


























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































] Methylverbindungeon.

Bs ist ein klares, farbloses Liquidum, welches betiubend
riecht, und 115° specif. Gewicht bei 4 16° hat Sein Sie
depunkt liegt zwischen 4 132° und + 133°. Wasser nimmt
den Geruch davon an, lost es aber nur unbedeutend auf
Dagegen ist es nach allen Verhdltnissen in Alkohol und in
Aether aufloslich. Salpetersiure von mittlerer Stirke list e
in der Wirme auf, aber es scheidet sich beim Erkalten un-
verindert wieder ab. Es besteht, nach Cahours’ Analyse
aus:

Atome. Procente.

Kohlenstoff . . 4 32,858 '

Wasserstof. . 6 4,004 Methyl . . . 20523
Stickstof . . 2 19,143 Rhodan . . . 794
Schwefel . . 2 43,905

Atomgewicht = 914,48 . CtH® 4 C2N28S2. Das specifische
Gewicht in Gasform fand Cahours zwischen 2,549 und 257
Wenn 1 Aequivalent Rhodan, gleich den iibrigen Salzbildern,
2 Vol. entspricht und sich diese mit 2 Vol. Methylgas ohoe
Condensation zu 4 Vol. vereinigt haben, so ist das spedf Ge-
wicht nach der Rechnung 2,527. '

Es absorbirt im Tageslichte langsam Chlorgas und st
dabei schone Krystalle ab, welche Chlorcyan sind. Aofserden
bildet sich ein schweres, gelbes Oel, welches in Berihrung
mit Ammoniak erstarrt. Von Kalibydrat in Wasser wird es in
der Kilte wenig angegriffen. Von Kalihydrat in Alkohol wird
es in der Wiarme in Ammoniak und in Methyl - Bisulfuret ver-
wandelt. Das Kali ist mit Cyansiure und mit Kohlensiure ver-
bunden. Durch Ammoniak wird es bald in einen braonen,
huminartigen Korper und in eine geringe Quantitit von einem
krystallisirbaren Stoff verwandelt. Durch Zweifach-Schwefe-
kalium in Alkohol wird es gerade auf in Methyl - Bisulfuret und
in Rhodankalium zersetzt.

Verwandlung der Methylverbindungen durch Chlor.

Methylithergas mit Chlor. Ein Gemenge von diesen bei-
den Gasen ist sehr gefibrlich zu behandeln, weil es oft ge-
waltsam explodirt, ohne bemerkbare Veranlassung, und durch
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das Umherwerfen der Splitter von dem Apparate kann leicht
Schaden herbeigefiibrt werden.

Der erste Versuch hieriiber wurde von Malaguti angestellt,
dem es, ungeachtet der Apparat zerschmettert wurde, gliickte,
eins von den Producten, welche dabei entstehen, zu erhalten
und- zu analysiren. Nachher nahm Regnault diesen Versuch
vor, dem es glicklte, die Wasserstoff- Aequivalente' in dem
Methyloxyd nach cinander auszuwetchseln, wnd die Producte
aufzusammeln und zu studiren. Bei diesen Versuchen liegt die
eigentliche Gefalir in der Auswechselung des ersten Wasser-
stoff- Aequivalents, indem das Product, was damn entstanden
ist, obne Gefahr mit mehr Chlor behandelt werden kann.

Regnault stellie seine Vérsuche in demselben Apparate
an, welcher schon bei der Verwandlung - des Aethylchloriirs
dorch Chlorgas angefiihrt worden ist. Der Ballon ist anfangs
mit trockener Luft gefiillt, und die Gase werden getrocknet an
den entgegengesetzten ‘Seiten hineingeleitet, wo sich” die Miin-
dungen der Rohren gerade mit dem Tubulus endigen, so dass
die. Gase sich gehorig mit der Luft mischen' kénnen, ehe sie
sich beriihren. Dabei ist-daraufzu achten, dass das Methyl-
ithergas in einigem Ueberschuss' vorhanden ist, d. h. dass et:
was mebr als 1 Vol. Methyliithergas anf 2 Vol. Chlorgas hin-
eingeleilet wird.  Das Einleiten der Gase muss langsam ge-
schehen, so dass der Ballon stels nur wenig von dem Ge-
menge enthilt. Der Versuch wird in einem wohl erleuchteten
Zimmer angestellt, in welches aber "der’ Sonnenschein nicht
unmittelbar einfillt. Die Gase mischen sich anfangs, ohne dass
sie sich vereinigen, und. dies kann eine ganze Stunde fort-
dauern, aber zuletzt sieht man olihnliche Tropfen auf der
Innenseite des Ballons sich bilden, und darauf geht die Vereini-
gung obne Unterbrechung vor snch 80 lange Gas zugeleitet
wird,

Das gebildete Product sammelt sich in der Flasche unter
dem Ballon an, und es wird von Salzsiure und Methylither-
gas, welche es absorbirt enthalten kann, durch Destillation
befreit, wobei diese zuerst weggehen. . '

* Das Product 'ist ein sehr leichtfliissiges Liquidum, welches
die Augen reizt und einen erstickenden Geruch hat, ganz so
wie Kohlen - Aci- Chloridgas. Es raucht in feuchter Luft, der .
Rauch bat einen sauren Geruch, weil die Feuchtigkeit der Luft

Berselins, Lehrbush der Chomie, V. 57
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wasgerhallige Sdure daraus fill,, welche den sichtbaren Rauch
bilden. Das Liquidum hat 1315 specif. Gewicht bei -+ 20°
Sein Siedepunkt ist 4+ 1029, und es destillirt unverindert iiber.
Wasser lost es sehr langsam auf und wird daderch saver.
Was sich noch nicht darin aufgelost hat, hat keine Verinde-
rung erlitten. Es besteht wus C2H¢CIPO, womit die Analyse
wohl iibereinstimmt. Hier ist also 1 Aequivalent Wasserstoff
gegen 1 Aequivalent Chlor ausgewechselt worden. Das spe-
cifische Gewicht in Gasform fand Regnault = 4,047.

Es scheint ziemlich kiar zu sein, dass mehr als 1 At Me-
thylither zur Bildung dieses Korpers angewandt worden ist,
welcher also zwei oder drei Mal so viel einfache Atome
eathilt, als die empirische Formel angiebt. Mit der dop-
pelten Anzahl, C*H3C*O2?, und mit einer Condensation der
Bestandtheile zu 4 Vol., ist das specifische Gewicht in Gasform
3,9713. Es konnte dann C2H¢0? 4 C2H?€l? oder C?HeGI? 4
C2H?202, oder auch eine Verbindung der Oxychloriire von bei-
den Radicalen sein = (Fo + Fo€l) 4 (Me + Me€l?). Aber als
diese Versuche angestellt wurden, hatte Malaguti noch nicht
das Studium der Verwandlungsproducte mit Wasser, Kali, Al
kohol u. s. w. eingefiihrt, und welche Siuren in der Lisong
in Wasser enthalten sind, wurde .nicht untersucht. Ehe dieses
geschehen ist, bleibt jede Erklirung der Zusammensetzung nur
Vermuthung.

