH, — Farblose oder
schwech rathiiche Blatichen, am G ¢ i 5] er’schen Thermometer
bei 241° unter Dunkelfirbung und beginnender Zerselzung
schmelzend. In heifsemn Wasser ziemlich reichlich, in hallem
wenig l6slich.

0,2037 Grm. gaben 0,4100 EKohiensfiure und 0,1089 Wasser.

Berechnet Gefunden
C 55,26 54,89
H 5,26 5,67,
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Bei der trockenen - Destillation spaltet sich die Siure in
Kohlensdure und-das unten beschriehene Phenylendiamin.

Salzsaure §-Diamedobenzoistiure, Coty(NH;)COH . HCI
-+ 1!y H;0. — Meist schwach rothlich gefirbte Nadeln.
Zur Analyse diemle ein direct durch Rednction der Nitro-
sdure erhaltenes Priparat.

1,1688 Grm. lufitrocken verloren heil 100 his 140° im Wasserstof-
strom 0,1400 Wasser.

Berechnet Gefunc.!en
HO 12,51 11,99,
0,8755 Grm. hel 140° getrocknet gaben direct gefillt 0,2878 Chlor-
silber.
Berechnet
{wasserfrei) Gefunden
al 18,88 ° 18,95.

Mit gebranntem Kalk destillirt giebt diese Verbiadung
ebenfalls das erwihnte Phenylendiamin.

Schwefela. §- Digmidobengoéaiure, [CoHg(NH; ), CO;HL, HyS0,.

— Scheidet sich anf Zusatz von Alkohol zur wisserigen Lo-

sung in glanzenden farbiosen Blatlchen aus. Wasserfrei.
1. 0,2288 Grm, gaben 0,35620 Eoblensilure und 0,1000 Wasser,
2. 0,2182 Grm. gaben 0,1993 schwefelsauren Baryt.

Berechnet Gefunden
c 41,79 41,9
o 4,48 4,85
8 7,96 & 14

Phenylendiamin aus §-Diamidobenzoésidure. — Sowohl
bei der trockenen Destillation der g#-Dismidobenzoésiure als
auch bei der Destillafion ihres salzsauren Sslzes mit Kalk er~
hili man eine Base von der Zusammensetzung und den Eigen-
schaften des von Griefls .entdeckien Phenylendiamins. Fir
die Destillation der freien Séurc empfiehlt sich der Zusziz von
Glaspulver ; es wurden so bis 85 pC. der berechneten Menge
an Phenylendiamin gewonnen. Dasselbe bildete nach nochmali-
ger Destillation eine fast farblose krystellinische Masse, welche
genau bei 93" schmolz. Durch Subiimation wurde es in selbst
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nach Monaten véllig farblosen glawzenden quadratischen, eben-
falls bei 99 schmelzenden Blitichen erhalten. Der Siedepunkd,
zu dessen Bestimmung nur etwa 4 Grm. zu Gebote standen,
lag an einem Geifsler’schen, bis 130° im Dampf befindlichen
Thermometer etwas iber 250° (Griefs giebt 252° an). Auch
die ibrigen Eigenschaften der Base, insbesondere ihr Yerhalien
gegen Plaiinchlorid und Eisenchlorid, waren die von Griefs
angegebenen. Die Analyse ergab mit der Formel CgH,(NH,),
stimmende Zahlen :
42004 Grm. gaben 00,4885 Kohlensitore und 0,1406 Wasser,

Berechaet Gefunden
¢ 66,67 66,48
H 7,41 7,79,

Da das’ Griefs’sche Phenylendigmin mit grofser Wahr-
scheinlichkeil die Amidogruppen in benachbarter Lage ent-
hilt, so schlage ich den Nawen Orthophenylendiamin (Ortho-
diamidobenzol)} far dasselbe vor.

Salzsaures Orthophenylendiamin, Cell,(NH;),.2 HCL —
Scheidet sich sus der concentrirten Losung in. prismatischen
Krystallen aus, welche zur Anaiyse mit Salzsdure gewaschen
und {angere Zeit dher Kalk gestellt wurden,

1,1094 Grm. verloren bei 100 biz 140? im Wasserstoffstrom nur
0,004. Das Salz ist also wasserfrei

0,1665 Grm, bei 140" getrocknet gahen direct gofills (,2646 Chlor-
silber.

Rerachnet Gefunden
€l 89,23 39,29,

Schuwefelsaures Orthophenylendiamin, CeHgN, . Ho80, 1
1Yy H;0. — Scheidet sich aus seiner warmen wasserigen Lo-
sung beim Erkalten in farblosen glinzenden rhombischen
Tafeln aus, welche bei 1000, sowie bei lingerem Sichen im
Exsiccator ikr Krystallwasser verlieren und triibe werden.
Die Analyse bestitigle die Formel von Griefs.

1. 0,4524 Grm. lufttrocken verloren hei 100° 0,0525 wnd gaben
00,4500 schwefelsauren Baryt.
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- & 08018 Grm. verlorsn in sechs Tagen iiher Bchwefelaliure 0,0006
= 11,80 pC.,, dsun bei 105 noch 0,0028, im Ganzen also
10,0934 = 11,65 pC. und gaben 0,8079 schwefelsawren Baryt.

Gefunden
Berechnet L, 2.
B 13,73 18,66 13,84
H,0 11,58 11,60 11,30 bag 11,65,

Es wurde schon erwiahnt, dafs sich das oben beschriebene
Phenylendiamin such gogen Bisenchiorid wie das von Griefs
entdeckte verhielt, d. h. mit demselben einen aus Feinen rothen
Nadein bestehendon Niederschlag gab. Aus verdimnten Lo~
sungen erhilt mew grifsere, schdn ruobinrothe Nadeln. Die-
selben sind das Chlorid einer Base, fir welche Griefls die
Zusamwmensetzung CgH,N, vermuthet; mir schien es wahr-
scheinlicher, dafs dieselbe ein Imid des Benzols von der For-
mel CeH,(NH), darstelle, die Analyse bestitigle indessen die
Formel von Griefs.

1. ©,2108 Grm, der ane der heilsen wiHaserigen Liésnng des Chiorids
durch Ammonisk gefillten, nsch dew Erkaelten saf dem
Filter gesammelton, susgewaschenen und fiber Schwefelshure
zuletet bei 100" getrockoeten Pase gaben 0,6240 Kohlen-
siure wnd 0,0925 Wasser. Im Schiffchen blieben 0,0085
==-1,66 pC. rithlich gefirhter Asche (Bisenoxyd), welche
bel der Berechnung (auch der folgenden Bestimmung) in
Abzug gebracht sind. *

2. 0,1395 Grm. gaben 29,2 COC. Stickatoff bei 10° und uod 772,2 MM.

Druck.
Berechnet ,_____G_?_iufi?f__,\
fite C,H N, 1. 2,
C 68,567 68,94
H 4£,76 4,96 -
N iﬁ?’_ —_ 25,94
100,00,

Auf die Analyse des Chlorids sowie eines salpetersauren
Silberdoppelsalzes gehe ich, um dem Entdecker der interes-
santen Base nicht vorzugreifen, hier nicht naher ein.
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3. Umwandlung der Nitroparamidobenzoésiure in Nitro-
Benzossiure.

Die directe Umwandlung der Nitroparamidobenzoésaure
in Nitrobenzoésiure durch Behandlung mit salpelrigsaurehal-
tigem Alkobol in der Wirme gelang mir nicht, trotzdem die
¥ersuche in jeder erdenkiichen Weise abgedndert wurden.
Es wurde in den meisten Fallen ein Oel oder eine halbflissige
Masse vom Geruch des Nitrobenzeésaureiithers erhalien, welche
sich zum grifsern oder geringern Theil in verdinntem Aw-
moniak loste, Der unldsliche Theil zeigte ebenfalls den
Geruch des Nitrobenzoédthers und wurde auch ecinmal durch
Umkrystallisiren aus Alkobol in glianzenden gelben Tafeln er-
haiten, welche das dnfsere Ansehen und den Schmelzpunkt
(40") des Metanitrobenzoésauredthers besafsen,

Aus der ammoniekalischen, mit Kohle méglichst entfarbten
Losung wurde durch Salzsiure eine Sdure gefillt, deren beim
Umkrystallisiren sehr wechselnder und zwischen 110 und 150°
schwankender Schmelzpunkt auf bedeutende Verunreinigungen
hinwies. Sie wurde von Zinn und Salzsiure nur zum klein-
sten Theile angegriffen (aus der zinnhaltigen Losung wurde
durch Fillen mit Schwefelwasserstoff u. s. w. nicht Amido-
benzoésdure, sondern eine geringe Menge Diamidobenzoésiure
erhallen, es war also keine Nitrobenzoésiure, sondern nur
unverdnderte Nitroamidobenzoéséure vorhanden gewesen).
Nach vielen vergeblichea Versuchen, die Sdure zu reinigen,
wurde endlich in ihrer Flichtigkeit mit Wasserdimpfen ein
Mittel hierzu gefunden. Das Destillat wurde unter Ammoniak-
rusatz concentrirt, dann durch Saizsdure gefillt und hierbei
eine Sdure in feinen farblosen Nadeln erhalten, die bei 150¢
schmolzen, sich frei von Stickstoff, dagegen chlorhallig er-
wiesen und bei der Analyse Zahlen gaben, die mit der Zu-
sammensetzung der Monoeklorbenzoésiure geniigend harmo-
niren. Die Verbrennung wurde ausgefiibrt, bevor der Chlor-
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gehalt erkannt war und gab daher nur ein anndherndes
Resuoltat :
1. 0,1900 Grm. {ibar Bohwefelshtre getrockpet gaben mit Kupfes-

oxyd ond vorgelegtem Hupfer verbrannt ,3861 Eohlensiure
und 0,0659 Wasser,

2. 00,2063 Grm. aps heifsern Wasser umkrystallisirt gaben mit Ealk
verbrannt 0,1848 Chlorgilber.

Berachnet M
fiir CgH,.Cl.COH 1. SR
C 53,67 52,55
H 3,19 3,74 —
cl 22,68 — 22,16

Eine befriedigende Erkiarung fur die unter den obwalten-
den Umstinden etwas rithselhafle Enisiechung der Monochlor-
benzodsiure bin ich zur Zeit nicht im Stande zu geben #).

*) Der Fall erinnert an die von mir beohachtete Bilduwrg von Trichlor-
benzogeure aus Chrysanissfure durch Erhiteen wit Balzatinre aunf
800%. Wailrend aber dort das Chlor der BalzsBure entstammt,
war ich hier tiber die Quelle des Chlors lange im Zweifel, Schliels-
lich habe jeh sje in dem Umstande gefunder, daf die angewandte
salpetrige B#urs (mit Hiilfe von arseniger Siure dargestelit) durch
Chlotcaleium gstrocknet worden war, (Gewbbnliches porizes Chlor-
calcium wird namfich von gasformiger salpetriger SHure stark an-
gogriffen ; es zerfielst unter Entwickelung ven Gasblischen und
in einer vorgelagten Silberlisung bewirken wenige Blasen dea iher
Chicrealcium gelviteten Gases einen dicken Niederschlag von Chler-
sither. Man Jdarf also zur Darstellang eines chlorfreien Gases nicht,
wia es in den Lahrhiichern vorgeschrichen wird, eine (gar mechrere
Fufs lange 1) Chlorezlciumréhre avwenden, Fiir das Condansations-
product der anus argeniger Skure und Salpetersfiure entwickelien
Diampfe bat, wia ich spiter bemerkte, schon Hasenbach ange-
geben (Journal fiir prakt. Chemie {2} &, 1), dals es durch Chlor-
caleiom ohiorbaltip werde. Daly dae Chlorcaleium wirklich die
Qualle des Chlorg ist, wird such durch meins im zweiten Theil
dieser Arbeit su beeprechenden, ebenfalls schon vor langerar Zeit
angegtellten Versuche sur Ueherfdhrong von Dindtranilin in Dipitro-
benzol bewiesen, welche bei Anwendung durch Chlercalium ge-
trockneter salpetriger Siure chiorbaltige Producte gaben.

In welcher Form man sich das Chlor in so getrockneter sal-
petriger Siiwre, ob etwa als NOCl oder NO,€1 und wie man sich
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Das gewiinschte Resultat wurde erhalten, als zuerst die
Diazoverbindung dargestellt und diese dann durch Kochen mit
Alikohol zerseizt wurde.

Nitroparadiazobenzotsdure, CgHg(NQ N, . COp.  Tragt
man Nitroparamidobenzoésiure in kalten, mit salpetriger Séure
nahezu gesatiigten absoluten Alkohol - ein, so verwandelt sie
sich bald, etwa im Laufe ecines Tages, in kleine hellgelbe
Blatichen von Nitrodiazobenzoésdure. Dieselben wurden mit
Alkohol ausgewaschen und an der Luft, zuletzt iiber Schwe-
felsdure getrocknet. Die Ausbeute war quantitativ. Die Siure
ist in kaltem Alkohol fast unloslich und explodirt beim Er-
hitzen sowie durch Schlag mit Heftigkeit. Mit viel Kupfer-

oxyd gemischt liefs sie sich jedoch verbrennen.

0,1917 Grm. gehen 36,7 CC. Sticketoff bei 21,25 und 754,5 MM.
Drock.
Berachnet Gefunden
N 21,76 21,50,

Pie Nitrodiazobenzoésiure wird beim Kochen mit Alkohal
leicht zersetzi. Zur Isolirung der entstandenen Nitrobenzoé-
sdure erwies es sich am zweckmafsigsien, dem Alkobol bis
auf einen kleinen Rest in gelinder Wirme zu verjagen und
den Rickstand mit Wasser auszukochen; .die beim Erkalten
des Filirals ansgeschiedene Nitrobenzoésiure wurde durch
mehrmaliges Umkrystallisiren aus heifsem Wasser unter An-
wendung reiner Knochenkohle gereinigl

Nitrobenzotsiture ous Nitranissdure. — Kleine, fast

wiederem hel letzterer Annahme die Einwirkung dieser Verbin-
dungen in unscrem Fall (in welchem das Chlor am Stelle der
Nitrogruppe getreten war, wis aug der Bildung von Metachlorben-
zogsliure folgt; vgl weiter unten) zu denken hat, mufe ich cinat-
weilen dahingestelit sein lagssen. Die wenigem iiber die Einwirkung
vou NOC1 resp. NOBr auf mgsnische Verbindungen vorliegenden
Angaben (L. de Koninek, Berichte der deutschen chemischen
Gesellschaft @, 12¢ und Bunge ebendaselbat 4, 289) geben
hieriiber keinen Aufachluls.
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farblose Nadeln, bei 440° schmelzendfam Geifsler’schen Th.;
Nitrohenzoésdure aus Benzoésiure schmolz nach f0maligem
Umkrystallisiren aus Wasser an demselben Thermometer bei
141%). Die Anmaiyse der bei 100° getrockneten Substanz

ergab:
0,2085 Grm. gaben (,3855 Kohjanslure und 0,0665 Wasser.
Berechnat
fir CgH,(NO,)CC,H Gefunden
c 50,30 60,45
H 3,00 3,55

Der Stickstoff wurde qualitativ nachgewiesen.