Wird das so erhaltene Product in einer mit Chlorgas ge-
fiillten Flasche, gehorig gegen directes Sonnenlicht, wodurch
es sich leicht entziindet, geschiitzt. stechen gelassen, so wird
noch ein Aequivalent Wasserstoff darin ausgewechselt. Ge-
schiebt der Austausch weiter, so ist, dem gewihnlichen Ver-
halten entgegen, dieser Theil um so viel flichtiger, als der we-
niger chlorhaltige, dass er davon abdestilirt werden kana
Der chlorhaltigere ist iibergegangen, wenn der Siedepunkt
+ 118° erreicht hat, was nachher iibergeht, ist das beabsichtigte
Product. Es ist fliissig- und riecht wie das vorbergehende,
aber viel schwiicher. Sein specif. Gewicht ist 1,606 bei 4 20°
und sein Siedepunkt ungeféhr + 130°. Es besteht nun aus
C?H2CO. Die Analyse stimmt dawmit vollkommen iiberein
Sein Atom enthiilt jedoch eine dreimal- grifsere Anzahl von
den Atomen der Grundstoffe, und es ist Formyl- Aci-Bichlorid,
welches bereits Thl L S. 693 abgehandelt worden ist.
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Beim Bebandeln mit Chlor im Sonnenschein wird auch
das letzte Aequivalent Wasserstoff gegen Chlor ausgewechselt,
und man erhilt einen- Korper, dessen Zusammensetzung Re-
gnault durch C2CI80 ausdriickt. Er ist so fliichtig, dass man viel
davon verliert, wenn man versucht, ihn in einem Strom von
Chlorgas zu bilden. Er ist fliissig, riecht &ufserst erstickend,
hat 1,594 specif. Gewicht und siedet ungefihr bei + 100°. Er
enthilt eine doppelt so grofse Anzahl von einfachen Atomen, als
Regnanlt angegeben hat, er ist nimlich Kohlen-Aci-Trichlorid
= C + 3CEl2, welches bereits Th, I, S. 621 beschrieben wor-
den ist. Lasst man ihn in dem Chlorgase noch einige Tage
linger im Sonnenlichte liegen, so verwandelt er sich in Koh-
lensuperchlorid, C€I?, aber es ist nicht untersucht worden,
ob dabei das Chlorgas mit Kohlensduregas oder mit Sauerstoff-
ges gemengt erhalten wird.

Ozalsaures Methylowyd mst Chlorgas zersetzt sich, nach
Malaguti’s Versuchen, sehr schwierig im gewohnlichen Ta-
geslichte, und es wird zuerst eine Verbindung gebildet, worin
noch nicht aller Wasserstoff ausgewechselt worden ist. Man
kann sie von dem, was noch uaverindert fibrig gebheben ist,
abdestilliren und durch fractionirte Destillationen rein erhalten.
Man muss es mehrere Wochen. lang der Einwirkung des Chlor-
gases ausselzen, um eine sehr geringe Quantitiit von diesem
Korper zu erhalten. Er entsteht aus 3 At. oxalsaurem Methyl-
oxyd, in welchen jedes Atom ‘2 Aequivalente Wasserstoff ge-
gen 2 Aequivalente Chlor ausgewechselt hat. Er besteht aus
3 Ai wasserfreier Oxalsdure und -1 At. Formyl -Aci- Blchlond
= 3€ 4 (CHH?03 4- 2 C2H2€B).

Geschieht dagegen die Verwandlung im unmittelbaren Son-
‘nenlichte, so geschieht sie rasch, nach Cahours; zuniichst
wird das vorhergehende geblldet dieses aber dann ganz zer-
stort, mit Zuriicklassung von einer vollig wasserstofffreien Ver-
bindung, welche die Form von weifsen, perimutterglinzenden
Blittern apnimmt, welche beim schwachen Brwirmen schmel-
zen, sich partiell sublimiren lassen, sich aber zugleich zersetzen
mit Entwickelusg von Kohlen- Aci-Chloridgas. Sie bestehen,
nach-Cahours’ Analyse aus:

ST+
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. Atome. Procente.
Kohlenstoff . . 8 14,800
Chlor . . . .12 65499
Saverstof . . 8 19,701
Atomgewicht: 203022 . (C + 3CER) + 2&, oder 1 AL
Kohlen-Aci-Trichlorid und 2 At. wasserfreie Oxalséure.

Verwandlungen. 1. Durch Kalshydrat in Wasser wird
dieser Korper sebr rasch zersetzt, wobei er 4 Atome kohlen-
saures, 2 At. oxalsaures Kali und 6 At. Chlorkalium bildet.

2. Durch Ammonsakgas wird er in 6 Aequivalente Salmiak
und 8 At. Carbamid verwandelt.

3. Durch Wesnalkoho! entwickelt sich, wenn man ibn all-
milig hineintropft, Kohlen-Aci-Chloridgas mit Hefligkeit, wobei
kohlensaures Aethyloxyd und oxalsaures Aethyloxyd zuriick-
bleiben, welche durch Destillation geschieden werden konnen.
Das erstere geht dabei iber, bis der Siedepunkt auf 4 96°
gestiegen ist, und dann kommt ein Gemenge von beiden, bis
bei 4 188° oxalsaures Aethyloxyd allein iibergeht.

4. Durch Holzalkohol erleidet er eine &hnliche Verwand-
lung. Durch Amylalkohol ebenfalls.”

Formylsaures Methylowyd mist Chlor sm Somnenschein, ist
von Cahours untersucht worden. Die Verwandlung geschieht
sehr langsam. - 20 bis 24 Grammen bediirfen 14 Tage Zeit,
ehe aller Wasserstoff daraus weggenommen worden ist. Das
Liquidom ist gelb von aufgelostem Chilor, welches auf gewohn-
liche Weise daraus entfernt wird, wodurch man es dann farb-
los erbilt. Es ist jedoch ein Gemenge von mehreren Produc-
ten. Ein Theil davon destillirt zwischen 4 175° und 4 190°
iiber, und das letzte geht erst bei 4 250° iiber. Der fhiich-
tigere Theil, gereinigt durch fractionirte Destillationen, hat
folgende Eigenschafien:

Er ist farblos, leichtfliissig, riecht stark und in der Wirme
erstickend, hat 1,724 specif. Gewicht bei + 12° und kocht
zwischen 4 180° und 4 185°. Durch ein Rohr, welches bis
+ 3200 bis 4 350° erhitzt worden ist, geleitet, verwandelt es
sich ohne Nebenproducte in Kohlen-Aci-Chloridgas. Bs besteht,
nach Cahours’ Analyse, aus:




und Chlor. 901
Atome. Procente. -
Kohlenstoff . . 2 12,148
Chlor . . . . 4 71,681
Sauerstoff. . . 2 16171

Bs ist also eine isomerische Modification vom Kohlen-Aci-
Chioridgas, C+-C€I2, und enthiilt den Kohlenstoff mit den grofs-
ten Quantititen von Chlor und von Sauerstoff gesiittigt, welche
er aufnehmen kann. Es verhilt sich za dem gasfoérmigen Aci-
chlorid ganz so, wie das weniger fliichtige Oxal-Aci-Bichlorid
zu dem fliichtigeren und rauchenden. Alle seine Verwandlun-
gen mit Reagentien sind dieselben, wie die mit dem' Acicblorid.

Kalihydrat in Wasser wirkt wenig darauf ein. Eine Lo-
sung von Kali in Alkohol ist nicht angewandt worden. Mit
Weinalkohol bildet es kohlen-aci-chlorid-kohlensaures Aethyl-
oxyd, und mit Holzalkohol die entsprechende Methyloxyd-Ver-
bindung. Diese lassen sich mit Wasser ausfillen. Kausli-
sches Ammoniak erhitzt sich damit und verwandelt es in Sal-
miak und Triehloroxamid, welches sich in Krystallblittern ab-
setzt. 2 At. C4CEl verlieren 1 Aequivalent Chlor, was mit
2 Aequivalenten Ammoniak 1 Aequivalent Salmiak und 1 Aequi-
valent Amid bildet. Dadurch entsteht 1 At NH2& - €6B.
Aber dabei bleiben doch 2 At. Sauerstoff iiber, welche ver-
muthlich mit einem anderen Theil des Kohlen-Aci-Chlorids
eine in Ammoniak lésliche Verbindung gebildet haben, was
nicht untersucht worden ist.

Die weniger fliichtige Verbindung, von welcher die vor-
hergehende abdestillirt wurde, ist nicht in Betreff der Eigen-
schafien und Zusammensetzung untersucht worden.

Acetylsaures Methylowyd mit Chlor giebt ganz dieselben
Produacte, wie das damit isomerische formylsaure Aethyloxyd,
wie dies die Versuche von Malaguti und nachher von Cloez
nachgewiesen haben. Dieses Verhalten hitte, vom ersten Au-
genblicke der Beobachtung an, iiber die Unzuverlissigkeit der
Typen-Theorie die Augen offnen miissen.