P2 die Saure nach ihrem Schmelzpunkt sach Orthonitro~
benzoésaurs *3 [Metanitrobenzoésiure, Beilstein o, Kuhi-
ber g ##)] sein konnte, 50 wurden zu ihrer Identificirung nech
folgende Versuche angesteilt,

1. Laslichkeitsbestimmung. — 10,147 Grm. einer bei 22%5
gesittigten wiisserigen Losong der Sisure hinterliefsen 0,0254
Rickstand. Hiernach lisen 100 Theile Wasser etwa 0,25 Theile
der Saure. Diefs stimmt mit den Augaben iber die Loslich-
keit der gewdhalichen Nitrobenzobsiure, wahrend sich vom
der isomeren (0,611 Theile in 100 Theilen Wesser lasen.

2. Barytsalz. — Dasselbe bildete glinzende flache Nadeln.
Die gesiltigie wasserige Lisung blieb auf Zusatz von Salpeter-
saure klar (Unterschied von Orthonitrobenzoésiure). Die
Analyse ergab ein mit der Formel-

[CeH(NOL)C]:Ba + 4 H0
iibereinstinmendes Resultat.

(,2186 Grm. lufttrocken verloren bei 160° ,08%0 und gaben 0,0797
kohlensauren Baryt.

Bereeknet Gefanden
Be 2582 25,36
H,( 13,81 18,27,

*) Hier und im Folgenden im Simne der Fittig'schen Nomenclatur.
¥#) Diese Annalen 108, 134,



der Ammoniohderivate des Benzols. 65

Die Formel des orthonitrobenzoéssuren Barywwns ist da-

gegen
[CsH{80,)CO;1.Ba + 8 H,0.

3. Adethylither. — Dargeslellt durch Einleiten von Salz-
saure in die alkoholische Lisung der Siure, Fallen mit Wasser,
Waschen mit verdinntems Ammoniak und Umkrysiallisien aus
Alkohol. Er bildete glinzende, bei 40° schmelzende Tafelchen
(Orthanitrobenzoéather schmilzt bei 30°, Metanitrobenzoéither
bei 41%).

4, Amid. — Das Amid der SHure, aus letzterer durch
Erwirmen mit PCl;, Yerjagen des POCly, Zersetzen des Rick-
slandes mit wisserigem Ammoniak, Auswaschen und Umkry-
stallisiren aus heifsem Wasser dargestellt, bildete lange feine
glanzende, bei 139 bis 140" schmelzende Nadeln (das Amid
der Orthosdure schmiizt bei 1679, das der Metassure bei 1419).

5. Amidodenzoésidure. — Aus der Nitrobenzodésiure durch
Reduction mit Zinn und Salzsdure dargestellt. Sie schmolz
bei 1720, Diefs ist der Schmelzpunkt der Metasmidobenzoé-
saure (nicht 165", wie man noch hie und da angegeben findet).
Die kochende wasserige Laosung, durch zugetropfte wisserige
Lasung von salpetriger Séure zerseizt und concentrirt, gab
an Aether eine Saure ab, welche durch Eisenchlorid nicht ge-
firbt wurde (Unterschied von Salicylsdure).

Durch vorstehend beschriebene Eigenschaften ist die aus
Nitranissiure erhaltene Nitrobenzoésdure hinreichend als ge-
wohnliche {Meta-) Nitrobenzotsiure charaklerisirt.

4. Schlulsfolgerungen.

Sieht man mit V, Meyer die 1,3 Stellung der Metaderi-
vate der Benzoésiure als erwiesen an, so folgt uus den in
den vorigen Abschnitten mitgetheilten Thatsachen unmittelbar,
dafs das Griefls’sche Phenylendiamin die 1,2 Steilung besitzl.
Vergegenwirtigt man sich ferner, dafs die aus Nitranisséure

Annpalen aer Chemie 173. Bd. 5
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erhaltene Diamidobenzoésiure mit der g-Diamidobenzoesaure
von Griels identisch ist, dafs diese, sowie die p-Sdure das
bei 99¢ schmelzende Phenylendiamin, die a-Diamidobhenzoésiure
dagegen das hei 140° schmelzende Phenylendiamin *) giebt,
50 kommt man anf Grund der Kekulé'schen Benzoliormel
zu folgenden Formeln fir die a-, §- und y-Diamidobenzoé-

saure :
NH,
- \iNHz / \Ma / \xg,
N N RN
co,H CO.H COH

Die entsprechenden Nitroamidobenzoésduren von Griels
sind dann:

wihrend der Nitroamidodracylsdure und der damit identischen
Sdure aus Nitranissiure die schon weiter oben muthmafslich
gegebene Formel zukommi.

Es existiren noch zwei andere isomere Diamidobenzoé-
sduren. Die eine, schon seit lingerer Zeit bekannt, entsteht
durch Reduction der gewdhnlichen Dinitrobenzoésiure, die
andere durch Reduction der aus Dinitrotoluol zu erhaltenden
Dinitrobenzoésdure. Beide geben bei trockener Destillation
mit Baryt nach Warster und Ambahl*#) das bei 63¢

¥} Diegent und nickt dem sus Dinitrohenzol durch Reduction entste-
stehenden kommt mach newveran Untersuchungen von C. W arster
(Berichte der deutscheén chemischen (Fesallschaft @, 1486 und
1642; ¥, 148 und 218) wnd mir {ehendaselbst ¥, 42 und 373)
die Para-Stellung an ; das Dinitrobenzol ist 1,5, wenn man dieselbo
Stellung der gewthnlichen Nitrobenzogsiure zuschreibt.

*%) Berichte der deutschen chemischen Gesellachaft @, 2135
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schinelzende (bisherige Para-) Phenylendiamin. Beriicksich-
tigt man noch, dafs die gewohnliche Dinitrobenzoésdure auch
durch weiteres Nitriren der gewdhnlichen Nitrobenzoésdure
entsteht #), so kommi men zu folgenden Formeln fir diese
vierte und finfte Diamidobenzoésiure {und zu entsprechenden
fir die Nitrosduren, aus denen sie entsiehen):

Diamidobenzo#siure aus Dinitrotoluol
Gewdhnliche Diamidobenzoésiure KH,

N \sE, N
o . NH,
COH GG, H

Von den nach der Theorie von Kekul ¢ méglichen lso-
meren fehlt alse nur noch eine (1, 2, 6; CO.H bei 1); alle
hierhergehdrigen, insbesondere auch die von Griefs beob-
achteten Thatsachen erkliren sich nach dieser Theorie aufs
Einfachste. Nichtsdestoweniger wiirde auch eine Betrachtung
dieses Gegenstandes von einem andern Standpunkte aus nur
erwiinscht sein; vielleicht darfen wir hoffen, dafs Griefls,
dewe wir die Kenntnifs eines grofsen Theils der betreffenden
Thatsachen verdanken, seine wie es scheint abweichenden
Ansichten (er vermuthet die Existenz von mindestens zwolf
isomeren Diamidebenzodsiuren) demnichst verdflentlicht.

IIL., Nitrefreie Verbindungen.

[ch werde im zweiten Theile der vorliegenden Arbeit zu
zeigen haben, dafs die hier besprochene Reaction, ndmlich die
Zerselzung der Aether nuitrirter Phenole durch Ammoniak,
bei gleicher Anzahi von Nitrogruppen im Moleciil schwieriger
erfolgt bei Abwesenheit der Carboxylgruppe, als bei gleich-
zeitiger Anwesenheit derselben, schwieriger also beispielsweise

*y Tiemann u. Judson, Berichte der d. chem. Gesellechaft
&, 224; Muretow, Zeitschrift fiir Chemie u. 8. w. I, 1870, 641,

5%
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bei Dinilranisol als bei Dinitranissiure. Es scheint hieraus
hervorzugehen, dals die Carboxylgruppe etwas zur Forderung
der Zersetzung beitrdgt, ond ich hielt es daher nicht fir fiber-
flissig, noch einige Yersuche mit Substanzen anzustelen, welche
nur die letztere und keine Nitrogruppen enthalten. Mir dien-
ten zu diesen Versuchen die drei isomeren Methoxvbenzoé-
siuren ; bei keiner derselben Liefs sich jedoch die Entstehung
der entsprechenden Amidobenzoésdure nachweisen, Daher
nur wenige Worte iber diese Yersuche.

Die Yersuche wurden theils mit wasserigem, theils mit
alkoholischem Ammoniak ausgefiihrt; als wisseriges wurde in
der Regel die kiofliche Ammoniakflfissigheit von 0,93 spec.
Gew. angewendet, da bei stirkerem die Rdhren (slarke Ver-
brennungsrohren) fast immer explodirten.

Y. Einwirkung von Admmoniek auf Anissiure.

Bei Temperaturen unter 200° wird Anissdure von wiisse-
rigem Ammoniak kauwn verdndert. Selbs! bei zehnstindigem
Erhitzen auf 250¢ wurde in der Regel die Hilfle der Siure
unverandert wieder erhallen. Der bei Untersuchung des Rih-
reninhalts cingeschlagene Gang war folgender: der Rohrenin-
balt wurde zur Yerjagung des Ammoniaks auf dem Wasser-
bade erwiérmt, dann mit Salzsdure angesiuert, wobei sich un-
verinderte Anissiure susschied ; das Filtrat wurde stark con-
centrirt, mil festem koblensaurem Natron alkalisch, dann mit
Essigsidure wieder sauer gemacht und nun einige Zeit der
Ruhe aberlassen. In den meisten Fillen schied sich hierbei
nichts aus, nur bei einem Versuch wurden kleine, aus mikro-
scopischen Nadeln bestehende Kérnehen erhalten, welche unter
Zusatz von Kohle in heifsem Wasser gelost aus der Lisung
nach zwei Tagen in weifsen, schief zugespitzten Nadeln an-
schossen. Sie schmaolzen bei ungefihe 1600, gabea sher mit
Kalium keine Reaction auf Stickstofl und waren trotz des nie-
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drigen Schmelzpunktes wahrscheinlich Paraozybenzoésiure, mit
welcher sie im Aenfsern iibereinstimmten.

Bel Anwendung von gesdttigten Ammoniak gelang es
nur einmal, den Versuch glicklich zu Ende zu fithren. Die
Temperatur war Tag iber 25(°, stieg aber zuletzt auf 285°.
Der Réhreninhalt hinterliels beim Verdampfen ein dunkles
Oel vom Geruch des Phenols. Es losle sich in Kalilauge
vollstindig wnd wurde aus der Losung nach dem Ansivern
mit Salzsdure (wobei sich einige Nadeln von Anissdure ab-
schieden) dureh Schiitteln mit Aether wieder erhalten. Proben
des Actherriickstandes gaben mit Eisenchlorid und mit Ammoniak
und Chlorkalk die charakleristischen Reaclionen. Der grilsere
Theil wurde it Ammoniak geldst, mit Kohlensdure tibersitligl,
dann mit Aether geschiitelt, von demselben getrennt, stark
conceniritt und angesduert, Bierbei schied sich etwas unver-
dnderte Anissfiure ab (Schmelzpunkt 176 bis 177%). — Die
mit Aecther erschiplte salzsaure Lisung, welche die etwa ge-
bildele FParamidobenzoésdure enthalten mufste, wurde zur
Trockne verdamplt, der grdfstentheils ans Chlorkalium beste-
hende Riickstand miv Alkohol ausgezogen (salzsaure Paramido-
benzodsiure ist in Alkohel loslich), der Auszug verdampft,
mit Wasser aufgenommen und mit essigsaurem Natron versetzt.
Es schied sich keine krystallinische Substanz ab, auch konnte
durch Aecther der Fiussigheit nichis Merkliches entzogen
werden.

Es war also keine Paramidobenzoésiure enistanden.

Eben so negativ war der Erfolg bei zehnstindigem Er-
hitzen it alkoholischem Ammoniak auf 200°. Die Réhre
war nach dem Erkallen wmit grofsen Krystallbléttern erfillt,
Nachdem ihr Inhalt mit YWasser heracsgespiilt und in gelinder
Wirme eingedampft war, blieb beim Uebergielsen mit ver-
diinntem Amuoniak ein anfangs fissiger, spéater erslarrender
und nun bei 150 bis 155° schmelzender, angenchm anisarlig
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riechender Riicksland von wabrscheinlich atherartiger Natur
guriick ; in der ammoniakalischen Loseng konme wur Anis-
siure nachgéwiesen werden (Schmelzpunkt 1770).

2. Einwirkung von dmmoniak auf Methoxybenzolsiure.

Wiisseriges Ammoniak liefs Methoxybenzoésiure bei zehn—
stindigem Erhitzen aul 250° zum grofsten Theil unverindert.
Die Untersuchung des Rohreninhalts geschah dpalich wie hei
der Anissiure. Ein Geruch nach Phenol wurde nicht wahr-
genommen. Aus der essigsauren Lisung schied sich nichis
aus, Aether enizog ihr jedoch eine nicht unerhebliche Menge
einer nach dem Umkrystallisiren aus sehr verdiinuter Salz-
siture bei 194° sechmelzenden krystallinischen, sifslich schmecken—
den Substanz (Oxybenzobsiure). In der salzséurehaltigen
Mutterlauge konnte keine Amidobenzodgiure aufgefunden
werden.

Bei zehnstindigem Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak
auf 2000 wurde analog der bei Anissiure gemachten Beob-
achtung ein in verdinnlem Ammeoniak unloslicher, wohl ather~
artiger Korper erhalten, welcher bei etwa 1200 schmolz und ahn-
lich wie Gaultheriadl roch, Inder smmoniakalischen Losung war
nur Methoxybenzoésiure (Schmelzpunkt 103%) anfzufinden.

3. Einwirkung von Ammoniak auf Methylralicylsdure.

Bei zehnsiindigem Erhitzen mit wisserigem Ammoniak
auf 200° wurde Methylsalicylsaure nicht angegriffen, sondern
die ganze Menge wicdergewonnen. Bei 250° trat Einwirkung
ein. Die Untersuchung des Rohreninhalts, @hnlich wie oben
ausgefiibrt, ergab nur Selicylsdure, durch den Schmelzpunkt
(153"} und die Eisenchloridreaction constatirt, und Phenol,
durch den Geruch und die Reaction mit Chlorkalk und Am-
moniak nachgewiesen; dagegen keine Anthranilsaure und such
keine unverdnderte Methylsalicylsiure.
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Die Einwirkung des alkoholischen Ammoniaks (wiederum
bei 200%) unterschied sich von der auf die isomeren Séaren
nur dadurch, dafs hier deutliche Mengen von Salicylsdure
Schmelzpunkt 153%) gehildel waren. Aufser derselben wurde
nur noch eine geringe Menge eines dtherartigen Products
erhalien. Anthraniisdure war nécAi¢ entstanden.

Die beabsichtigte Reaction, Ersetzung der Methoxylgruppe
durch den Complex NH;, war also in keinem Falle eingetreten,
vielmebr (ohne auf die bei den einzelnen Isomeren beoback-
teten Verschiedenheiten hier Gewicht legen zu wollen) die
entsprechende  Ozysdure, mitunter (nementlich bei hoherer
Temperatur) Phenol und bei Einwirkung von alkeholischem
Ammoniak aufserdem die Bildung étherartiger Korper beob-
achiet wiorden.

Kinigsberg i. P., Universititslaboratorium,
den 2. Mai 1874.

Untersuchungen iiber die Volumconstitution
fester Korper;

von Dr. H. Schrider.

(Eingelaufsn den 20. Mai 1874.)

1. Liostertsmus von NH; und NH,.

3. Topsee hal die Verbindung Ag,SeG, 4 4 NH;;
m = 427,0 dargestellt, und s = 2,854 gemessen, womit v =
149.6 ist. Das Silberseleniat fiir sich ist meines Wissens
nicht beobhachtet, Das Silberchromat = AgyCr0,, m = 332
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habe ich jedoch mit grofser Sorgfall bestimmti Es wuorde
dargestellt darch Fillen von neutralem Silbernitrat mit chrom-
saurer Kalilosung und Auskochen, bis das Wasser sich nicht
mehr firbie. Tiefbraunes feines Fulver von s = 5,583 bis
§ = 5463 i. M. 5 == 5523 Schroder und v = 60,1.
Die Messung geschah unter Benzol; die Lufiblasen wurden
durch anhaiiendes Bihren entfernt. Die von mir bestimmten
Dichtigkeiten beziehen sich stets auf Wasser von 4" und die
Wigangen sind aof den leeren Raum reducirt. (Pogg. Ann.
106, 226 bis 240). Auf andere Weise wurde die gleiche
Yerbindung unter meiner Aufsicht von Hrn. Rettig dargesiellt
durch Auskochen von zweifach-chromsaurem Silberoxyd mit
Wasser, bis nichis mehr geltst wurde, Das so dargestellte
Priparat hat hekanntlich ein snderes Ausschen, ist schin kry-
stallinisch, im durchscheinenden Lichie roth, im reflectirten
grin, unicht braun, wie die gefillte Substanz. Die Analyse
ergab Hrn. Rettig, dals beide Priparate die reine Verbin-
dung Ag,CrQ, waren. Ungeachtet ihres verschiedenen Aus-
sehens haben jedoch beide Pripavate vollig die gleiche Dich-
tigkeit. Das letztere gab mir 3 = 5,536 und v = 60,0, also
genau denselben Werth wie dag erstere,

4. In 2 hobe ich nachgewiesen, dafs alle bis jelzt beob-
achieten entsprechenden Seleniate und Chromate isoster sind.
Obwohl das Siiberselenial nicht hestimmt ist, kano hiernach
sein ¥olum doch als bekannt und als gleich dem Chromat er-
achtet werden. Das Silberseieniat Ag,SeQ, hat chne Zweifel
das Volum v = 60,0.

5. Nun ist

Ag,8eQ; + 4NH; = 150 Tepsce {in runder Zahl)
ab Apg,8e0, = 60 (vglL 4
blsibt Vol, 4 KH, = 50,

Ich habe zunfichst zu constatiren, dafs die Yolume der
Componenten, wie sich diefs bei allen gut bestimmien Ver-~
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bindungen herausstellt (vgl. 1), in einfachen Verhilinissen
stehen. Es ist Yol. Ag,Se(y, : Vol. ANH; =60 : 90 =2 : 3.

Ferner ergiebt sich fir NHy das Vol -?£—= 22.5.

Es ist diefs aber genau das Volum, mit welchem dag
Ammonium = NH, im Ammonitumsulfat und vielen anderen
Yerbindungen enthalten ist, wie ick schon im 6. Suppl.-Bd.
von Pogg. Ann. 8. 83 richtig erkannt und nachgewiesen habe,

In der dmmonick-verhindung des Seleniats haben daher
3 H das némliche Volum, welches 4 H im Ammonium des
Sulfats einnehmen.

Aehnliche das Condensationsgesetz bestitigende Bezie-
hungen treten aufserordentlich héufig auf.

I, Isosterismus wvon CrOy und CrO,.

6. I 6, Suppl.-Bd. vou Pogg. Ann. 8. 83 habe ich nach-
gewiesen, dafs das Kelium im Suolfat und Carbonat mit dem
Yolum 181 = Yolum Bleimetall = #/; Volum Kaliummetall
enthalten ist. Da das Chromat dem Sulfat isomorph ist, so
ist das Kalium auch im Chromat mwit dem Volum 18,1 ent-
halten. Nun ist das Volum des Kaliumchromals ein scharf
bestimmter Werih = 72,4 (vgl. 2). Man hat daher :

E,Cr0, — 72,4
ab Vol. K, = 2§22 X 18,1
bleibt VoL Cr0, = 36,2.

Ich constatire zunachst wieder das einfache Verhiltnils
der Componentenvolume: die Yolume von Ky und von CrQ,
sind vallig gleich.

7. Fir die freie Chromsdure = CrQg, m = {0, rhom-
bisch, ist beobachiet:

filr die reine krystallisirte s = 2,737 Ehlera; v — 36,5

. a m . s == 2,619 Schafarik;v=35,5}i'M"'=3E'“'

Die freie Chromsdure = CrQ; ist daker tsoster mit der
Complexion Cr() der rhombischen Chromate.
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IV, Tsosterismus von WO, und WO,

8. Die Wolframsdure = W0O;; m = 232 ist dimorph
beobachtet. Fir die quadratische gelbe, die hier micht in
Betracht kommt, hat Zettnow das Volum 32,1 bis 324,
Karsten v = 32,5 beobachtet, Fir dic rhombische grime,
mil dem Wolframmineral nach Nordenskidld von gleicher
Form, ist gemessen:

s = 6,302 bis 6,384 Nordenskidld; also v = 36,3
bis 36,5.

9. Fiir die quadratisch isomorphenr Wolframiate - Scheelit
und Wolframbleierz ist begbachtet:

a. Seheelit = wolframsaurer Kalli = CaW0,; m = 288:

Voo Catharinenburg ; =6071Chounbine; v = 474

Yoo Neudorf b. Harggercde s = 6,03 Rammeisberg, v = 47,8] |

Von Framont 8=2608 Carriere; v = 47,6 LMoy
Von Traversella a=602 Bernouwili; v =478] 248
Kitnatliche Krystalle s=8078Manrols; v = 47,4

Die Analyse ergab meistens die reine Verbindung. Das
Yolun des Scheelits ist daher sebr dbereinstimmend beebach-
tet und genau bekannt.

b.  Wolframbleiers = PhWO.; m = 455. Es ist nur
kalkhaltig beobachtet. Des Wolframbleierz von Zinnwald
ergab 1,34 pC. Kalk auf 4599 pC. Bleioxyd; es ist also
nahe CaWQ, -4 9 PbWO,, wofir m = 4383. Kerndt
bestimmte s == 8,103 bis 8,128, i. M. s = 8,115, womit
v = 540,1. Zieht man ein Yol CaW0, = 47,6 ab, so bleibt
fir 9 PbWO, das ¥ol. 4925 und fir PbWO, ergiebt sich
v = 54,7,

Scheelbleierz kiinstlich in quadratischen Pyramiden darge-
stellt hatte s = 8235 Manrofs: v = 552

1¢.  Fir die rhombische Chromsaure = CrQ; ist heob-
achtet v = 36,5 Ehlers.

Fir die rhombische Wolframsaure = W0, ist beobachtet
v = 36,5 Nordenskidld.
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Fir das monokline Rothbleierz = PhCrQ, ist beobachtet
v = 534 his 53 ((vgl. 2).

Fir das quadratische Wolframbeierz = PbWO, ist beob-
achtet v == 54 bis 55 (vgl. 4).

Es sind diefs bis jelat die einzigen cnlsprechenden Wolf-
ramverbindungen und Chromverbindungen, welche sich ver—
gleichen lassen.  Sie sind nicht isomorph, aber isoster; vine
Bezicsung, welche sich in Zukunft wahrscheinlich noch mehr-
fach herawsstelien wird.

11. Das isomorphe Paar: Scheclit und Wolframbleierz,
und das isomorphe Paar: Arragonit und Weifsbleierz sind
paralleloster, d. h, sic haben- gleiche Volumdifferenz, wie ich
schon a a. 0. in Pogg. Ann. 1859 lervorgelioben habe:

PLWU, = 53,7 P00, = 41,0 (a a O. 35,
CaW0, =— 476  CaCO; = 83,% {a a O. 34]
Ph—Ca =" %1 Pb—Ca 7,1

Es geht hiersus hervor, dals das Ble? und das Celedum
in den Wolframiaten mit den némlicken Constitutionsvolumen
enthalten sind, wie in den rhombhischen Carfonaten. Fiir
letzlere habe ich aber (a. 8, 0. 241 und 213) nachgewiesen,
dals si¢c das Bled mit seinem Metallvolum, und das Celeium
mit dem Volum 11,3 enthafien. Zieht man diese Veolume ab,
so ergiebt sich:

POWO, = 84,7 CaW0, == 47,6
Yol. Pb = 182 VYaol. Ca = 11,3
Yol. WO, = 36,5 Vol. W0, = 36,3

Es hat daher die Complexion WO, dieser Wolframiate das
ndmliche Yolum, wie die freie rhombische Wolframséure
= W0, (vgl. 8).

Es ist Voi, Ca : Vol. Pb = 11,3: 181 = 5 : B in diesen
Verbindungen und ¥ol. Pb: Vol. WO, = 1 : 2, womit das
etnfache Verhaltnils der Componentenvolume wieder klar za
Tage liegt.

Ucber das Yolum des Sawerstoffs in den erwihnten Ver-
bindungen kann ichmich erst an einer spateren Stelle aussprechen.
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Ueber das Cinchonin;
von Dr. H. Weidel.

{Der kaiserlichon Akudemic der Wissenschatften zu Wien vorgelegt in
der Bitzung vom 18, April 1874.)

(Eingelaufen den 11. Mai 1874.)

Aus meiner Untersuchung itber das Nicotin#) hatte sich
ergeben, dafs diese Base wit grofser Leichtigkeit in eine
krystallisirte Saure Gbergeht, wenn man sie mit rauchender
Salpetersjure andauernd kocht. Dabei bilden sich secundére
Producte in sehr untergeordneter Menge und keine Spur von
Oxalsdure.

Diese glatte Umwandlungsfihigkeit des Nicotins bei einer
s¢ energischen Operation, die viel eher eine liefgehende Zer-
setzung hitte erwarten lassen, erschien charakteristisch genug
um den Yersuch auth auf andere ghnliche Verbindungen aus-
zudehnen.

leh habe bald darauf das Chinolin derselben Reaction
unterworfen und schon die kleine mir zo Gebote stehende
Menge der Base reichte hin, um einen ganz analogen Yor-
gang zu constatiren,

Es entstand eine schon krystallisirte, leicht zu reinigende
Verbindung, iiber die ich, wenn ich mich in Besitz grifserer
Mengen Materials gesetzt haben werde, mir weiter zu berich-
ten vorbehalte.

Deser Versuch fithrte weiter dazu, die sauerstoffhalligen
Alkaloide in den Kreis der Uniersuchung zu ziehen und von
dem Chinolin liefernden Cinchonin, welches man sich leicht
rein und in grdofserer Menge verschaffen kann, durflen, so
schien es, zunichst analoge Resullate erwartet werden,

¥) Diess Annalen 16%&, 328.
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In der That wurden aus demselben bald mehrere bisher
noch richt beschriebene krystailisirte stickstoffhaltige Zer-
setzungsproducte erhalten, deren eines sogar durch Elimination
des Stickstoffs sich ganz leicht in eine stickstofffreie Sdure
iiberfiihren liefs.

Die hierauf beziigliche vorlaufige Mittheilung meines hoch-
verehrten Lehrers, Herrn Prof. Hlasiwetz %), sei hiermit
durch den ausfiihrlichen Bericht {iber die ganze Untersuchung
vervollstindigt, den ich ibersichtlicher zu machen glaube,
wenn ich gleich die hanpisichlichsten Resultate derselben vor-
ansschicke.

Aus dem Cinchonin entstebt zundchst durch die Oxydation
mit Salpetersiure vom spec. Gew, 1,4 eine Siure, die ich
Cinchoninsdure menne; sie hat die Formel CyH N.0, und
kann entstehen nach

CacHulN,0 -1 80 = CgoH, N,0, o 51,0
Cinchonin Cinchouinsiturs.

Die weitere Behandlung der Cinchoninsdure mit Salpeter-
saure zersetzt dieselbe in zwei Sduren, die als Cinchomeron-
séure **) und Chinolsdure bezeichnet sein mogen,

Die beiden Sduren hsben die Formeln C; HyN;O; (Cin-
chomeronsdure) und CyHyN30y (Chinolsiure). Bei der Bildung
der ersteren scheint die gebildete salpetrige Saure mit im
Spiele zu sein.

CooHi:Ng0y + NHO; 4 5NHO,
Ciunehoninsture
= C,HN,0p —+ CoHN,0, + 3H,0 + 4NO,
Cinchomeronsinre Chincleiitire.

Die Cinchomeronsiure ferner ist einer héheren Oxydation
zu Oxycinchomeronsdure CpHgNyOy fiihig.

*) Diese Annalen 167, 88,
**) Yon ,Cinchonin® und ,pepeg¥ (Thell).
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CuHsNiOc -+ 0': = CNHQNEOS
e e, e

Cinchomeron- Oxycinchemeron-
siure siore,

Aus diesen vier Siuren, welche man je nach der Con-
centration  der Salpetersiure und der Dauer der Einwirkung
in wechseinder Menge erhalt, besteht das Rohproduct von der
Behandlang des Cinchoning mit Salpetersaure. Es muls bier
sogleich bemerkt werden, dafs die nun zu beschreibenden
Erfahrungen das Resultat oft wiederholter und immer mit
grofsen-Mcngen voit Cinchorin angestellter ¥ersuche sind.

Jede Operation wurde mit wenigstens einem halben Kilo
gusgefihrt ; bei Anwendung kleinerer Mengen ist es kaum
maglich den Procefs in seinen einzelnen Phasen zu studiren,
weil die Menge der Zwischenproduele (Cinchoninsiure und
Cinchomeronsiure) oft verschwindend klein werden kann.

In einer gerdumigen, mit dem Halse nach aufwirts ge-
stellten Retorte wird fir je eine Operation ein halbes Kife
reines Cinchonin*) in der acht bis zchnfachen Menge reiner
Salpetersdure gelist und die Ldsung bis zum Sieden erhitzt,

Nach etwa ciner Stunde Siedens stellt sich dann eine sehr
stirmische Reaction ein. Die Flissigkeit wird dunkel orange-
geld und unter heftigem Schiumen entwickeln sich massenhaft

*) Dasselbe ergab mir nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei
der Analyse :

1. 0,2285 Grm, Substanz gaben 0,6535 Koblensdore und
(0,1600 Wasger.