Benzoésaures Methylowyd mst Chlor wird, nach Malaguti,
zerstort mit Zuriicklassung von Benzoé-Biaci-Chlorid.

Schwefelmethyl mit Chlor vereinigt sich, nach Regnault,
mit solcher Heftigkeit, dass die Masse stark abgekiihlt werden
muss, wenn sie sich nicht durch die dabei entstehende Hitze
zerstoren soll. - Die neu gebildete. Verbindung sinkt in dem
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Schwefelmethyl unter, welches zuletzt giinzlich in sie iiber-
geht. Sie ist eine dickfliissige, stinkende Fliissigkeit, welche
sich unverindert iberdestiliren lisst. C2HS hat sich in C?SCH
verwandelt, nimlich in eine Verbindung von 1 At Schwefel-
chlorid mit 1 At. Oxalchloriir = S €l 4- EGI2

Methylbisulfuret vereinigt sich, nach Cahours, begierig mit
Chlor, wodurch zuerst éin bernsteingelber Korper gebildet
wird, welcher in glinzenden, rhomboidalen Tafeln anschiefst,
welche durch mehr Chlor zu einem rubinrothen Liquidum aof-
gelost werden. Keins von diesen Producten ist untersacht
worden. Das Endresultat ist = 2S €l + GGl

Methyl-Sulfocarbonat und Brom wirken heftig auf einander
ein, nach Cahours. Zuerst bildet sich ein orangegelber kry-
stallisirter Korper, welcher sich weder in Wasser noch in Al
kohol und kaom in Aether auflost, woraus er beim Erkalien
" in feinen orangegelben Nadeln anschiefst. Er ist nicht ana-
lysirt worden.

" Auch Chlor substituirt Wasserstoff im Methyl - Sulfocar-
bonat.

Methyl-Oxi-Sulfocarbonat und Chlor bilden, nach demselben
Chemiker, im Tageslichte einen gelben krystallisirten und m
Sonnenschein einen fliissigen gelben Korper, welcher zuletzt
Krystallnadeln absetat.

‘4. Verbindungen von Oenyl

Bei der trockenen Destillation eines wasserfreien acetyl-
sauren Salzes wird, wie ich weiler unten zeigen werde, ein
eigenthiimlicher Alkohel erhalten, der Oenylalkohol, aligemein
Aceton -oder Essiggeist genannt wird. Er besteht aus CSH20?,
und enthilt also 2 At. Kohlenstoff mehr als der Weinalkohol.
Diese Alkoholart ahmt bis zu einem gewissen Grade den Wein-
und Holzgeist nach. Die Sauren katalysiren ihn ganz auf dieselbe
Weise wie jene; von 1 At. Oenylalkohol, C*H=20? geht 1 At
Wasser ab und es bildet sich ein idtherartiger Korper, der aus
CoH1 4 O besteht; die Katalyse geht aber mit grofser Leich-
tigkeit noch weiter, es werden 2 At. Sauerstoff mit 4 At Was-
serstoff abgeschieden und es bleiben CSHS. Diese Zerset-
zung isl es, welche vorzugsweise leicht statifindet, und um
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sie auf dem ersten Grad zu fixiren und das itherartige Oxyd
CsH®©O hervorzubringen, muss man besondere Umwege ein-
schlagen.

Diese Producte der Kamlyse, wiewoh] von anderen Che-
mikern schon beobachtet, ohne jedoch ihrer Natar pach be-
simmt worden zu sein, sind als von Kane entdeckt zu be-
trachten, welcher dariiber eine ausfiihrliche Arbeit vorgenom-
men hat, deren bis jetzt erhaltenan Resultate ich nun mittheilen
werde.. Kane hat fiir die von ihm beschriebenen neuen Ver-
bindungen eine Nomenclatur aufgestellt; die ich hier zwar an-
geben, aber nicht annehmen werde. Zum Grundwort hat er
den Namen Mesit genommen, “welcher von Reichenbach -
einem Product der trockenen Destillation des Holzes gegeben
worden ist, welches er anfangs fiir Oenylalkohol hielt. Dar-
aus wurde fiir den Oenylalkohol' der Name Messtic- Alkohol ge-
bildet. Das Radical des itherartigen Oxyds wurde Mesity!,
und das letzte Katalysirungsproduct CSH® Mesityléne genannt.
Ob die Ableitung melr oder weniger zulissig sei, kann gleich-
gilltig sein, wenn ein Name nur kurz und in den Namen der
Verbindungen leicht anwendbar ist; dies ist hier nicht der
Fall. Gleichwie Dumas den Namen fiir den Aether des Holz-
geists von péPv, Wein, herleitete, schlage ich daher vor, den
Namen fisr den Aether des Oenylalkohols von einem anderen
griechischen Namen fiir Wein, nimlich von 6wog, herzuleiten,
und das Radical Oeny! und die Aetherart Oenyloxyd zu nen-
nen. -Kane's Mesityléne, welches fiir das Oenyloxyd ganz
dasselbe ist, wie das Weinol oder Aetherol fiir das Aethyloxyd,
werden wir, um Gleichformigkeit in die Benennungen gleich-
artiger Producte zu bringen, Oenol nennen. Die Versuche iiber
diese Verbindungen sind bis jetzt nicht von anderen Chemikern
wiederholt worden. In der Gestalt, worin sie sich noch befin-
den, ist es unsicher, ob es ein basisches Oenyloxyd giebt.
Kane hat allerdings Verbindungen von Oenyloxyd mit unor-
ganischen Siuren hervorgebracht, aber sie sind saure Verbin-
dungen, welche vielmehr gepaarten Séuren gleichen, als zwei-
fachen Oenyloxyd-Verbindengen. Es ist noch durchaus wnicht
versucht worden, Methoden aufzufinden, um neutrale Verbin-
dungen von Oenyloxyd mit ‘Sauerstoffsiiuren hervorzubringen.
Solche Verbindungen sind noch ganz uabekannt, aber man hat
auch keine Versuche angestelll, sie hervorzubringen, z. B. durch



804 Oenyloxyd.

Auflosen der Siaoren in Oenylalkohol und Sittigen der Losung
in der Wirme mit Salzsiduregas, um durch dieses den Oenyl-
alkohol zu katalysiren. Kane's Versuche wurden 1837 ange-
stellt, wo die Lehre von der Zusammensetzungsweise der
Aetherarten noch ganz unentwickelt war, und wo die Griinde,
welche wir jetzt zur Erweiterung und. Variirung der Versache
haben, noch ganz unbekannt waren. Es stebt also wabrschein-
lich noch eine grofse Nachlese za machen.

Das Oenyl vereinigt sich mit Salzbildern zu wahren Aether-
arten, durch welche es zu dieser Klasse von Kirpern gehirt
Aber wenn diese durch Alkali zersetat werden, so wechselt
das Oenyl den Salzbilder gegen Sauerstoff aus, uad es eni-
steht ein indifferentes Oenyloxyd, der Oenylather, welches
sich abscheidet, obne durch Aufoabme von 1 At. Wasser den
Oenylalkohol wieder zu bilden, wodurch es sich also von dea
im Vorhergehenden angefiibrien sehr unterscheidet.