II, 0,2240 @Grm. Substanz gaben 19,5 CC. Stickstof hei
762,2 MM. und 21° C.

In 100 Theilen :

Gefunden CyH, N0
c 78,03 77,92
H 1,51 7,79

N 9,77 9,09,
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braune Dampfe, die man in einen gulzichenden Schornstein
ghleiten mufs. Beim Beginne dieser Reaction entfernt man
das Feuer und erlitzi erst dana weiter, wenn sie sich ihrem
Ende naht. — Von nun an unterhilt man unter éfterer Erneue-
rung der Sédure das Koehen so lange, bis eine herausgenommene,
mit Wasser verdinnte Probe auf Zusalz von Ammoniak einen
Niederschlag liefert, der sich im Ueberschussc des Reagens wie-
der auflost.

Hierzu wird man ein 70 bis 80stindiges Kochen bediirfen.

Nunmehr destillirt man den Ueberflufs der Salpetersiure
ab, gielst die Flissigkeit in eine Schale aus und dampft auf
dem Wasserbade bis zur Consistenz eines zihen Syrups ein.

Wenn die dunkel feuerroth gefirbte Masse dicklich zu
werden beginnt, mufs sie andauernd gerithrt werden ; es ent-
weichen dann noeh unter Schiumen grofse Mengen brauner
Dample. — Nach dem Auskihlen besitzi sie eine terpentin-
ariige Consistenz.

In diesem Zustande wird sie zuerst mit kleinen Mengen
Wasser bis zum dilnnen Syrup angerahrt und dann in eine
grofse, in einem hohen Cylinder befindliche Wassermenge
eingetragen,

Ich fand zweckmifsig, auf die angegebene Menge Cinchonin
etwa 4 bis 5 Liter Wasser zu nchmen.

Man hat nun eine gelbe Losang, in welcher eben so ge-
farbte Flocken suspendirt sind.

Nach vierundzwanzigstindigem Stehen trennt man die
klar gewordene Flissigkeit (A} ven dem nunmelr kornigen,
chremgelben, ziewlich betraclhitliichen Bodensatz (B) durch ein
Filter und ' wiischt den letzteren so lange, bis das Wasser fast
farblos ablauft. Die vereiniglen Flussigheilen (A and die
Waschwasser) werden mit Aether einige Male ausgeschittielt.
Die #therische Ldsung hinterlifst beim Abdunsten eine un-
deuilich krystallinische, schwach gefarble Masse (C), die haupt-
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sachlich aus der oben erwihnten Chinolsiure und einem gelben
nitrirten Harz besteht.

Ttie mit Aecther ausgezogene wiisserige Flissigheit stellt
man in geraumigen Schalen hin und tberlafst sie lingere Zeit
sich selbst. — Es beginnt dann nach ungefihr 6 bis 8 Tagen eine
Krystallisation (1) diinner, die Wande Gberziehender Krusten, die
sich nicht so leichi einstellte, wenn man die Fliissigkeit abgedampft
hitte. Man befordert diese Krystallisation durch éfteres Rithren
und trennt sie, wenn si¢ sich nach einigen Tagen nicht mefr
verniehrt, von der Flissigkeit, die nun aul ein kleines Volum
eingedampft werden kann.

Nach weiterem wmehrtdgigem Stehen findet man wieder
eine Krystallisation (E) feiner Nadeln, die die Fhissigkeit breiig
erfilten, welche man auf einer Fillrirpumpe absaugt. (Sie
hesteht aus ziewlich reiner Cinchoninsdure.) Die nunmehr
schon dicken gelbrothen Muiterlaugen (F) krystallisiren nicht
mehr. Von ihrer ferneren Behandlung ist weiler unten die
Rede.

Ich habe dieselbe Behandlungsweise des Cinehonins aueh
mehrmals mit rother ranchender Salpetersiure ausgefiihrt,
und der Erfoig war nur insofern verschieden, als die Krystal-
lisation E fast ganz ausblich, dagegen B und D wesentlich

vermehrt waren.

Trennung und Reinigung der Hokproducte.

Die mit B und C bezeichneten Rohproducte bestehen der
Hauptsache nach aus ein und derselben Verbindung (Chinol-
sdure) und kdnnen vereint der Reinigung unterworfen werden.

Das beste Losungsmittel far dieselbe ist concentrirte heilse
Salzsaure. Man erhdlt eine klare feverrothe Ldsung, die von
etwas ausgeschiedcnem Harze leicht abgegossen werden kenn. —
Léfst man diesetbe in einer Schale erkalten, so erfillt sie sich,
vorausgesetzt, dafs man einen Ueberschufs von Salzsiure ver-
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mieden hatte, bald mil einer verworrenen, nur mehr schwach
rothlich gefirbten Krystallisation kleiner Nadeln.

Dieselbe bestebt aus einer Verbindung der Chinolséure
mit Salzsiure, welche nur in concentrirter Salzsdure besténdig
ist und die durch viel Wasser vollstindig zersetzt wird.

Man sangl zundchst mit der Pumpe die sauren Laugen
ab und enifernt die lelzte Menge derseiben auf pordsen Thon-
platten.  Hierauf lost man die Krystalle neuerdings in etwas
verdinnter siedender Salzsiure, fiigt Thierkohle hinzu und
lifst damit eine geraume Zeit sieden. Die nun sehr saure
Flissigkeit mufs man durch mehrere kieine Filter rasch filtri-
ren, un das Reifsen des Papiers zu vermeiden.

Das Filirat verdinnt man sofort mit grofsen Mengen
kalten Wassers und erhiilt so eine sich rasch zu Boden setzende
Ausscheidung farbloser, sehr kleiner Nédelchen von reiner
Chinolsiure.

Die von derselben abgegossene Flissigkeit liefert beim
Eindampfen auf ein kleines ¥olum noch eine gewisse Menge
hiibscher demantglanzender prismaiischer Kryslalle von salz-
saurer Chinolsiure.

Die sehr salzsauren Mutterlaugen von der Krystallisation
des Rohproducts enthalten gleichfalls noch einen Theil dieser
Verbindung, der durch Abdampfen gewonnen und wie ohen
angegeben weiter gereinigt werden kann. Die letzien Laugen
auch dieser Krystallisation sind meistens durch harzige Neben-
bestandtheile so sehr verunreinigt, dafs es kaum lohnt, sie zn
gute zu machen.

Die mit D bezeichnete Rohkrysiallisation ist ein viel
complicirteres Gemisch, dessen Trennung bedeutend umstand-
licher ist.

Es enthiilt Oxycinchomerongiure, Cinchoninsédure und etwas
Cinchomeronsdure. Chinolsdure ist darin nicht vorhanden.

Annalen der Chemie 173. Bd. 6
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Folgendes ist das beste Verfahren diese Verbindungen
von einander zu scheiden. Man erhitzt ‘das dmm Schlamm
zértichene Gemisch in einem Kolben mit Wasser ‘zum Sieden
md fiigt so lange tropfenweise Selpelersure hinza, his es
klar gelost ist. Dann lifst man mit einem Zusstze von Thier-
kokle langere Zeit kochen uvnd fltrirt.

Durch diese Behandlungsweise ist das Krystallgemisch
von einem . firbenden harzigen Bestandtheile befreit worden,
der sonst die weitere Trenmung sehr stért. — Zu dieser Tren-
nang benutzt man das verschiedene Lostiohkeitsverhiltnifs der
Kalkgalze der einzelnen Siuren. '

Man tragt in eine sehr verddonte wisserige siedende
Lasung des nach voriger Behandlung wieder auskrystallisirten
Siuregemisches so lange anfgeschlimmten kehlemsauren Kalk
gin; als davon noch unter Aufbrausen zersetzt wird. - Die
Flissigkeit, die eine schwach saure Reaclion behilt, wird von
dem Krystallschtamm abfiltrict. — Beim Auskiihlen derselben
gcheidet sich eine kriimliche Krystatlisation von oxycinchome-
ronsaurem Kaik ans; ein anderer Theil dieses schwer loslichen
Salzes befindet sich bei dem idberschiissigen kohtensaurem
Kalk auf dem Filter. ' '

Man vereinigt das ausgeschiedene Salz mit dem Filter-
rickstande nnd lost es in einer angemessenen Quantitit-warmer
verdiinnter Sglzsivre. Ans der filtrirten etwas eingedampften
Lésung krystallisirt nun bald die Oxycinchomeronsiure in
durchsichtigen Tafeln, wihrend das Chlorcalciom in der Mutter—
lauge bleibt. — Durch Eindampfen dieser Laugen bis zum Fort-
gehen der Salzséure erhalt man noch einen Theil der Saure,
die nun ans Wasser nmkrystailisirt wird.

Des Filtrat von dem schwerldslichen oxyeinchomeron-
sauren Kalk wird bis zum Erscheinen einer Salzhaut einge-
dempft und ohne das véllige Auskrystallisiven des Kalksalzes
abzowarten, wieder mit Salzsiure verselzt. Nach kurzem
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Stehen scheidet sich die Cinchomerongdure in der Form eines.
Krystallmehls aus. .

Diese Saure ist die. schwerldslichste unter den bei der
Oxydation des Cinchonins aufirelenden Zersetzungsproducten.

Zur weileren Reinigung wird sie aus Wasser umbrystal-
lisirt, demn eiwas Salpetersiure sugesetzt war, und wean ndthig
diese Lésung mit Thierkohle entférbt.. Sie erscheint dann
schon wihrend des Ausk&hlens der fillrirten Flissigheit, @nd
gebraucht man die Yorsicht, sie von der noch lanen Lauge
ghaufiltriren, so behilt man in diesem Filtrat sicher die noch
allenfalls vorhanden geweseren Spuren von Cinchoninsiure.

Diese letztere Séure befindet sich der Hauptmenge nach
in den vor der Krysiallisalion der vorigen abgegossenen salz-
sauren Laugen,

Wenn man diese bis zur Entfernung des grofsten Theils
der Salzséure eindampfl und hieraul wieder mit Wasser versetzt,
so scheidet sich die Cinchoninsdure in feinen Nadeln, Prismen
und Blittchen aus, die noch durchsetzt sind von kleinen Mengen
Cinchomeronsiure.

Burch blofses Umkrystallisiren aus sicdendem Wasser kann
sie von den letzien Mengen derselben nicht geirennt werden.
Thre volistindige Reimigung gelingt nur dadurch, dafs man
sie in ein Kupfersaiz iberfiihrt, welches fiir sie charakieristisch
ist und in welches sie mit besonderer Leichtigkeit eingeht,
Zn diesem Ende setzi man zu der heifsen wasserigen Losung
der gemischten Krystalle essigsaures Kupferoxyd so lange, als
noeh gin licht himmelblaver Niederschlag entsteht, von dem
man moglichst rasch abfilirirt. Er ist das Kupfersalz der noeh
vorhanden gewesenen Cinchomeronsiure.

Zu der davon getrennten blangrinen Losung fiigt man
nun noch etwas mehr essigsaures Kupferoxyd und erwidrmt;
dadurch fallen wun aus der TFlissigkeil reichlich prdchlig
dunkelazur- oder veilchenbiaue, glinzende, kleine prismatische

6*
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Tafelchen. heraus, welche das Kupfersalz der Cinchoninsaure
darstellen. Mit Schwefelwassersioff unter heifsem Wasser
zersetzt, erhilt man die Saure rein, welche aus dem vom
Schwefelkupfer getrennten, etwas eingeengten Filtrat in feinen
cafleinartigen Nadeln erscheint.

Die Krystalliszlion E besteht, wie schon chen bemerkt
aus . ziemlich reiner- Cinchoninsaure, die nur durch Auflisen
in Wasser und Bebandeih mit elwas Thiorkohle weiter zu
reinigen ist. '

Mit'F wurde oben- die letzte Matterlavge wller dieser kry-
stallisitten Producte bezeichnet. Bie epthalt neben viel Cin-
chomeronsiure etwas Cinchoninsiure. Die Trennung von
einem verunreinigenden gelben Harze wurde so ausgef@ibri,
dafs die mit Wasser angerihrle Masse mit Ammoniak gensu
neutralisirt, vom ausgeschiedenen Harze abfiltrirt und das Fii-
trat mit salpetersaurem Silberoxyd gefillt wurde. — Die noch
etwas gelbliche Fillung wurde mil Wasser put gewaschen
und hierauf mit Yermeidung eines Ueberschusses mit verdinnter
heifser Salzsiure zersetzi.

Das von Chlorsilber getrennte Filtrat giebt beim Eindam-
pfen eine nunmehr nor noch schwach gefiirhie pgemischte
Kyystallisation von Cinchomeronsdure und Cinchoninsdure. —
Der grofste Theil der schwerldslichen Cinchomeronsiure bleibt
als sandiger Krystsllschlamm zurick, wenn man das Gemisch
der beiden Verbindungen mit nicht altzu viel Wasser auskocht.

Von dem in Lisung gegangenen Theil dieser tremnt man
die Cinchoninsiiure nach dem soeben beschriebenen Verfahren
mittelst der Kolkealze.-

Cenchoninsdure.

Fir ‘diese Saure ist es charakieristisch, dafs sie ebenso
wohl wasserfrei als auch mit Krystallwasser krystallisiren kann
umd dem zufolge verschiedene dufsere Eipenschaflen zeigt.
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Mit vier Molecilen Krystallwasser erhallt man sie in dey
Regel, wenn man die mit E bezeichnele Krystallisation nur in
siedendem Wasser aufldst, olne diese Losung lange zu kochen.
Sie schiefst dann beim Auskihlen in demantglinzenden pris—
matischen, meisl sehr wohl ausgebildeten Krysiallen- an, die
Herr Prof. Dilscheiner zu messen die Gite hatte.