Oenyloxyd (Mesityloxyd, Mesitylenbydrat). Es entstebt bei
der Behandlung ven Oenylalkohol mit Schwefelsiure in so ge-
ringer Menge und so sehr vermischt mit einer iiberwiegenden
Menge von anderen Producten, dass es auf diese Weise nicht
mit Vortheil zu bereiten ist. Der beste, bis jetzt bekannte
Weg zur Hervorbringuog dieser Aetherart besteht darin, dass
man den Oenylalkobol mit Salzsiure zu Oenyichloriir kalaly-
sirt und aus diesem dann durch Alkali Oenyloxyd abscheidet,
nach folgender Operationsweise: In reinen wasserfreien Oenyl-
alkohol wird cin Strom von Salzséuregas geleitet; es wird mit
grofser Hefligkeit absorbirt, und es wird in so grofser Menge
erfordert, um einige Unzen Oenylalkobol volistindig zu kataly-
siren, dass ein mehrere Tage lang dauerndes Einleiten von
Salzsiuregas nithig sein kann. Man bekommt dann eine dicke,
dunkelbraune Fliissigkeit, die raucht, nach Salzsiure riecht und
ein sehr unreines QOenylchloriir ist. Man entfernt die meiste
Salzsiure durch Waschen mit kaltem Wasser, was so rasch
wie moglich gescheben muss, lost alsdann das Chloriir in Al-
kohol, erwirmt die Fliissigkeit gelinde, und mischt dann soviel
von einer Losung von Kalibydrat in Alkohol hinzu, dass die
Fliissigkeit alkalisch wird. Unter Bildung von Chlorkalium wird

nun das Chloriir in Oenyloxyd zersetzt. Durch Zumischung des
6 bis 8fachen Volumens. Wasser wird das Oenyloxyd gefillt,
wihrend die fremden Substanzen in Verbindung . mit dem Kali

I
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in der Lisung zuriickbleiben. Das gefillte Oenyloxyd wird
durch Waschen mit Wasser von der Alkoholfliissigkeit befreit,
iiber Chlorcalcium getrocknet und destillirt. Dabei geht zuerst
ein wenig Oenylalkohol iiber, der fiir sich aufgefangen wird;
wenn der Siedepunkt bis auf 4 120° -gestiegen ist, wird dne
Vorlage gewechselt und die Destillation so lange fortgesetzt, .
als der Siedepunkt unverindert bleibt; sobald er sich erhoht,
wird die Operation unterbrochen, weil nyn eine Portion von
dem weniger fliichtigen Oenol zuriickgeblieben ist, welches
durch die Einwirkung des Wassers auf das Oenylchlordr er-
zeugt wird.

So dargestellt, hat das Oenyloxyd folgende Eigenschafien:
Es ist eine klare, farblose Fliissigkeit' von -aromatischem Ge-
ruch, etwas an den des Pfeffermiinzéls erinnernd. Es siedet
bei 4 120 und destillirt unverindert iiber. . Es ist entziindbar
und verbrennt mit klarer, leuchtender Flamme. Es ist loslich
in Alkobol, aber unloslich in Wasser. Seine iibrigen Eigen-
schaften sind noch nicht untersucht. Nach der Analyse besteht
es aus:

' : Atome, Procente.
Kohlenstoff. . 6 -73513
Wasserstoff . . <10 10,177

. Sauerstoff ... 1 16310 .

Altomgewicht: . 613,12 . CH°O == Oe. Es enthilt 2 At.
Kohlenstoff mehr, als das indifferente’ Aethyloxyd, und es ist
isomerisch mit Glyceroxyd, Th. IV, S. 699, dem es jedoch in
- seinen Eigenschaften durchaus nicht @hnlich ist.

_ Das Oenyloxyd verbindet sich mit Séuren ;. allein, so viel
bis jetzt die Versuche gezeigt baben, scheint es nicht die Ei-
genschaft za haben, die Sauren zu neutralisiren. lhre Siti-
gungscapacitit wird nicht davon verindert, sie verbinden sich
mit Basen, obne dass das Oenyloxyd von iiberschiissiger Base
ausgetriechen wird, und bilden so Salze, sebr verschieden von
denen, welche die Siure fiir sich allein bildet, es ahmt also
die Verbindung nach, welche von dem Aethyloxyd mit der
Phosphorsaure. gebildet wird.

Oenyloxyd mit Schwefelsiure. Wenn Schwefelsiure den
Oenvylalkobol katalysirt, so entsteht zwar Oenyloxyd, aber es
vereinigt sich mijt der Schwefelsiure za einem sauran Korper,
der das Oenyloxyd nicht wieder frei werden ldsst, ohne es

-
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- weiter zu katalysiren, und bierauf griindet sich die Unanwend-
barkeit dieser Siure zur Hervorbringung von freiem Oenyl-
oxyd. Je nach der angewandten Menge von Schwefelsinre,
bekommt man die Siéure in zwei verschiedenen Verhaltmissen
mit Oenyloxyd verbunden, von denen die eine aus 1 At Oenyl-
oxyd und 1 At Schwefelsiure besteht und 1 At Basis sittigt,
und die andere aus 1 At Oenyloxyd und 2 At Schwefelsiiare,
und die 2-At. Basis sattigt, wodurch zwei Reihen von einander
iholichen Salzen entspringen, die sich in der Zusammensetzung
nur durch die ungleiche Proportion von organischem Oxyd uva-
terscheiden. Die erstere Verbindung werden wir Oenylozyd-
Schwefelsdure (Kane’s Sulfomethylic-Acid), die andere Oenyl-
oxyd - Doppelschwefelsiure (Kane's Persulfomethylic-Acid)
nennen.

Die Darstellungsweise dieser Sduren besteht darin, dass
man, fir die Oenyloxydschwefelsiure, den Essigalkohol . all-
miilig in kleinen Antheilen mit einem halben Volom conceotrir-
ter Schwefelsdure durch sorgfilliges Schiitteln innig vermischt,
die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt, und dann, nach dem ge-
wohnlichen Verfahren, mit kohlensaurem Kalk, Baryt oder Blei-
oxyd sitligt. Um dagegen die andere Sdure zu bekommen,
muss man doppelt so viel concentrirte Schwefelsiure als Qenyl-
alkohol anwenden, wobei noch immer eine kleine Einmischung
der ersten zu befiirchten ist, da diese auf den stirksten Ver-
wandtschaften zu beruhen scheint und sich vorzugsweise bil-
det. Durch genaue Zersetzung der aufgelsten Barytsalze ver-
miltelst Schwefelsdure, bekommt man die Siurea in aufgelos-
ter Form; aber unverbunden mit Basen scheinen sie nicht von
grofser Bestidndigkeit zu sein. Kane hat nicht versucht, sie

' im leeren Raum iiber Schwefelsiure' zu concentriren, er that

es durch Abdampfen in der Wirme, wo denn sogleich der
Geruch nach Oenyloxyd bemerkbar wird, die Fliissigkeit
freie Schwefelsdure enthilt und beim weiteren Verdunsten sich
schwirzt, :
Oenyloxyd-schwefelsaurer Kalk, Ca’S 4 Oe, ist das einzige
Salz dieser Sdure, welches bis jetzt untersucht ist. Es ist in
Wasser sehr leicht loslich und krystallisirt beim Erkalten einer
in der Wirme stark concentrirten Losung zu einer Masse von
feinen Krystallen, die 7,2 Proc. oder 1 At. Wasser enthalten,
welches sich in der Wiirme austreiben lisst. Wird das trockene
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Selz mit Salpetersiiure iibergossen, so zersetzt es-sich mit ex-
plosiver Heftigkeit. Nach der Analyse besteht es aus:
' Atome. Procente.

Kohlenstof. . . . . . 6 380755
Wasserstoff. . . . . . 10 -4,258
Saverstof . . . . . . 1 6,823
Schwefelsaurem Kalk . . 1 58,164

Atomgewicht: 1465,52 . ¢a§ + CsH1©O.
Oenyloxyd-doppelschwefelsaurer Kalk, 2Ca§+Oe blldet
eine zerfliefsliche, kornige Masse, worin sich kleine, feine Kry-
stalle unterscheiden lassen. Es enthilt ebenfalls 1 At in der
Wirme austreibbares Wasser. Es besteht aus:
Atome. Procente.

Kohlenswﬁ' e e e o . 6 1944
Wasserstof . . . . . 10 2,692
Saverstof . . . . . . 1 4,314
Schwefelsaurem Kalk . . 2 73,549

Atomgewicht: 2317,92 . 2Ca§+CGH‘°O

Das Barytsalz, 2Ba8 4 Oe,- krystallisirt in kleinen perl-
mutterglinzenden Schuppen. Es gab 784 Proc. schwefelsau:
ren Baryt, dessen Menge, in der Vorausselzung, dass das Salz
3,3 Proc. oder 1 At. Wasser enthalte, zu 80,0 Proc. hitte aus-
fallen miissen. Bs ist also wahrscheinlich mit dem Barytsalz
der vorhergehenden Sdure gemengt gewesen.