Krysta:llsystem : schiefprismatisch
a:b:c = 35085 :1:054122, ac = 821"
Begbachtete Fléehen : 010, 110, 011,

Beobachtet  Berechnet

010 . 110 = 74%0° ¥ —

010, 011 = 62 3 * =

011.110 = 7616 * -—

011 . 110 = 8% 40 aeo3e
100110 = 30 10 3010
110 . 110 = 149 46 149 6O
011,011 = — 124 &
011.011 = 5553 55 54
010.011 = 117 58 117 567

Die Krystalle, welche an der Luft verwittern, sind in
Weingeist dufserst schwer loslich, in Aether ganz unldslich.
Unter Wasser erhitzt werden sie milchweils und lésen sich
erst bei sehr langem Koehen allmilig auf. Ein auch nur ge=-
ringer Zusatz von Salpetersaure oder Salzsdure befordert die
Lostichkeit der Cinchoninsiure.

lhre wisserige Losung wird durch Bleizucker nicht, wohl
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aber dureh Blejessig gefallt; der entstandene Nicdersohleg ist
jedveh sowoh! im Ueberschusse des’Fétlungsmittels, als auch
in viel Wasser lslich. Ehr Geschmack ist ansgesprochen sauer.
Die Analysen der bei 120° gewockneten Siure gaben :
I 3058 Grm. Substane gsben 0,7858 Hoklensfiure wnd 90,1311

Wasaer.
II. 0,3006 Grm. Bubstanz gaben 0,7648 Kohlepsfinre und ;1104
Wasser,
I, 0,8565 Grm. Bubstanz gaben 25,7 CC. Btickatoff bei 742 MM.
und 16,10 ¢,
IV. 0,5248 Grm. Substans gaben 23,13 CC. Bticksioff hai 746 MM,
und 17,2% C,
In 100 Theiten -
I. IL. . v
C 59,51 59,39 - —
H 4,03 4,08 - —
"N — — 8,20 8,10
Dié¢ Formel CyH,N;0, verlangt in 100 Theilen :
. Gefunden
Berechnat im Mittel
& 69,86 69,45
i 4,04 4,05
N 8,08 8,15

Die Krystallwasserbestimmungen der luftirockenen Saure
gaben :

I 0,3754 Grm. Substang verloren bei 120° getrocknet 0,066 Wasser,

IL 08582 Grm. Bubstapz verloren bei 120° getrocknet 0,0613

Wasser.
In 100 Theilen ;
L IL. C,oli N,0, + 4 H,0
H 17,68 17,38 17,92

Aus der durch anhaltendes Sieden erzeuglen wisserigen
Lisung bilden sich schen wahrend des Auskiihlens andere
feine fadenfirmige caffeinartige Krystalle der wasserfreien Cin-
choninsdure,

Die Verbrennung der lufitrockenen Saure gab folgende
Resultate



Weidel, iiber das Cinckonin, 87

I. 0,2067 Grm. Bubstapz gsben 0,7620 Kohlensinre und 0,1087

Vv asser.
IL 0,3466 Grm. Bubstanz gaben 24,8 OC. Stickstoff bei 744 MM.
und 21° C,
In 100 Theilen -
1. II. CyH, N, O,
C 69,21 —_ 69,36
H 4,11 — 4,04
N — 7,08 8,08.

Die krystallwasserfreie Cinchoninsdure ist in Wasser
sehr viel leichter lgslich als die vorige und dberlifst man
eine solche verdinnte Losung der freiwiligen Verdunstang,
s0 erbalt man wieder eine Siure mit vier Molecilen Krystall-
wasser, von demselben Krystallsystem, aber von tafelartiger
Aushildung.

Die Analyse dieser bei 120° getrockneten Siure gab :

0,2864 Grm. Sxbetanz gaben 0,7290 Kohlens'ﬁure und 0,1049 Wesser,

[n 100 Theilen :

C 69,42
H 4,07
Die Wasserbestimmung gab :
0,7022 Grm. Substanz verloren hei 1209 0,1124 Wasser.

In 100 Theilen :

Gefunden Berechnet
H,0 17,48 17,22,

Die Cinchoninsdure ist eine ziemlich siarke Séure, sie zer-
setzt kohlenssure Salze mit grofser Leichtigkeit.

Calctumsalz. — Man erhilt dassélbe ebensowohl durch
Absilligung einer Siurelosung mit kohlensaurem Kalk, als da-
durch, dafs man eine mit Ammoniak genan neuiralisirie Losung
der Sdure mil einer conceniririen Chlorcalciumlisung mische
und hinstellt. Bei der Schwerléslichkeit dieses Salzes ist der
letztere Weg vorzuziehen. Es schiefst dann nach kurzer Zeit
in losen hiibschen glanzenden prismatischen Krystallen an, die
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einmal gebildet m kaltem Wasser so gut wie orbslich, in
heifsem aufserst schwer loslich sind.
Die Anglysen weisen einen Ersalz von H; durch Ca aus.
I. 0,3085 Grm. Substanz gaben 0,7052 Kohlansiwra und 0,0905
Wasser.
iI. (],41:57 Grm. Snhatanz gaben 0,1462 schwefelsauren Ealk,
HL §,5092 Grm. Bubstanz gaben 0,1757 achwefeleauren Ealk.
IV. 0,4354 Grio. Substanz gaben 28,2 CC. Stickstoff bei 746,2 MM,

und 16,8° C.
In 100 Theilen :
L II. . IV.
C 62,54 - - —
H 2,26 - - —
Ca — 10,34 10,15 -
N — — — 7,56.
Die Formel CyoH,,CalN;0; verlangt :
Berechnet Gefunden
C 62,50 63,34
H 512 3,268
N 7,29 7,36
Ca 10,41 10,42,

Das Kalksalz krystallisirt mit 1%/, Mol. Wasser, wie die
Bestimmungen zeigen : '

10,6349 Grm. verloren beim Trocknen bel 120° 0,0558 Wasser.

IO. 0,7678 Gem. verloren beim Trocknen bei 120° 0,0508 Wasser,

In 100 Theilen :

L . CooH,;;C1W, 04 + 1%, H0
H0 668 6,62 6,56.

Kupfersalz. — Dieses schine, fir die Cinchoninsdure he-
sonders charakteristische Salz bildet sich aus einer mit essig-
saurem Hupferoxyd versetzlen wisserigen Lisung der Saure
vornehmlich beim gelinden Erwérmen,

Es scheidet sich dann in dunkel veilchenblauen Krystall-
blittchen aus, die unter demy Mikroscop rhombische Formen
zeigen und hiufig rosetlenformig verwachsen sind..
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Sie sind in kaltem und heifsem Wasser gleich schwer
laslich.

Die Verbindung ist krystallwasserfrei und gab bei der
Analyse :

L 0,379% Grm. Bubstanz gaben 0,0714 Kupferoxyd.

IO. 0,5114 Grm. Bobstanz gaben 0,0984 Kupferoxyd.

In 100 Theilen :

1 IL CyoH 5 CulN,0,
Cu 15,04 15,36 15,56.

Silbersals, — Weifser, undeutlich krystallinischer, ziemlich
lichtbestindiger Niederschlag, welcher in einer mit Ammoniak
genau neutralisirten Losung der Cinchoninséiure mit Silbersal-
peter entsteht. Es ist schwerldslich im Wasser und Iifst sich
gut auswaschen.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz gab :

I 0.4654 Grm. Bubstane gaben 0,1806 Silber.

II. 0,504 Grm. Schstanz gaben 0,1935 Silber.

IOL (,4135 Grm. Bubstang gaben 0,6422 Kohlensiiure und 0,0820

‘Waaser.
in 100 Theilen :
L 1L 1. CyoH oA N0,
C — - 43,46 42,85
B — — 2,81 2,14
Ag 38,80 88,76 - 38,57,

Kaliumsalz. — Durch vorsichtiges genaues Sattigen der
Saure mil Aetzkaliloseng und Eindampfen der Flissighkeit er-
hilt man blumenkohlartige Krystallvegetalionen dieses Salzes.

" Es enthalt Krystallwasser, weiches sich bei 120 vollstandig
verflichtigh.

Die Kaliumbestimmungen ergaben :

I. 0,4634 Grm. Bubsianz gaben 0,1942 schwefelsauros Kali,

IL (,3987 Grm. ¥ubetanz gaben 0,1659 schwefelsaures Kali.

In 100 Theilen :

1. IL CooH K, N0,
X 18,81 18,68 18,52.



99 Waidel, iiber das Cinchonin.

Das Resultat der Wasserbestimmung war :
1,0890 Grm. Substanz verloren bei 120° 0,0508 Waager,
In 160 Theilen :

CaoHyy K N0, - H,0
H,0 4,64 4,09,

Platindoppelverbindung der - Oinchoninsdure. — Diese
Verbindung ist nichst der mit Kupfer am meisten charakteristisch
fir die Cinchoninsiure. Sie entstcht mit* grofster Leichtigheit
beim Vermischen der salzsaurén Losung der Cindhoninjséure
it Platinchiorid und bildet sehr hitbsche, ziemlich lange orenge-
gelbe Nadeln, die sehr schwer it Wasser laslich sind. ‘

Die Verbindung ist -krystzillwa"sserfrei und gab folgende
Daten bei der Analyse:

I. 90,4580 Grm. Sobstanz gaben (,1185 Platin.

IO. 04124 Grm, Substanz gaben 0,4708 Chlorsilber.

In 100 Theilen :

L . C,oHy, N, 0, ++ 2HCI 4 PiCi,
Pt 95,82 — 26,09
cl — 28,24 26,08,

Erhitzt man die Cinchominssiure fiir sich, so schmilzt sie,
braunt sich dann, wihrend ein kleiner Theil sublimirl, der
g'rﬁfse‘rer aber unter Enlwickelung eines stechenden prenz-
lichen Geruches zersetzt wird, Am Platinblech erhiizt. ver-
brennt sie mit leuchtender Flamme und hinterlifst eine glan-
r;ende, leicht verbrenaliche Kable.

E\fhitzl rean. das Kalksalz, so bilden sich flichtige Pro-
éucté, die den Geruch der Chinolinbasen besitzen.

Fiir shre spater zu besprechende Constitution am wich-
tigsten ist, dals sie mit Salpetersiure weiter behandelt (am
besteﬁ durch Erhifzeql in zugeschmolzenen Rohren auf 120
bis 140%) gerade auf in Chinolsiure und Cinchomeronsgure
zerfallt. _

Dabei bildet sich weder Kohlensaure, noch Oxalsiure.
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Die Trennung der erhaltenen Séuren geschah so, dafs der
Rohreninhalt nach dem Verjagen der berflissigen Sdure mit
Wasser verdinnt wurde, wobei ein Theil der Chinolséure
herausfiel, wahrend sich der Rest mit Aether ausschiitteln liefs.

Die schon fast reine Siure brauchte nur noch aus ver-
diinnter Salzsiure umkrystallisirs zu werden.

Sie ergab bei der Analyse die folgenden Zghlen :
L[ 0,2602 Grm. Buobstanz gaben 0,6010 Xohlenshure und 0,0712

Whagaser.
IT. 10,2844 Grm. Substanz gaben 84,4 CC. Btickatff bei 742,8 MM,
und 16,3* C.
In 100 Theilen :
‘L bid CH N0,
c 52,31 — 52,42
H 5,01 - 2,91
K — 18,72 13,59,

Aus der von der Chinolsdure geirennten Flhissigheit wurde
die Cinchomeronsiure mittelst des Kalksaizes dargeslellt, durch
welche Behandlung zugleich eine Trennung von etwa unzer-
selzt geblichener Cinchoninsiure ermdglicht war.

Die aus dem Kalksalz abgeschiedene Siure ergab :

(L3106 Grm. Subatanz gahen 0,6695 Kohienshure und. 0,0867 Wasser.

In 100 Theilen :

Cy HyN, 0y
C 50,0t 49,90
H 3,10 3,04,

Chinolséure.

Die reine Chinolsiure bildet leichte wollige, dem schwefel-
sauren Chinin idhnliche, glinzlose Krystalichen die meist einen
Stich ins Gelbliche haben, Sie schweckt schwach sanerlich,
hintennach bitter. Sie 16st sich dufserst schwer in Alkohol
und in Aether nur dann, wenn dieser mit einer sauren Lisung
derselben geschittelt wird. Aueh in Wasser ist sic fast
unldslich und kann nur dorch Zusatz einer Mineralsdure oder
Essigsdure in Liosung gebracht werden.
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Aus concentrirten Losungen dieser Art wird durch einen
grofsen Wasserzusatz die Siure wieder abgeschieden..

Die Chinolsdure kann durch eine sie auszeichnende Farben—
reaction leicht erkannt werden.

Bringt man ecinige Staubchen derselben auf einem Uhr-
glase mit einem Tropfen Aetzkali eder Ammeniak zusemmern,
s0 entsieht eine lebhaft carminrothe Lisung. Die Farbe ist
indefs wenig bestindig, sie verblafst und verschwindet endlich
ganz. Auch Wasserzusatz bringt sie zum Verschwinden und
mit verdiinnten alkalischen Flﬁsﬁigkeiten entsteben Gberhaupt
nur lichtrosenrothe Férbungen.

Die Chinolsiture krystailisirt obne Wasser und ist nach
der Formel CyH;N:;0, zusammengeseizt. '

Die Anzlysen der bei 100° getrockneten Siure gaben :
1. 0,3835 Grm. Bubsiang gahom 0,7354 Eohlenshure ond 0,1085

Wasaer,
. 0,3272 Grm. Substanz gaben 0,6276 Kohleasfura ond (,0389
Wasaar.
I 90,2945 Grm. Substanz gaben 09,5656 Kohlenghure ond 06,0775
Wasger.
Iv. 0,3077 Grm. Substanz gabien 47,2 CC. Beickstoff bei 746,7 MM.
und 17,5° C. . )
V. 0,2900 Grm. Substanz gaben 34,2 CU. Stickstoff bei 747,8 MM.
und 189 C.
In 100 Theilen :
L IL 1IL, IV, Y.
¢ 52,30 52,31 52,38 - —
H 3,00 3,02 2,92 —_ -
N — - - 15,49 13,40

Die Formel CoHgN;0, verlangt :

Gefundan

Berechnet, im Mittel
Cc 52,42 52,33
H 2,01 2,98

N 13,59 18,44
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Die Salze der Chinolsiure sind schwierig in einem fiir
die Analyse brauchbaren Zustande zu erhalten ; weder krystal-
lysiren sie gut, noch lassen sich die niederschlagfﬁrmigen
wegen ihrer schlammigen Beschaffenheit gat und ohne Zer-
getzung auswaschen. Ich hatle mich diher zur Feststellong
der Formel nur des Silbersalzes bedienen kénnen, wenn die
Chinolsiure nicht auch dic Eigenschaft hatte, mit Salzsiure
eme leicht und hibsch krystallisirte Yerbindung zu geben.

Silbersalz. — Der Niederschlag, welcher Silbersalpeler
in einer ammoniakalischen, durch "Erhitzen aber vom Ueber-
schusse des Ammoniaks befreiten Lésung der Chinolsiure
erzeugt, ist zundchst gallertartig, wird aber beim Stehen unter
der Fliissigheit allmélig dicht und krystallinisch, lalst sich dann
gut auswaschen und ist lichthestandig.

Die Analysen dieses krystallwasserfreien Salzes ergaben:

L 0,2947 Grm. Bubstanz gaben 0,3993 Kohlensiure, 0,045 Waseer
und 09,1000 Silber.

iI, 0,4606 Grm. Substanz gaben 0,1566 Silber.
In 4100 Theilen :

L IL. CoH AgN, 0,
¢ 34,68 — 84,50
H 1,61 - 1,59
Ag 34,21 33,82 34,50.
Salzsaure Chinolsgure. — Die Darstellung dieser leicht

entstehenden Yerbindung gelingt am Besten so, dals man die
Saure mit einer mifsigen Wassermenge zum Sieden erhitzt
und dann Saizsdure bis zur vélligen Losung hinzugiebt. Lafst
man nun ruhig erkalten, so bilden sich oft zolllange Nadeln
dieser Verbindung, die bei etwas stirmischer Krystallisation
meistens in kleinen prachtig glinzenden prismatischen Nadeln
erhalten wird.

Die Verbindung ist sehr lose, nur bei Gegenwart von
freier Salzsiure bestindig. Durch viel Wasser kann aus der
salzsauren Losung wieder reine Chinolsaure ausgefalit werden.
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Die Analysen ergaben :
L 0,4025 Grm. Substanz gahen 0,86572 Kohlensiore und 0,1045
‘Wagger,
II. 0,3012 Grm. SBubstanz gaben 0,1734 Chlorsilber.
II. 10,3246 Grm. Substanz gabea 0,1900 Chlorsilber.

In 100 Theilen -

I 1L, I, CH N0, } HQ
C 44,58 — -— 44,63
H 2,89 — —_ 3,88
Ci — 14,24 14,46 14,63

Pintindoppelsalz. — Es genigl, eine nichl zu verdinnte
salzsaure heifse Losung der Chinolsiure mit concentrirter
Platinchloridljsung zu versetzen, um diese in schénen dunkel-
orangegelben Nadeln krystallisirende Verbindung beim Erkalten
der Flissigkeit zu erhalten, Yon der Mutlerlauge gelrennt
brauchen dieselben nur mit etwas haltem Wasser abgespiilt
za werden, um ganz rein zu sein.

Die Bestimmungen der krystallwasserfrefen, bei 100" ge-

trockneten Substanz ergaben ;
I. 0,7816 Grm. Substenz gaben 0,1821 Platin.
II. 0,8976 Grm. Bubstanz gaben ©,3975 Chlarsilber.
In 100 Theilen :

L IL CyHgN,0, - HC1 -+ ptCl,
Pt 98,64 — 28,94
cl — 25,52 25,81.

Die. Chinolsgure schmilzt in der Hitze, und wihrend ein
Theil sublimirt zersetzt sich der bei weitem grofsere.

Die Chinolsaure ist eine Nitroverbindung (sie enihélt ein
Atom N in der Form von NO,), giebt mii Aetzkali geschmolzen
sslpetrigsmures Kali, mit Zinn und Salzsiure nach eciner stiir-
mischen, von einer rothen Farbenerscheinung begloiteten Reac~
tion ein leider sebr schwer zu reinigendes, verharzies Amido-
product, welches schon in der salzsauren Losung von Schwefel-
wassersioff unter Braunfarbung und Bildung humusartiger
Producte zersetzt wird:
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Destillirt man die Chinolsdure mit Kalk, so erhall. iman
ein Oel, welches den Geruch der DippeVschen Basen besitzt
Ihr Verhalten gegen Brom bei Gegenwart von Wasser

hietet einen Anhaltspunkt fir die Beurtheilung ihrer Zusam-
mensetzung.  Dadurch entsteht ndmlich ein krystallisirtes Brom-
pruduct, welches der Formel eines Hexabromchinolins{ CyHBr N)
entspricht.

Zur Darsteliung desselben erhitzt mar Chinolsiure mit
dem doppelten Gewicht Wasser und ebensoviel Brom in einer
zugeschmolzenen Rolre zunachst im Wasserbade. Wenn das
Brom verschwunden ist,- Gffnet man, giefst die saure Flissig-
keit von der gebildeten Harzmasse ab, bringt wieder etwas
Wasser und Brom hinau und wiederholi diese Operation
unter immer starkerem Erhitzen der Robre so lange, bis das
Brom wibrend mehrstindigen Einwirkens bei 180° nicht mehr
verschwindet. Hierzu werden circa fiinf Gewichtstheile Brom
auf einen Gewichtstheil Chinolsdure erforderlich sein.

Nunmehr wischt man den harzigen Rohreninhalt mit kaltem
Wasser und behandelt ihn hierauf mit heifsem Weingeist,
wodarch etwas unangegriffene Chinolsdure zuriickbleibi.

Die weingeistige gelbe Lasung giebt dutch blofses Ver-
dunsten noch keine reine Yerbindung. Man fillt sie mit
Wasser aus, sammelt die ausgeschiedenen Flocken, trocknet
und destillirt sie aus einem Retdrichen. Das 6lige gelbliche,
bald krystallinisch erstarrende Destillat liefert nun beim noch-
maligen Behandeln mit Weingeist sehr leicht fast farblose
verfilzte Nadeln der newen Verbindung, deren Schmelzpunkt
zwischen 88 wund 90° liegt und welche wie folgt zusammen-
gesetzt ist.

L 0,3577 Grm. Substanz gaben 0,2378 Kohlensiiure und 0,0090
Wasser.

II.  ¢,4001 Grm. Substans gaben 7,1 CC. Btickstoff bei 749,2 MM
und 20,6° C.
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II. ,65681 Grm. Substanz gaben 1,2394 Bromstlber.
IV. (,5¢456 Grm. Substanz gahen 1,0217 Bromsilber.

In 400 Theilen :

L IL T, Iv.
¢ 18,13 — _— —
H 0,28 - —_ —
N — 1,98 —_ -_
Br — - 79,49 79,70,

Die Formel GHBrgN verlangi :
Berschnet Gefunden
c 17,81 16,18
H 0,16 0,28
N 2,32 1,49
Br 79,60 70,49

Mit Natriumamalgam liefs sich aus diesem Bromproduct
ein mit Aether ausziehbares Oel erhalten, welches den auf-
falligen Geruch und die Eigenschafter des Chinelins besafs.
Zur weiteren Beinignng und Analyse war jedoch die erhaliene
Menge viel zu gering.

Cenchomeronsdure.

Nach der-oben beschrichenen Reinigung erscheint diese
Saure bei der Krystallisation aus mit Salpetersiure sauer ge-
machtern Wasser in kleinen, zu losen Warzen und krusten—
formigen Aggregaten verwachsemen Nadeln, die getrocknet
eine farblose lockere glanzlose Krystallmasse bilden. Ihr Ge-
schmack ist sauer, ihr bestes Losungsmilte] Wasser, dem clwas
Salpetersdure zugeselzt war.

Reines Wasser lost auch in der Hitze die Saure nur sebr
trige, Alkohol wenig, Acther fast gar nicht.

Beim Erhitzen schmilzt die Saure, zerselzt sich aber auch
sehr rasch, wahrend nur ein kleiner Theil syblimirt. Ihre

Krystalle sind immer wasserfrei, Die Analysen ergaben :

L 03042 Grm. Bubetanz gaben - (,65667 Eohlensiure und 0,0808
Wasser.
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IL. 0,3046 Grm. Substanz gaben 0,5578 Eohlensiure und 0,0839

Wasser.
IIT.  0,3005 Grm. Bubstanz gaben 0,5493 Kohlensinre und 0,0841
Wasser.
IY. 10,2942 Grm. Bobstanz gaben 28,2 OC. Bticketoff bet 755,5 MM.
und 16,3° C.
¥. 10,2940 Grm. Substanz gahen 26,8 CC. Btickstef bei 747,38 MM,
und 17° C.
In 100 Theilen :
L II. 111, 1V. V.
¢ 49,91 49,95 49,88 - —
H 2,95 8,08 3,11 —_ —
N — _ - 11,07 10,41

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel C,;HgN,0,,
sie verlangt :

Gefunden

Berechnat im Mittel
C 50,00 49,90
H 3,08 5,04
X 10,60 10,74

Die gegebene Formel wird durch die Salze des Caiciums,
Baryums, Kupfers und Silbers bestatigt, welche ich dargestellt
und smalysirt habe. Nach denselben ist die Cinchomeronsiure
eine dreibasische Saure.

Caletumsalz. — Man kann sehr leicht dieses Salz in
schénen drusigen, aus langen Prismen gebildeten Krystallaggre-
gaten erhalten, wenn man ¢ine ammoniakalische Losung der
Ssure mit concentrirter Chlorcalciumldsung versetzt.  Sattigt
man die wisserige S#ureldsung mit kohlensaurem Kalk ab,
50 entsteht dasselbe Salz, aber in kieinen unansehnlichen
Krystallen.

Das Salz enthillt zwar eine betrdchtliche Menge Krystall-
wasser, entlifst dasselbe aber hei 190° C. volisténdig und ver-
wittert nicht.

Es ist in Wasser unldslich,

Die Analysen des bei 190° getrockneten Salzes ergaben :

Acpalen der Chemie 173. Bd. T
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L 0,2671 Grm. Sobetans gaben 0,4019 Kohlensfure und ,0400
Wasser.

II. 90,3203 Grm. Sabstanz gaben 24,7 CC. Btickatol bei 742,83 MM.
und 18,3° C.

1L 0,6242 Grm. Substans gaben 0,1638 Aetskalk.
IV. (,4745 Grm. Bubstanz gaben 0,3016 schwefelsanren Kalk.

In 100 Theilen :

L 1L il Iv. ©y, H,0a,N,0,
C 4,00 — — - 41,12
H 1L66  — - — 1,55
Ca — - 18,74 18,68 16,69
N — 865  — — 8,72

Die Krystallwasserbestimmungen ergaben :

I. 46163 Grm. Substanz verloren hei 190° 0,1418 Wasser,
II. 0,497 Grm. Bubstanz verloren bei 190% 0,0826 Wasser.

In 100 Theilen :

. 11, €, Hoea, N0, -+ 5HO
H,0 22,99 23,62 21,89

Barywmsalz, — Dieses Salz erhdlt man durch eine ent-
sprechende Umsetzung des Ammonsalzes der Cinchomeron-
sdure mit Chlorbaryum. Man mischt am besten die heifsen
concentrirten Losungen der Salze zusammen, trennt die schnell
herausfallenden atlasglinzenden nadelformigen Krystalle von
der Flissigkeit und wascht sie mit kaltem Wasser ab.

Es besitzi wie das vorige Krystallwasser, welches nur
bei sehr- hoher Temperatur fortgeht und ist. noch schwerer
loslich wie dieses.

Die Analysen des pgetrockneten Salzes ergaben :

I. 10,2104 Grm. Bubstans gaben 0,2154 Kohlenstare und 90,0232
Wasser,

I 0,4012 Grm. Substanz gaben 19,0 CC. Btickatoff bei 748,21 MM,
und 18,3% C.

III. ©,5015 Grom. Substanz gaben (,3759 schwefeleauren Baryt
IV. ©,4004 Grm. Substanz gaben 0,3038 schwefelanuren Baryt.
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In 100 Theilen :
1 1L . A €, H.ba,N,0,
c o oener — — - 28,30
H 1,28 — — — 1,07
Ba — - 44,08 44,11 44,05
N — 5,76 — — 8,00,

Die Krystallwasserbestimmungen ergaben :

1. 0,6428 Grm, Bubstanz verloren bei 190° getrocknet 0,0413 Wasser.

1. 0,4821 Grm. SBubstanz verloren bei 19(¢° getrocknet 0,0317 Wasser.

In 100 Theilen :

L IL. Cy HybaN;0g + 2H,0
H,0 7,60 7,34 7,25

Kupfersale. — Eine unier Zusatz von einigen Tropfen
Essigsiure bereitele wisserige Losung der Cinchomeronsdure
gicht mit essigsaurem Kupferoxyd einen himmelblauen, undeut-
lich krystallinischen Niederschlag dieses Salzes, welches wasser—
frei und fast ganz unldslich in Wasser ist.

Die Analyse gab :

I. 0,4636 Grm. Bubstanz gaben 0,1531 Kupferoxyd.

II. 0,4218 Grm. Bobstanz gaben 10,1401 Kupferoxyd.

In 100 Theilen :

A | § Cy HeeusN,0,
Cu 26,38 26,51 26,7.

Silbersalz. — Weifser, ziemlich lichtbestindiger Nieder-
schlag, den eine Silbersolution in einer mil Ammoniak neu-
tralisirten Lésung der Cinchomeronsiure hervorbringt. Er
zeigt folgenden Silbergehalt :

L 0,4665 Grm, Svbstanz gaben 0,2576 Silber.

II. 0,487 Grm. Substanz gaben 0,2711 Silber.

in 100 Theilen :
L. IL Cyy HeAg,N,0,
Ag 55,23 55,61 55,38,
Die Cinchomeronsaure giebt keine Platindoppelverbindung
wie die Cinchoninsgure und Chinolsiure.
T*
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Ste enthalt keinen Stickstoff in der Form eines sauerstoff-
haltigen Radicals; mit Aetzkali geschmolzen wird sie voll-
sidndig zerseizt, ohne dafs sich salpetrigsaures Kali bildet

Sehr ticf eingreifend ist auch die Einwirlung des Broms bei

Gegenwart von Wasser aul diese Siure; das Hauptpreduct
dieser Reaction ist eine bromirte gelbe krystallinische, schwer
Zu reinigende stickstoffhallige Substanz. Daneben bildet sich
Bromoform und Kohlensdure. '
* Das Kalksalz der Siure mit iberschiissigem Aetzkalk der
Destillation unterworfen lieferl eine flichtige Base, fiir welche
nach angemessener Reinigung bei der Analyse die Procentge—
halte des Pyridins (C4HsN) gefunden wurden.

Das Rohdestillat ist eine zuniichst bréunlichgelbe Flossig—-
keit von dem penetranten Geruche dieser Verbindung, die
an der Luft dunkelroth wird. Durch fesles Aelzkali wurde
sie vom Wasser befreit, das ausgeschiedene Oel abgehoben
und reciificirt. '

Das Reclificat war farblos und gab alle Reaclionen des
Pyridins. '

Die Analyse dieser Verbindung gub :

0,2442 Grm. Substanz gaben 0,6776 Kohlensfiure und (,1453 Wasger.

In 100 Theilen :

C,HN
C 75,68 75,94
H 8,81 8,32

- lch besafs nur eine verhiltnifsmifsig kleine Menge von
diesem Korper, so dals eine richtige Siedepunkisbestimmung
nicht auch zur Controle hétle ausgefiihrt werden konnen.

Den von der Verbrennung eribrigten Rest benutzte ich
zur Darstellugg eines Platindoppelsalzes , welches folgende
Zusanmensetzung auswies ;

I 0,4087 Grm. Substanz gaben 0,1406 Platin.
I - 0,8234 Grm. Subatanz gaben 0,4902 Chiorsitber.
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In 400 Thetien :

L Ii. C.H,N + HCl + ptCl,
Pt 34,40 — 34,60
Cl —_— 87,51 87,34,

Erhitzl man Cinchomeronsaure (am besten in einer zu-
geschmolzenen Rohre) mit concentrirter Salpetersiure, so
wird sie allmalig hoher oxydirt und geht in Oxyecinchomeron-
sinre ither, eine Verbindung, die an einer mit Eisenvitriol ent-
stehenden dankelrothen Farbenerscheinung leicht erkennbar ist.

Ozyctnchomeronsiure.

Diese Siure, welche sich auch unter den Oxydations-
producten des Cinchonins befindet (Partie T), von deren
Trennung und Reinigung durch ihr Kalksalz bereits die Rede
war, bildet villig farblose, meistens zu dinnen lockeren Krusten
verwachsene, slark glénzende Blittchen und Tafeln.  Sie [ost
sich ziemlich betrichtlich schon in kaltem Wasser und schineckt
stark saver. Auch verdinnter Weingeist bringt sie in Losung,
wihrend sie in Aether unléslich ist.