Andere Salze von diesen Siuren sind nicht untersucht.
Die ‘drei hier angefiihrten baben das gemeinschaftlich, dass sie
sich beim Erhitzen entziinden und mit Flamme verbrennen,
‘unter Zuriicklassung eines neutralen Erdsalzes.

Oenylowyd mit Sduren des Phosphors.  Kane glaubt
oenylphosphorsaure und oenylunterphosphorigsaure Salze ber-
vargebracht zu haben; allein ihre Natur scheint noch einer
genaueren Untersuchnng zu bediirfen.

Oonylphosphorsaures Natron soll entstohen, wenn glas:ge
Phosphorsiiure in Oenylalkohol aufgeldst wird, was unter star-
ker Wirmeentwickelung vor sich geht. Bei nachberiger Satti-
gung dieser . Fliissigkeit mit Natron wird eine geringe Menge-
eines Salzes erhalten, welches Kane fir oenylphosphorsau-
res Natron hilt, ohne aber anzugeben, wie es sich von dem
zugleich gebildeten phosphorsauren Natron unterscheidet. Es
krystallisirt in schonen rhomboidalen Tafeln, verwittert in der
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Luft, ohne zu zerfallen, und schmilzt in der Wirme in seinem
Krystaliwasser, wovon es nacher 22,2 Proc. verliert, mit Hin-
terlassung eines trockenen weifsen Salzes, welches nach dem
Gliihen 488 Proc. phosphorsaures Natron giebt.

Oenyloxyd - unterphosphorige Siure. Wean Oenylalkohol
mit Jod und Phosphor destillirt wird, ganz so wie bei der Be-
reitung von Aethyljodiir mit Weingeist, so entwickelt sich Jod-
wassersloffsiure in grofser Menge, und in die Vorlage geht ein
unreines Oenyljodiir - iiber, welches sich eben so wenig reim-
gen lisst, wie das mit Salzsiure bervorgebrachte Chlorir;
aber in der Retorte bleibt, sofern Phosphor im Ueberschuss
angewandt war, eine djcke farblose Fliissigkeit, die beim Er-
kalten zu einer aus langen Krystalinadeln verwebten, asbest-
artigen Masse evstarrt. Darunter liegen goldglinzende Krystall-
schuppen von einem weiter unten zu erwihnenden Korper.
Jene Krystalle sind nun die neue Siiure, vermuthlich in was-
serhaltigem Zustande. Versuche iiber dieseSiure in ihrem freien
Zustande sind nicht-angestellt worden.

_ Oenylunterphosphorigsaurer Baryt. Bei Auflosung der
Séure in Wasser: bleibt der gelbe Korper ungelost und wird
abfiltrict. Die Auflosung ist klar und farblos. Man mischt all-
milig Baryterde hinzu, und wenn die Siure gesatligt zu sein
anfingt, fallt ein Theil des gebildeten Salzes heraus. Nach
der volligen Sittigung bleibt nmoch viel Salz in der Losung
man. verdunstet sie bis za einem sehr geringen Volum und ver-
mischt sie mit siedendheifsem, etwas wasserhaltigem Alkobol;
es bleibt- dann das neue Salz uvogelost, wihrend Jodbariam,
herriibrend von-der in der Fliissigkeit in der Retorte zurfick-
gehaltenen Jodwasserstoffsiiure, aufgelost wird; um davon die
letzte Spur auszuziehen, wird das Salz noch einige Mal wit
siedendem Alkohol behandelt. Wenn es villig davon befreit
ist, wird es durch Salpetersaure nicht mehr gebriiunt.

Das erhaliene Barytsalz ist ein krystallinisches Pulver,
nicht undhnlich der Stdrke, und vollkommen neutral. Erhitat
entziindet es sich und verbrennt mit einer phosphorischen
Flamme, nach deren Verloschen der Riickstand schwarz ist,
sich aber weifs brennen liasst. Das Salz ist in Wasser laslich,
aber die Auflosung geht so dufserst langsam von statten, dass
_ es wie unloslich aussiebt. Von Salpetersiaure wird es mit gro-
fser Hefligkeit oxydirt. Zur Beslimmung seiner Zusammen-
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setzung wurde es durch diese Siure oxydirt, bis es bei dem
nachherigen Trockoen und Erhitzen vollkommen 'weifs blieb;
es gab 74,3 bis 75,27 Proc. sauren phosphorsauren Baryt, aus
welchem durch Auflésung in Salpetersiure und Fillung mit
Schwefelsdure 43,8 bis 44 Proc. schwefelsaure Baryterde er-
halilen wurden. Durch Verbrennungsversuche wurden 19,5 bis
204 Kohlenstoff und 3,65 bis 4,0 Proc. Wasserstoff erhalten.
Ohne die Quantitat ‘des Phosphorgehalts besonders bestimmt
zu haben, berechnet hiernach Kane die Zusammensetzung des
Salzes zu BaR 4 CSH©0O + H. Nach dieser Formel miisste
des Salz 18 Proc. Phosphor enthalten; aber nach den' oben
angefiibrien Daten enthiilt es nicht mehr als 14 Proc., und es

slimmt dies eben so gut mit Ba 2B 4 20e + H iiberein. - Die.
Lusammensetzung des Salzes ist also noch ungeniigend erforschi;

vielleicht ist es ein Gemenge von eenylphosphorigsaurem und
oenylunterpbosphorigsaurem Salz, welche wahrscheinlich gleich
schwerloslich sind.

Oenyloxyd-Platinchloriir, Pt€l. 4+ Oe, it von Zeise ent-
deckt und untersucht worden. Wird Platinchlorid in einer ge-
ringeren Quantitit von wasserfreiem Oenylalkohol = aufgelost
und in einer wobl verschlossenen Flasche 24 Stunden lang
stehen gelassen, so schiefst diese Verbindung daraus in Kry-
stallen an, welche jedoch klein und unregelmifsig sind. Im
Uebrigen giebt Zeise folgende nihere Bereitungsmethode an:

Wird 1 Thi. Platinchlorid in 2t, Thi. Oenylalkohol aufge-
lost und die Losung destillirt, so gehen Salzsiure, Wasser und
eine dtherartige Fliissigkeit iiber, deren Natur noch nicht ge-
nauer untersucht worden ist. In der Retorte -bleibt eine
" braune, saure, theeriihnliche Masse zuriick, die mit neuen Por-
tionen Wasser so oft wiederholt durchgeknetet wird, als sich
dieses noch braungelb firbt. Das abgegossene Wasser fingt
bald an, sich von unten auf zu triiben, und es setzt sich im
Laufe von 1!/, Stunden eine Menge kleiner, gelber Krystalle
von Oenyloxyd—Platmchlorur ab. Die Mutterlauge wird im luft-
leeren Raume verdunstet, in den man sowohl Schwefelsiure
zur Aufnahme von Wasser als auch Kalkerde zur Aufnahme
von Salzsiure gestellt hat. Dabei bleibt ein dhnlich beschaffe-
ner Theer zuriick, aus dem durch neue Behandlung mit Was-
ser noch mehr Krystalle erhalien werden konnen, die aber
brauner sind. Man lost sie in der sauren iiberdestillirten
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Flisssigkeit auf, verdunstet die filtrirte Losung bis zar Syrups-
dicke und behandelt sie wieder mit Wasser, was dann anfs
Neue Krystalle absetzt, welche reiner als vorher sind. Lost
man sie jetzt in Oenylalkohol auf und concentrirt die Lo-
sung durch Destillation, so krystallisirt daraus fast alles
rein aus.