Eisenvitriollosung reagirt sehr empfindlich auf dieselbe.
Die Flissigkeit wird dadurch so blutroth, wie Losungen von
Schwefeleyanverbindungen durch Eisenoxydsalze. Die Fiarbung
wird jedoch durch freie Sauren zum Verschwinden gebracht.

Sie enthilt Krystallwasser, welches sie bei $20° vollskéin-
dig verliert,

Ihre procentische Zusammensetzung ergiebt sich aus fol-
genden Daten :

I, 0,3102 Gym. Substanz gaben 0,5040 Kohlensfure und (,0785

Wasger.

. 00,3046 Grm. Substanz gahen 0,4959 Kohiensgure und 0,0787
Wasser.

III. 0,2878 Grm. Substanz gaben ©,4710 Kohlensinre und 0,0736
Wasser,

IV. o, i, Substanz gahen 27,6 CC. 8ti ﬁml}f_
034:;@;6,1“5&13 gahen 27,6 Stpaw \
Szkota WGk ennics
w LODnZh
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Y. 0,2068 Grm. Substanz gaben 25,2 CC. Stickstoff bei 744,2 MM.

und 17,40 C,
In 100 Theilen :
L 1I. Jirs VA Y.
C 44,81 44,40 44,63 — —
H 2,81 2,87 2,84 — —
N — — — 9,26 9,62

Die aus diesen Gehalten berechnete Formel G, H N,0,
verlangt :

Gefunden

Berechnet im Mittel
C 44,59 44,44
H 2,70 2,84
N 9,28 9,44,

Von Salzen habe ich untersucht die mit Calcium, Kupfer,
Silber und Kalium.

Das Halksalz wird erhallen, wenn man eine ammoniaka—
lische Lésung der Sidure mit Chlorcalcium verselzt.  Es bildet
unansehnliche, blumenkohlartig verwachsene, matte kleine san-
dige Krystallgruppen. Es ist fast unloslich in Wasser und
identisch mit jenem, welches durch Absatligen der Séure mit
kohlensaurem Kalk entsteht.

Die Anmalyse dieses wasserfreien Salzes ergab -

I 0,3237 Grm. Bubstanz gaben 0,4194 Kohlensture und 0,0326
‘Wasaer, :

I 0,6087 Grm. Bobstanz gaben 91782 Aectzkalk.
II. 0,5892 Grm. Bubstans gaben 00,4256 schwefelsauren Kalk.

In 100 Theilen :

I 11, I, €, Hyoa,N, 0
o 85,84 - — 35,49
H 1,12 - — 1,07
Ca - 20,91 21,24 21,50

Das Kuplersalz fllt aus der Sdurelosung mit essigsaurem
Kupferoxyd sogleich als ein etwas schleimiger amorpher Nie-
dersehlag von schén lichthimmelblauer Farbe, der sich wegen
seiner Schwerldslichkeit gut mit Wasser waschen lafst.
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Die Kupferbestimmangen ergaben :

I 0,4125 Grm. Bubstans gaben 0,129% Kupferoxyd.
I 0,399 Grm. Bubstanz gaben (,1220 Kupferoxyd.
In 100 Theilen :

L I, €y Heou N, 05
Cu 25,01 24,86 24,50

Das Silbersalz wurde aus der ammoniakalischen, vom
Ueberschusse des Ammoniaks wieder bdfreiten Losung durch
_Fallen mit Silbernitrat erhalten. Weifser, am Licht und beim
Trocknen etwas dunkel werdender Niederschlag, welcher wie
folgt zusammengesetzt ist :

10,4178 Grm, Bubstanz gaben 0,2812 Bilber,

Il. 0,3976 Grm. Substanz gaben 0,2399 Silber.

In 400 Theilen :

L IL C,lH4Ag4N.308
Ag 80,12 60,34 59,66.

Das Kaliumsalz, erhalten durch Neutralisation der Sdyre-
losung mit kohlensaurem Hali, stelit nack dem Auskrystallisiren
der sterk eingedampflten Losung cine aus kleinen tafelfdrmi-
gen, sehr hygroskopischen, noch schwach sauer reagirenden
Krystallen bestehende Salzmasse dar, welche bei 130° getrocknet
hei der Analyse folgende Resultate ergab :

I 1,128% Grm. Bubstanz gaben 0,8688 schwefelsnures Eall

II. 0,8643 Grm. Substanz gaben 0,663 schwefelsaures Kall.

In 100 Theilen :

I IL €y, HLE N0,
b4 34,56 34,61 34,88

Die Oxvecinchomeronsiure sowie vornehmlich die Cin-
chomeronsiure hieten dadurch ein b‘esonderes Interesse, dafs
der Stickstoff derselben durch nascirenden Wasserstofl in der
Form von Ammoniak total elininirt werden kann.

Dadurch cntsteht eine neue starke Sdure, [lir welche ich
den Namen Cwnchonsiure gebrauchen will,
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{ch habe mich zur Darstellung derseiben stets der Cin-
chomeronsidure bedient, mich jedoch auf das Verldlslichste
dberzeugt, dals aus dem aus der Oxycinchomeronsdure ent-
stehenden stickstofffreien Product das gleiche, spater zu be-
schreibende Pyroproduct erhalthar ist.

Man erhitzt in einem Kolben eine Lésung von Cinchome-
ronsaure in verdinater Kalilauge mit Natrinmamalgam so
lange, bis Ammonizk weder durch den Geruch, noch durch
andere Reactionen mehr nachgewiesen werden kann. Um
diese Zeit ist die anfangs gelb gefirble Flissigheit vollig
entfarbt.

Man neutralisirt sie nun anf das Genaueste mit verdiinn-
ter Essigsdure und bringt dann eine Losung von Bleiessig
hinzu. Daderch entsteht eine copidse Faflung eines kreide-
weilsen Bleisalzes, welches man auf einem Filter mit kaltem
Wasser gul auswiischt.

Ich habe den Niederschlag hierauf in der Regel auch
noch abgeprefst,' dann wieder zum Schlamm zerrieben und
mit Schwefelwassersiolt zersetzi. Das Fillrat vom Schwefel-
blei hinterléfst nun beim Eindampfen auf dem Wasserbade
einen noch etwas gefarbten sehr sauren Syrup. Diese Farbung
Lifst sich durch Thierkohle, wenn man ihn wieder in Wasser
gufnimml und damit kochl, entfernen.

Der syrupése Zusland der Cinchonsiure erschwert sehr
ihre HReinigung. Sie ist, wie ich beobachien konnie, nichi
eigentlich krystallisastionsunfihig, allein es braucht Monate,
bis sich in jhr die erslen Krystallansiitze zeigen und wieder
sehr lange Zeit, bis die Masse zu cinem salbenarligen Brei ge-
worden ist, aus dem sich die aufserordentlich zerfliefslichen
Krystillchen kaum isoliren lassen,

Diese wie beschrichen gewonnene Saare ist zwar rein
genug, um auf ein fiir sie ser charakteristisches Pyroproduct
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verarbeitet zu werden, aber nicht rein genug fiir die Analyse
und die Darstellung von Salzen.

Fiir diege letzteren Zwecke mufs man sie noch mit Aether
behandeln, mit welchem man sie in einer Reibschale sehr an-
dauernd abriihrt. (Aus einer wésserigen Lisung nimmt Aether
die Saure beim Schitteln njcht ganz auf.) Nach dem Ab-
dunsten der klar filtrirten dtherischen Sdurelésung hinterbleibt
die nunmehr vellkommen farblose Substanz.

Sie wurde unter der Luftpumpe iiber Schwefelsdure ge-
trocknet und vor der Verbrennung so lange bei 1200 C. er-
halten, bis ihr Gewichi constant blieh, Sie gab bei der
Analyse :

0,8819 Grm, Bubstanz gaben 0,06549 Kohlenstiure und 0,146% Wasser.

In 100 Theilen :

C 45,60
H 4,91,

Diesen Zahlen entspricht die Formel C; H,,0.

C,H,,04 Gefunden
C 45,61 43,60
H 4,82 4,91,

Die Cinehonsdure schmeckt stark und angemehm sauer
wie Weinsdure. Auf dem Platinbleche erhitzt bliht sie sich
auf, entwickelt einen reizenden Dampf und hinterlifst sehr
wenig leicht verbrennliche Kobhle,

Ihre wisserige Losung wird nicht gefillt von Salzen des
Silbers, Kupfers und deaen der Eisengruppe, Bleizuckerldsung
giebt cinen weifsen, in viel Wasser [dslichen Niederschlag.
Sie reducirt nich! eine Tromm cr’sche Kupferlosung. Die
wenigen Salze, die ich darstellen konnte, sind amorph. S¢l-
bersalz aus Jder mit Ammoniak genau abgesittigten Siure-
lasung durch Silbersalpeter ais weilse schwere, lichtbestandige,
leicht auszuwaschende Fillung erhalten, die getrocknet bei
der Analyse folgende Daten gab:
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I 0,8856 Grm. Bubstanz gaben (,3037 Hohlengvre und 0,0634
Waager.

. (,7468 Grm. Bubstanz gaben 0,393 Silber.
In 100 Theilen :

L 1L CyyH,,20,0,
C 21,48 — 21,60
H 1,82 — 1,80
Ag —_ 52,82 53,02,

Kupfersals. Dargestellt durch Aufldsung von Kupfer-
oxydhydrat in einer heifsen Losung der Siure, Filiriren und
Fallen des blaugrinen Filtrats mit Alkobol. Die im Wasser
aufserordentlich leicht 1dslichen lichtbldulichen Flocken werden
mit Alkoho! gut gewaschen und trocknen dann zZu einem
blauen sandigen Pulver aus.

Die Analyse ergab:

I. (,3812 Grm. Bubstonz gaben 0,4812 Kohlensiure, 0,0952 Wasser.
und {,1194 Eupferoxyd.

IL. 0,3314 Grn. Substanz gaben 0,1042 Knpferozyd.
In 100 Theilen:

L IL CyHycou,0g
C 34,41 - 34,54
i 2,79 - 2,88
Cu 25,02 25,11 24,88,

Calciumsalz, Die Lisung der Sdure wurde mit kohlen-
saurem Kalk abgesitligt, das Filtrat eingedampft. Es hinter-
bleibt in der Form eines zum weifsen Pulver zerreiblichen
gummiartigen Riickstandes.

Die Kalkbestimmungen der getrockneten Substanz er-
gaben :

I 0,4146 Grm. Subgtanz gaben 0,2509 schwefelsauren Kalk.

1. 0,4735 drm. Subgtanz gaben 0,2847 echwefelsauren Kalk.

In 4100 Theilen:

L IL O\ H,, 05,0,
Ca 17,80 17,68 17,817
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Die Analysen der Salze beslitigen dic Formel der Cin-
chonséure {Cy,H,,0;) und ihre Enistehung aus der Cincho-
meronsdure erfolgt dann nach der Gleichung:

SuHiNOs + 6H + 3H,0 = CuH,0, -+ 2NH,

Cinchomeron- Cinchon-
shure géure,
Pyrocinchonsdure.

Bei der trockenen Destillation der Cinchonsiiure geht ein
Oel fiber, welches, auf Uhrglisern aufgefangeén, sofort kry-
stallinisch erstarrt.  Gleichzeitig entweicht unter milsigem
Schiumen des Retorteninhalis Kohlensiure und elwas Wasser,

In diese drei Producte zerfillt die Cinchonsinre sehr
glatt mit ilinterlassung eines dulserst geringen kohligen Rack-
standes.

Das schin krystallinische Pyroproduct wurde zunachst
tichtig abgeprefst und dann noctunals umdestillirt ; man erhalt
s dadurch absolut farblos und von prichtigem krystaliinischem
Gefiige.

Es ist in Aether und Alkohol leichler loslich als in
Wasser und kann besonders aus Aether in selr rein ausge-
bildeten, tafelformigen, perlmutterarlig glinzenden Kryslailen
erhalten werden.

Es schmilzt unter heifsem Wasser und vertliichtigt sich
beim Kochen mit den Wasserddmpfen. Der Geschmack ist
auffallend siifs, die Reaction auf Lackmus stark sauer. Es
schmilzt bei 953° C. Gegen Metallsalzlisungen verhilt sich
die Pyrocinchonsdure wie die Cinchonséure selbst. Die unter
der Luftpumpe getrocknete Siure gab bei der Yerbrennung :

I. 0,3102 Grm. Bubstanz gaben 0,64%1 Kohlénsdure und 0,1343
Wagaer.

II. 0,2680 Grm. Bubstanz gaben 0,5604 Kohlensiiure und 0,1146
YWasser.

III. 0,2884 Grm, Substanz gaben 0,6047 Kohlensliure und 0,1248
Wasser.
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In 100 Theilen :

L il 11I,
C 57,67 67,02 &7,18
H . 4,81 4,76 4,81,

Die diesen Zahlen entsprechende Formel CpH,o05 ver-
langt :

Gefunden

Berechnet im Mittel
c 57,14 57,09
14 4,76 479,

Ich habe fir die Bestatigung der Formel nur ein Silber-
salz anzufibren. Zur Darstellung einer grofsen Reihe vom
Saizen reichle mein Maierial nicht hin. Nach den Salligungs-
versuchen, die ich ansielite, sind ubrigens die Salze der Pyro-
cinchonsdure sehr schwer rein und krystallisirt zu erhalten.

Das erwibnle Silbersalz ist ein weifser amorpher licht-
bestindiger Niederschlag, welcher aus der ammoniakalischen
Sdureldsung durch Fillen mit Silbernitrat erhalten wird.

Die Analyse ergab :

[. 0,4246 Grm. Bubstanz gabeg (,3450 KohlensBure, 0,0551 Wasser
und 0,2582 Bilber.

II. 0,413F Grm. Sybstanz gahen 90,2588 Silber.
In 100 Theilen:

L IL C,H;Ag;0,
¢ 22,16 — 22,59
H 1,44 - 1,51
Ag 60,81 81,40 61,01,

Das Zerfallen der Cinchonsdypre in der Hitze findet seinen
Ausdruck in der Gleichung :

CH, 0y = G, 0y, + €0 4 2H0
Sulingi'hd

Cinchon- Pyrocinchon-

siure pilure,

Ich habe die Pyrouinchonééure durch chromsaures Kali
und Schwefelsiure oxydirt, debei jedoch mur Kohlensdure und
Essigsdure erhalten.



Weidel, iiber das Cinchontn. 109

Yon schmelzendem Aetzkali wird sowohl sie als auch
die Cinchonsiiure unter einer stiirmischen Rezction zu Oxal-
séure und den niederen Feltsauren oxydirt.

Acetyichlorid ist ohne Einwirkung auf die Pyrocinchon=-
siure,

Hydropyrocinchonsiure.