Das Oenyloxyd- Platinchloriir ist schwefelgelb und fast
geruchlos. Die Krystalle sind klein. Es verliert bei 100° im
Juhtleeren Raume nichts an Gewicht. Es ist brennbar mit griia-
licher Flamme und Zuriicklassung von silberweifsem Platin.
Es schwirzt sich bei der trockenen Destillation obne aufza-
schwellen, und giebt itherartige, am Ende nach Salzsiinre
riechende Dimpfe, von denen sich wenigstens ein Theil zu
einem Olartigen Liquidum econdensiren lisst. In der Retorte
bleibt ein schwarzes Pulver zuriick, welches Kohle und Platin
enthillt, angeziindet werden kann und wie Zunder verglimmt,
mit Zuriicklassung von silberweifsem Platin. Die gelben Kry-
stalle losen sich wenig oder nicht in kaltem Wasser auf Von
siedendem Wasser werden sie verindert, sie werden dabei
braun und schleimig, das Wasser wird gelb und setzt deranf
eine braune flockige Substanz ab. Alkohol lost in der Kilte
wenig und im Sieden etwas davon auf, was beim Erkalten in
Gestalt eines gelben, krystallinischen Pulvers wieder nieder-
fallt. Aether lost sie nicht auf. Salzsiure lost beim Kochen
etwas davon auf, und das Salz in der Losung wird nicht
durch Kochen zersetzt. Kalihydrat lost sie zu einem braunen
Liquidum auf Auch von Losungen von Chlorkaliom und
Chlornatriom werden sie beim Kochen aufgelost, ohne durch
die Kochhitze zersetzt zu werden.

. Das Oenyloxyd - Platinchloriir, dessen Bildung sebr viele
Anslogie mit der des Elayl-Platinchloriir hat, unterscheidet
sich doch in der Analogie der Zusammensetzung dadurch, dass
es ein Oxyd enthilt und des letztere ein Radical.

Die saure Masse, welche durch Verdunstung im luftleeren
Raume erhalten wird, und aus der durch Wasser ein unrei-
neres Oenyl-Platinchloriir ausgezogen worden ist, gieht bei
der trockenen Destillation unter starkem Aufbrausen ein olar-
tiges gefirbtes Liquidum, welches nach !/, bis 1 Stunde einen
flockigen, kohlschwarzen Korper absetzt, wobei das Liquidum
farblos wird. Wird der schwarze Korper abgeschieden und
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gelinde erhitzt, so brennt er mit Explosion ab. Seme Zusam-
mensetzang ist noch nicht untersucht worden. Zeise giebt
ihm vorliufig den Namen Pyracechlorplatin. Sollte er wohl
QOenyloxyd-Platinoxydul sein?

Die harzartige Masse, welche bel der Destillation des
Oenylalkohols mit Platinchlorid zuriickbleibt, und welche mit
Wasser so oft wiederholt ausgezogen worden ist, als’ dieses
noch etwas davon auflost, nennt Zeise Platinhars. Man er-
hilt viel davon. Es ist schwarzbraun, in der Kilte spride, von
glasigem Bruch, -in der Wirme weich, so dass es wie Wachs
geknetet und -selbst in Faden gezogen werden kann, brennt
wie ein Harz mit leuchtender und an den Réndern mit griin-
licher Flamme, und lidsst dabei Platin zuriick. Bei der trocke-
nen Destillation schwillt es - auf und liefert Producte, die sich -
grolsentheils condensiren lassen. Der Riickstand ist ein schwie-
rig verbrennbares Kohlenstoffplatin. Das Platinharz' lost sich
vollstindig in Alkali auf Oenylalkohol lost den gréfseren
Theil davon auf, - Weinalkohol und Aether losen nur einen
Theil davon auf. Behandelt man das Ungeloste, nachdem es
mit Weinalkohol .und Aether erschopft worden ist, mit Aceton,
so lost es sich auf und Aetber fillt aus der Losung einen
schwarzbraunen Korper, den Zeise Chloraceplatm nennt.
Dieser Kurper ist nur in Ocnylalkohol und in Kalihydrat auf-
1oslich.

. Das Alkohol- und Aether Extract des Platmharzes schemt
zwei besondere Korper zu enthalten.

Das ungewobnliche Verhaltniss, in welchem hier das Pla-
tin vorkommt, z. B. sich in Alkali aufzulésen, ist so merk-
wiirdig, dass es wohl eine ausfiihrlichere Untersuchung ver-
diente. B

Das. Oenyl muss, aus denselben Griinden, wie bei den
vorhergehenden Radicalen, als. ein zusammengesetztes Radical
angenommen werden: Es besteht aus:

. - Atome. Procente.
Kohlensoff . . . . . 6 87839
Wasserstoff . . . . . 10 . . 12,161

At.omgewncht 513,12 . CSH0 = Qe. Er ist isomerisch mit
Allyl, welches in dem Knoblauchél -vorkommt.

Oenylchloriir, Oe €l (Mesltyloblorﬁr), auf die oben ange-
gebene Weise bereitet, ist eine braune, ohge Fliissigkeit, die
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nach dem Waschen mit Wasser und gelinder Digestion wmit
Bleioxyd vollig neutral und durch Chlorcalciom wasserfrei er-
halten werden kann. Voo den-fremden Materien lisst sie sich
aber nicht durch Destillation reinigen, weil sie dadurch gro-
fsentheils zersetzt und in Salzssiure und Oenol verwandelt wird,
in welche sie sich auch bei der Aufbewahrung, sowohl in was-
serfreier Form als unter Wasser, allmilig.zersetzt. Damit sie
sich erhalte, scheint es nothwendig, dass sie von einer salz-
siurebaltigen Fliissigkeit umgeben sei, iholich wie das Wasser-
stoffsuperoxyd durch Séuren comservirt wird, daher auch die
Zerselzung rasch fortschreitet, bis die Fliissigkeit in einem ge-
wissen Grade stark sauer geworden ist. Auf folgende Art
wurde es von Kane rein erhalten: der Oenylalkohol wird in ein
Gefiifs gegossen, welches in Eiswasser steht, und nach und
nach Phosphorsuperchlorid, P &l°, hinzugefiigt; war der Oenyl-
alkohol nicht vollkommen wasserfrei, so entsteht eine heflige
Einwirkung, es bilden sich Phosphorsiure und Salzsiure auf Ko-
slen des Wassers, die Salzsiure katalysirt den Oenylalkohol und
erzéugt Oenylchloriir, wibrend die Phosphorsiure das Wasser
aufnimmt. Nach beendigter Binwirkung wird noch ein- wenig
Superchlorid hinzugegeben und dann einige Tropfen Wasser,
worauf neue Reaction - eintritt, und hiermit wird fortgefahren,
bis doppelt so viel Superchlorid als Oenylalkohol angewendet
worden ist. Zu dem wieder vollig- erkalteten Gemisch wird das
drei- bis vierfache Yolam Wassers gemischt, welches das Oenyl-
chloriir ausfillt in Form eines schweren, schwach gelblichen,
oligen Liquidums, welches schnell mit Wasser abgewaschen
und dann iiber Chlorcalcium, welches darin unldslich ist, ge-
trocknet wird. Es ist nun so rein, als es za erhallen ist, denn
durch Destillation kann es nicht weiter gereinigt werden. Seine
Eigenschafien sind von Kane nicht angegeben worden. Er
fand es zusammengesetzt aus:

o Atome. Procente.
Kohlenstoff . . 6 47,127

Wasserstoff. . 10 6,524
Chlor. . . . 2 46,349

© Atomgewicht: 956,40 . CSHtoCl2. °

Das Qenylchloriir ist zuerst von Che nevix hervorgebraebt
worden, .der es jedoch nicht ndher studirte.
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Oenyljodiir, Oel, (Mesityljodiir), wird auf die Weise be-
"reitet, dass man auf Jod in einem unten zageschmolzenen Glas-
rohr das doppeite Volumen Oenylalkohol giefst und ein hin-
reichend grofses Stiick Phosphor hinzugiebt. Die Masse erwirmt
sich gelinde, und nachdem alle wechselseitige Wirkung beendigt
ist, schiittelt man das Liquidum mit Wasser, welches ‘das Jodiir
in Gestalt einer farblosen, cligen Fliissigkeit, deren Eigenschaf-
ten nicht weiter beschrieben sind, abscheidet. Auch diese
- Verbmdung hat keine grofse Bestindigkeit, sondera zersetzt
sich in Jod, Jodwasserstoffsiure, Oenol und Kohle. Dabei
mochte jedoch auch die zersstzende Wirkung der Luft auf die
Jodwasserstofféiiure Antheil haben.

Schwefeloenyl glaubt Kane hervorgebracht zu haben durch
Destillation einer Auflésung von Oenylchloriir i Alkohol mit
Kaliom - Sulfhydrat, wodurch er ein gelbes, leichtes, aus Oenyl-
oxyd, Oenylehloriir und einem iibelriechenden Kérper ge-
mischtes Destillat bekam, welches nachher Schwefel absetzte.
— So wabhrscheinlich die Existenz eines Schwefeloenyls ist, so
miisste doch bei seiner Bereitung nur Schwefelkaliom, KS, an-

. gewendet, und Oenylchloriir nicht in Weingeist, sondern in

Oenylalkohol aufgelost werden, weil sonst eine Einmischung
von Schwefelithyl za befiirchten ist.-

Verwandlungen des Oenyloxyds. Ieh habe im Vorher-
gehenden angefiibrt, dass Schwefelssiare mit grofser Leichtigkeit
den Oenylalkohol katalysirt, in- 2 At. Wasser .und in 1 At
Oenol, C*HS. Auf dieselbe Weise katalysirt'sie das Oenyloxyd
in 1 At. Wasser und 1 At. Oenol, welches in dneser Verbm-
dungsreihe das Aetherol repriisentirt.

Oenol, Kane's Mesityléne, entsteht, wenn Oenylalkohol
mit Schwefelsiure’ vermischt und destillirt wird. Bei der Ver-
mischung entsteht starke Wirme, wenn der Oenylalkohol was-
serfrei ist, die Masse wird braun und nach sehwefliger Saure
riechend. Hierbei bildet sich, aufser dem Oenol, Oenyloxyd,
welches sich mit der Siéure verbindet, und eine noch nicht
nither untersuchte wachsartige Materie; durch Wasser konnen
sie abgeschieden werden. Allein das so erhaitene Oenol lésst
sich wohl- schwerlich von den' ihm beigemischten Substanzen
trennen. Am besten ist es daher, 2 Volumtheile Oenylalkohol
mit 1 Thl. concentrirter Schwefelsiiure zu vermischen und bei
einer sehr sorgfiltig geleiteten Hitze zu destilliren, weil die Masse
. Derselius, Lebrbuch der Chemie. V. 58



14 Oenol

sonst schiumt und iibergeht. Wenn der grilste Theil derselben
iiberdestillirt ist, hat man in der Vorlage eine mit schwefliger
-Saure gesittigte wisserige Fliissigkeit, auf der ein gelbes Od
schwimmt, der Menge nach ungefibr Y, vom Volumen des
angewandlen Oenylalkohols. Dies ist das Qenol. Auch diess
ist schon von Chenevix bei seinen Untersuchungen iiber dea
Oenylalkohol hervorgebracht aber damals nicht niher ante-
sucht worden.

Nachdem man das Oemol vom Wasser geschieden hat
wird es zuerst durch Waschen mit schwach kalihaltigem und
darauf mit reinem Wasser von der schwefligen Siure befrei,
hierauf so lange im Wasserbad erhitzt, als noch Wasser oder
Oenylalkohol davon abdunsten, und endlich im Sandbad de-
stillirt, so lange der Siedepunkt nicht + 136° ibersteigt Zo-
letzt bleibt die wachsartige. Substanz in der Retorte zariick
Das Destillat wird pachher noch 24 Stunden lang mit Chlor-
calcium getrocknet, davon abgegossen und nochmals destillin;
es ist nun rein.

Das Oenol ist farblos, es hat einen eigenen charakteristi.
schen, Knoblauch dhulichen Geruch, es ist leichter als Waser,
siedet bei 4 13596, ist entziindbar und verbrennt mit aser
klaren, aber rufsenden Flamme. Alkalien sind ohne Wirkung
darauf. Salpetersiure verwandelt es in einen weiter unien %
beschreibenden, eigenen neuen Korper, und Chlor entzieht im
Wasserstoff und verwandelt es in ein Chloriir von einem we-
niger wasserstoffhaltigen Radical. Nach der Analyse besieht
es aus: )

~ Atome. Procente.
Kohlenstof . . 6 90,029
. Wasserstof . . 8 9,971

Atomgewicht: 500,64 . CSHS.

Verwandlungen des Oenols.. a) Durch Chlor. Chlorgss,
durch Oenol geleitet, wird davon unter Entwickelung vor
Wirme und Bildung von Salzsiure absorbirt, an dem Rande
zeigen sich zuletzt Krystalle, und nach beendigter Einwirkung
des Chlors hat sich ein Gewebe von Krystalloadeln gobildet
welche eine kleine Menge Oenol umschliefsen und vor der
weiteren Einwirkung des Gases schiitzen. Die neue Verbin
dung wird bis zur Sittigung in siedendem Aether gelost, wor-
aus sie beim Erkalten anschiefst und das Oencl aufgeldst z-
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riicklisst. Zur Abscheidung der letzten Spbren muss diese
Krystallisation mehrere Male wiederholt werden. Nach Kane's
Vorschrift soll man die Krystalle jedesmal durch Pressen zwi-
schen' Loschpapier, und nicht durch Ausselzen. an die Luft
trocknen. Diese Krystalle bilden farblose, vierseitige Prismen,
sebr dhnlich den Krystallen des zweifach - schwefelsauren Chi-
nins. Sie sind umveréindert sublimirbar, erfordern aber dazu
eine sehr hohe Temperatur. In Wasser sind sie unldslich.
Yon Alkalien werden sie nicht veréndert, sie konnen in Ammo-
niakgas sublimirt werden. Selbst in Alkobol geldstes Kalihydrat
wirkt nicht auf ihre Zusammensetzung. ‘Nach- der Analyse be-
stehen sie aus:
. Atome. Procente.
Kohlenstoff . . 6 48389
Wasserstoff . . 6 4,020
Chlor . . . . 2 47591

Atomgewicht: 931,44 . CSHeCl2 .

Ihre Bildung ist leicht erklirbar. Von C¢H® nimmt das
Chlor 2 At. Wasserstoff weg, und es treten 2 At. Chlor mit dem
ibrig bleibenden COH¢- in Verbindang. Dieses Radical nennt
Kane Preleyl, von mesAée, Ulme, weil das Humin, welches Thom-
son Ulmin nennt, darum weil er den Absatz in Ulmenrinde-
Extract mit Humin fiir- identisch hiit, den Sauerstoff mit einer
gleichen Anzahl von Kohlenstoff- und Wasserstoff- Atomen ver-
bunden enthilt. Die -Chlorverbindung hat daher den Namen
Preleylchloriir bekommen.