Wenn man eine alkalische Lisung der Pyrocinchonsiure
mehrere Stunden lang mil Natriumamalgam im Sieden erhilt,
dann mit Schwefelsaure absattigt und mit Aether ausschiitelt,
so erhilt man nach’dem Verjagen des Aethers einen krystal-
linischen Riickstand, der durch Auflésen in Wasser in der
Form kleiner matter Nadeln wieder erhalten wird. Diese
neue Verbindung hat einen ziemlich sauren Geschmak und
schmiilzt bei 120° C. Sie ist grofstentheils sublimirbar. Bel
ihrer Bildung ist Wasser und Wasserstoff gebunden worden,

Die Analysen der bei 110° getrockneten Substanz gaben :

I. 0,3014 Grm. Substanz gaben 0,5326 Koblensiure und 0,1793

Wasser.

II. 0,8112 Grm. SBubstanz gaben 0,5535 Kohlensiure und 0,1751
Waager,

In 100 Theilen :

L I
C 48,19 48,51
H 6,61 6,36.
Die hierauf berechnete Formel CyH,40; verlangt:
Bera chiet Gefnrden
C 48,38 48,35
H 6,45 6,48,

Ein Silbersalz, so dargestelit, wie das der Pyrocinchon-
saure (weilser elwas krystallinischer Niederschlag), gab bei

der Analyse:
0,3643 Grm. Bobstanz gaben 0,2087 Silber.

In 100 Theilen :
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CHy 3480,
Ag 57,28 06,94.

Man hat fir die Entstehung des Hydroproducts demnach
foigende Gleichung:

Coll 0y, + Hp 4+ 2H,0 = C,H,0
T ———_— S— pr—
Pyrocinchon- Hydropyre-
siiure cinchonsiure.

Eine Erkigvung der Thatsachen, die ich im Vorstehenden
mitgetheiit habe, und far deren Richiigheil ich, weil ich alle
die Versuche mehrmals wiederhoit babe, biirgen zu dirfen
glaube, stifst aul bedeutende Schwierigkeilen, und eine endgiil-
tige rationelie Formel des Cinchonins jetzt schon aus iknen
abzuleiten geht darum nicht an, weil wir eine solche ralionelle
bewiesene Formel fiic das Chinolin noch nicht besitzen, als
dessen Derival man eines der Haupizersetzungsproducte, die
Chinolsaure, zu betrachien gendthigt ist, und weil anderntheils
die stickstofffreien Zersetzungsproducte, die ich meinestheils
erhalien habe, auch nicht in die Reihe schon gekannter Ver-
bindungen gehbren.

Gleichwohl kann man versucht sein, sich eine hypothetische
Yorstellang iber diese Verhilinisse zn bilden, wire es auch
nur, wn durch sie einen Ausgangspunkt fir die Anstellung
weiterer Versuche zu schaffen. Nur von diesem Gesichis-
punkie aus mochte ich die Betrachtungen, die ich mir moch
vorzutragen erlaube, beurtheilt wissen.

In der Cinchoninsiure hat man offenbar ein Oxydations-
und Uebergangsproduet des Cinchonins mit dem Kohlenstoff-
gehalt Cyo, vor dessen weiterem Zerfallen in die zwei Haupt-
zersetzangsproducte : die Chinolsiore mit & wnd die Cin-
chomeronsdure mit Ci;.

Es sei nun fir einen Augenblick angenommen, das Cin-
c¢honin liefere Chinolin' nach der Gleichung :
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Sollte sich spiter die anfangs gegehene Formel des Cin-
cheonins bestitigen, s¢ wire damit avcl ein Einblick in die
Isomerie des Cinchonins und Cinchonidins gewonnen, welche
auf die lsomerie von Aethyien und Aethyliden hinausliefe.

Nach Siahlschmidt #) lassen sich additionclle Verbin-
dungen dieser und anderer Basen mit Jodmethyl und dessen
Homologen darstelien,

Ebenso gestattet die Formel eine Erklirung fir die Bil-
dung von wasserstofireicheren Derivalen, wie sie Schitzen-
berger **}, Caventou und Willm #¥#} und zuletzt
Zorn 43 erhaliten haben,

Besonders die aus einer sehr sorgfaltigen Arbeil des letz-
teren Chemikers hervorgegangenen schdnen Resultate diirften
sich der vorgetragenen Formel :

CH, - CoH,,N
. <
CH; — GeH,, N

ziemlich gut anpassen lassen, denn diese Formel ist noch zu-
nichst der Aufiésung in

CH, — CH — C;H,N

] 0

CH, — CH — C,H,N
fahig.

Zorn hat mimlich gefunden, dafs das Cinchenin mit H,
und H, Hydrocinchonine bilden kann, die nach dieser Formel
leicht verstindlich werden. Er beschreibt ferner als Chlor-
cinchonid eine Yerbindung, die er aus der Einwirkung von
Salzsaure auf Cinchonin in zugeschmolzenen Robren erhalten
hat.

*) Diese Annaien P, 28,
*¥) Daselbst 1108, 3561,
#%%) Daselbet, Buppl-Bd. ¥, 248,
1) Journal fir prakt. Chemie [2] 8, 279,
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dieser (Cgoll;yN3Q,) zundchst eine Spaltung in die beiden un-

symmetrischen Halften CyH;N und C,,H;NOQ; vorausgehen

kjnnen. Aus der einen Hillte (GH.N)} enistinde die Chi-

nolsiure und die andere (C, H;NO;) pibe dann unter dem

Einflusse der bei dem ganzen Procegse fortwihrend gebildeten

salpetrigen Saure die Cinchomeronsaure nach der Gleichung:
CuHNO, + H,0 4 NHO; = Oy H,N.0; + H0

Cinchomeron-
giare,

Diese Annahme kann man, scheint es, auf Grund der That-
sache machen, dafs aus dem Zusammenwirken von NHO, und
H;0 amidartige Producte entstehen kdnnen.

So suchte Liebermann®) kirzlich auf Grund der
Gleichung :

NH, + 30 = H,0 -+ NHO,
das Orcin durch salpetrige Siure in Orcein Gberznfiihren,
und in der That ist sowohl ihm als anch Weselsky #%)
die Darstellung solcher orceinartiger Producte gelungen, die
bestimmt nicht den Stickstoff als sauerstoffhaltiges Radical
enthalten.

Fir die Auffassung der Cinchomeronsiure ist mafsgebend,
dafs sie 1) eine dreibasische Sdure ist. Demnach hat man

fir sic folgende niihere Formel:
coon
CoH Ny COOH
CGOH.
Aus ibr geht 2) durch einen einfachen Oxydationsprocels
die Oxycinchomeronsiure hervor :
CiH:MeC: + 0 = C,HN,O,
=

Cinchomeron- Oxyginchomeron-
sure sdure.

Die letstere ist dreibasisch und wahrscheinlich finfatomig :

") Berichte der deutschen chemischen Gesellschaff ¥, 247.
¥%) Dagelbst ¥, 439.
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COO0OH

CBHJ(OH),NQ{COOH

COOH.
Die Cinchomeronsiure entlalst 3) ihren Stickstoff bei der
Einwirkung von Wasserstolf, und geht dadurch in die gleich-
falls dreibasische und sechsatomige (?) Cinchonsiure uber.

Die Bezichung dieser beiden Sauren wire damn:

COQH COOH

05H5N3 COOH und CoHg{OH),y COOH

COOH COOH

S —— e ———— ——
Cinchomearonshuare Cinchonskure,

Beide Siuren liefsen sich demmach von einem dreiwer-
thigen, als Radical gedachten Kohlenwasserstoff CBHH ableiten.

In der Cinchomeronsiure sind dann Hg durch N?, in der
Cinchonsdure Hy durch {OH); ersetzi.

Die Cinchonsdure geht weiterhin unter Verlust von COq
wnd 2 ;0 in die Pyrocinchonsiure C,oH,o0; iiber,

CiaHpOy = €,pH o0 + CO, + EH:():

welche die empirische Formel der Opiansdure hat, jedoch mit
dieser in keiner ndheren Beziehung zu slehen scheint.

Sie enthalt drei durch Metalle ersetzbare Wasserstoffatome
und ihre Formel ist daher moglicherweise

COOH
CEH’(OH}{COOH.

Zn einer weiteren Auflosung der Formel geniigt der
Dmstend allein noch nicht, dafs die Pyrocinchonsidure Hy und
2H0 zu pddiren im Stande ist, und ich will erst dann auf
diese vorldufigen Betrachturgen wieder zurickkommen, wenn
neues Materizl an Thatsachen vorliegen wird.

Erwihnl sei nur nech, dafs man als eine Analogie fiir
dic Bezichung der Cinchonsdure zur Pyrocinchonsdure allen-
falls das Verhiilinifs der Citronensiure zur Haconsdure an-

fibren kann:
CeH,0, — COy — H,0 = C;H,0,
e, e
Citronensiure Itaconzsiurse
CyH, 05 — COx — 2H,0 = O, H,,05
e mp——" — et
CinchonsSure Pyrocinchonsiure.
Andalen dér Obemie 173. Bd. B
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Sollte sich spiter die anfangs gegehene Formel des Cin-
cheonins bestitigen, s¢ wire damit avcl ein Einblick in die
Isomerie des Cinchonins und Cinchonidins gewonnen, welche
auf die lsomerie von Aethyien und Aethyliden hinausliefe.

Nach Siahlschmidt #) lassen sich additionclle Verbin-
dungen dieser und anderer Basen mit Jodmethyl und dessen
Homologen darstelien,

Ebenso gestattet die Formel eine Erklirung fir die Bil-
dung von wasserstofireicheren Derivalen, wie sie Schitzen-
berger **}, Caventou und Willm #¥#} und zuletzt
Zorn 43 erhaliten haben,

Besonders die aus einer sehr sorgfaltigen Arbeil des letz-
teren Chemikers hervorgegangenen schdnen Resultate diirften
sich der vorgetragenen Formel :

CH, - CoH,,N
. <
CH; — GeH,, N

ziemlich gut anpassen lassen, denn diese Formel ist noch zu-
nichst der Aufiésung in

CH, — CH — C;H,N

] 0

CH, — CH — C,H,N
fahig.

Zorn hat mimlich gefunden, dafs das Cinchenin mit H,
und H, Hydrocinchonine bilden kann, die nach dieser Formel
leicht verstindlich werden. Er beschreibt ferner als Chlor-
cinchonid eine Yerbindung, die er aus der Einwirkung von
Salzsaure auf Cinchonin in zugeschmolzenen Robren erhalten
hat.

*) Diese Annaien P, 28,
*¥) Daselbst 1108, 3561,
#%%) Daselbet, Buppl-Bd. ¥, 248,
1) Journal fir prakt. Chemie [2] 8, 279,
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Das Chlorcinchonid ist CpHysiN;Cl, und indem er an-
nimmt, das Cinchonin enthalle den Sauerstoff als Hydroxyl,
belrachiet er dasselbe als das enisprechende Chlorderivat.

Cylly(GH]N, Cinchonin.
CyHyy!CN,  Chlorcinchonid.

Er hat sich jedoch ganz vergeblich bemiikt, durch die Ein-
wirkung von iberhitztern Wasser und von alkohelischer Kali-
lauge aus dem Chlorcinchonid das Cinchonin zu regeneriren.
Ebensowenig  konnte er daraus wmit Wasserstoff im statu
nascendi dic Verbindung CgHg Ny erhalten. Statt dessen hekam
er eine dem Chlercinchonid {somere Subslanz, welche ihn selbst
zu der Aeufserung ndthigt *). ,auf welche Weise aber dieser
dem Chiorcinchonid isomere Korper entsteht, dst bis jetzt voll-
standig unerklirlich, und erwihne ich daher nur das beob-
achtete Factum.®

Er bemerkt ferner 8. 288 : _Dieses Verhaiten ist in
hohem Grade bemerkenswerth ; es beweist, dafs das Chlor im
Chlorcinchenid mil einer aufserordentlichen Festigheit gebunden
ist, wie sich das sonst nur bei aromatischen Kérpern findet,
50 dafs man sich demnach gendthigt sieht, dem Chlor im
Chlorcinehanid, sowie dem Hydroxyl im Cinchonin eine be-
sondere Bedeutung bei der Conslitution zuzuschreiben.®

Die Zersetzungsproducte des Cinchonins, die ich meines=-
theils beschrieben habe, sprechen aber auch nicht gerade da-
fiir, dafs das Cinchonin zu den aromatischen Yerbinduugen
zu zihlen ist, und so dirfte es schwer sein, die Ansicht zu
theilen, dafs der 8auerstoff des Cinchonins in der Hydroxyiform
enthalten sei. Die Stellung, die er in der oben angegebenen
Cinchoninformel einnimmt, lifst die Verbindungen Zorn's
nicht minder versténdlich erscheinen, wenn sie auch nicht die
einzige ist, die man fiir ihn annehmen kann.

Auffillig bleibt nach jeder dieser Ansichten, warum aus
dem Chlorcinchonid hei der Behandlung mit Wasserstoff nicht

*)] Jowrnal fiir prakt. Chemie [2) @, 290.
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wenigstens wieder ein wasserstoffreicheres, dem Hydrocin-
chonin analoges Product entsteht,

Zorn erhielt durch Behandlung seines Hydrocinchoning
mit Salpetersdure eine gelbe nitrirte amorphe Substanz, die er
nicht geniigend zu reinigen vermochte. Man wird, liest man
seine Beschreibung, nicht darun zweifeln kionnen, dafs er in
derselben nichts anderes als rohe Chinelsdure in Hinden hatte.

Caventou und Willm (a. a. 0.) oxydirten das Cin-
chonin mit ibermangansaurem Kali und erhieiten 1} ein Hydro-
cinchonin CyyHgeN, 0, welches woh! mit dem ersten der Producte
Zorn’s identisch sein wird. 2) Das Cinchonetin C,gH;N; Oy,
eine neutrale krystallinische Yerbindung, die sich sowohl in
Sduren wie Alkalien lost und durch Abirennung von C;H, aus
abiger Formel unter Aufhahme von O; entstanden sein kannte.
3y Die Carboucinchouninsdure Gy H,,N;Q..

Der Abhandiung sind leider keine Analysen beigegeben.

Die Formeln :

Cyy H, N0, fiir die Carboeinchoninsiure und

CoH 4N, fiir die Cinchoninsiure
verlangen Procentgehalie, die nur im Kohlenstoffgehalte wesent-
lich differiren :

ONHHNQO*I O?DHMNﬁOd
c 70,38 69,36
H 3,91 4,04
N 7,82 8,09.

{ch kann mich in Beriicksichtigung der von C. und W.
beschriebenen Salze der Carbocinchoninsiure, besonders des
charakteristischun Kupfersalzes und der Platinverhindung, der
Yermuthung nichi enthalten, dafs diese Sdure mit meiner Cin-
choninsdure identisch sei.

In einer nichsien Abhandlung werde ich iiber die Qxy-
dationsproducte des Chiniding berichten,

Wien, Laboratorium des Professors Hlasiwelz.

Ausgegeben den 15, Juli 1874,
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