Die gelben glinzenden Schuppen, die bei der Destillation
von Oenylalkohol mit Jod und Phosphor entstehen und zuriick-
bleiben, wenn die phosphorhaltige Siure in der Retorte in
Wasser gelost wird, hilt-Kane fiir das Preleyl-Jodiir, CHS 4 1.
Nach dem Auswaschen bildet dieser Korper ein gelbes Pulver.
Bei einer dem Gliihen nahen Hitze sublimirt er sich in gold-
glinzenden Schuppen. Er ist unloslich in Wasser, aber loslich
in Aether, woraus er in goldglinzenden Schuppen krystallisirt,
die beim Trocknen ihren Glanz verlieren. In Dampfform durch
ein gliihendes Glasrobr geleitet, wird er zersetzt, auf der in-
nern Seile des Rohrs setzt sich Kohle ab“und es entwickeln
sich Jod und ein wenig Jodwasserstoffsiiure. Dieses Verhalten
scheint mit der vermutheten Zusammensetzung nicht vereinbar
sein, nach welcher der Korper drei Mal so viel Wasserstoff
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enthilt, als zar Verwandlung des ganzen Jodgehalts in Wasser-
stoffséture erforderlich ist.

b) Durch Salpetersdure. Kane giebt an, dass das Oenol,
wenn man es mit Salpetersiure behandelt, 2 At Sauerstoff
aufnimmt und sich damit in ein Oenoloxyd verwandelt. Wenn
die Salpetersiure bei fortgesetztem Kochen mit dem Oewnol
kein Stickoxydgas mehr entwickelt, wird sie abgegossen, der
Riickstand mit Wasser gut abgeweschen und dann in Beriih-
rung mit Chlorcalcium getrocknet. Die so erhalteae Sabstanz
hat folgende Eigenschaften: Sie ist ein rothgelbes, schweres,
dickes und schwer fliefsendes Liquidum von einem durchdrin-
genden, siifslichen Geruch. In Wasser ist es etwas laslich,
von Alkalien wird es mit brauner Farbe gelost. Es absorbirt
Ammoniakgas und verwandelt sich damit in eine braune, harz-
dhnliche Masse, die in Wasser loslich ist, woraus man nachher
durch vorsichtige Verdunstung Krystalle von einem Ammoniak-
salz erhalten kann. Die Losung dieses Salzes filit salpeter-
saures Silber mit gelber Farbe, der Niederschlag wird aber
allmilig graa, und durch den geringsten Zusatz von freiem
Alkali wird es augenblicklich reducirt. Durch die Analyse
wurde dieser neue Korper auf folgende Art zusammengesetnt
gefunden :

Atome.  Procente.
Kohlenstoff . . 6 64,330
Wasserstoff . . 8 7125
Sauerstof . . 2 28,545

Atomgewicht 700,64 . C°H8O%. Es verhilt sich zum Pte-
leyl, wie der Oenylnlkohol zum QOenyl. Kane nennt es Mesitic-
Aldehyde. -

3. Verbihdungen von Amyl

Bei der Bereitung des Branntweins sowohl aus Kartoffeln,
als auch auws ausgepressten Weintrauben und ausgepressten
Runkelriibén erhiilt man, wenn das Ueberdestillirende anfa'ngt
nicht mehr als 1 bis 11, Proc. Alkohol zu enthalten, ein mil-
chiges qumdum welches ein fliichtiges Oel mitfihrt, was sich
in Brennereien in Menge sammeln lisst. Das darin enthaltene
Qel, welches Fusels! genannt wird, besteht aus sitinsaurem
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Aethyloxyd, aus einem wahren fliichtigen Oele und aus einer
in Waseser wenig ldslichen Alkoholart. Diese Alkoholart hat den
Namen Amylalkohol erhalten, von apviov, Stirke; ihr empi-
rischer Name ist Karioffelfuselol. Sie kann von dem Aether
und von dem fliichtigen Oele gereinigt werden, wie ich
weiter unten zeigen werde, und sie besteht aus CloH*(2;
durch dem katalytischen Einfluss von Siuren- lasst sie sich,
gleichwie- der Weinalkohol, theilen in 1 At. Wasser und in
1 At. von einem basischen Oxyd, dem Amyloxyd, CH2O,
oder durch noch hihere Katalyse in 2 At. Wasser .und in ein
- Amylol, CtoB,

Amyloxyd

Dieses hat, gleich den Oxyden von Aethyl und von Methyl,
zwei isomerische Modificationen, von denen die eine basisch
ist und beim Freiwerden aus einer Verbindung mit anderen
Korpern die Bestandtheile ‘'von 1 Atom Wasser aufnimmt und
sich damit wieder in Amylalkohol verwandelt. Die zweite da-
gegen ist indifferent und fiir sich darstellbar. Diese letztere
wollen wir Amyldther nennen.

Dieser ist jedoch noch so wenig bekannt dass ich dar-
iiber ‘'wenig anzofihren habe. Er wird nicht eben so leicht,
wie Aether erhalten, und wenn man versacht, ihn mit Schwe-
felsdure zu bereiten, so geht er dufserst leicht.in Amylol iiber.
Balard bereitet ihn auf die Weise, dass er geschmolzenes
Kalihydrat in wasserfreiem Weinalkohol auflost, die Losung
mit Amylchloriir vermischt und dieses Gemische in einem her-
metisch verschlossenen und starken Gefifse bei +4 100° er-
biilt. Avs der erkalteten Masse kann dann der Amykither
durch Wasser ausgefillt werden. Er ist eine Fliissigkeit, wel-
che angenehm riecht, ihren Siedepunkt zwischen + 1100 und
4 1110 hat, und welcbe besteht aus:

Atome. Procente.

" Kohlenstoff . . 10 75995
Wasserstoff. . 22 13,888
Sauerstoff . . t = 10,117

Atomgewicht: 98848 . C®H20 = Amy. Er ist nicht in
Gasform gewogen worden, aber wenn {1 At. 2 Vol. ausmacht,
so. ist das specifische Gewicht 5,4619.
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Zweifach-schwefelsaures Amylooyd, Amy S 4 HS, ist zoerst
von Cahours dargestellt worden, welcher es Sulfamylsiure
nanote. Es wird erhalten, wenn man gleiche Theile wasser-
freien Amylalkohol und concentrirte Schwefelsiure vermischt.
Das Gemisch erhitzt sich und wird braun, ohne dass sich da-
bei schweflige Saure entwickelt, Die erkaltete Fliissigkeit wird
mit Wasser verdiinnt, mit kohlensaurem Baryt gesiittigt, filtrirt
und in gelinder Wiirme verdunstet, bis sie beim Erkalten kry-
stallisit. Die gesammelten Krystalle werden in Wasser auf-
gelost, die Losung mit Thierkohle geschiittelt, um sie zu ent-
firben, uad wieder zur Krystallisation verdunstet. Das Sak
muss zwei bis drei Mal umkrystallisirt werden, am es rein
erhalten. :

Aus der Auflosung des reinen Salzes wird die Baryterde
genau durch Schwefelsiure ausgefalll und die davon abfiltrirte
Losung- in einem Exsiccator bis zu einem dicken Syrup ver-
dunstet, aus dem es dann zuweilen gliickt, die Verbindung in
feinen Nadeln angeschossen zu erhalten. Ob' nicht dies leich-
ter geschieht, wenn freie Schwefelsdure vorhanden ist, weiche
dann die Mutterlauge bildet, ist nicht durch Versuche ausge-
mittelt worden. Sie schmeckt sauer und bitter, und sie ldst
sich leicht in Wasser und in Alkohol auf. In concentrirter Form
veririigt sie nicht eine Erhitzung bis zum Sieden, indem da-
durch Schwefelsdure in der Fliissigkeit frei wird, und sich
Amylalkohol in olibnlichen Tropfen oben auf ansammelt. Das-
selbe geschieht auch, wenn man sie zu weit im luftleeren
Raume concentrirt.

Durch ibre Vereinigung mit Basen entstehen Verbindun-
gen von einem schwefelsauren Salz mit neatralem schwefel-
sauren Amyloxyd, welches noch picht in freier Form hervor-
gebracht worden ist. Diese Salze werden durch Auflésen von
kohlensauren Salzen in einer Ldosung von zweifach - schwefel-
saurem Amyloxyd bereitet. Sie sind leicht loslich in Wasser,
und die meisten derselben schiefsen in Krystallen an. Wie
sich diese Doppelsalze beim Kochen mit der Base im Ueber-
schuss verbalten, ist nicht untersucht worden.

Schwefelsaures Amylowyd - Kali, KS + AmyS, krystallisirt
in feinen, von einem gemeinschaftlichen Mittelpunkte ausgehen-
den Nadeln, zuweilen in unregelmilfsigen Schuppen. Es ist
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farblos, schmeckt bitter, ist leicht loslich in kaltem Wasser
und in Alkohol, und besteht, nach Cahours’ Analyse, aus:

Atome. Procente,

Kohlenstof . . . . . 10 29,130
Wasserstof . . . . . 22 5,323
Saperstof . . . . . . 1 3,817
Schwefelsaure . . . . { 19,418
Schwefelsaurem Kali . . 1 42,252

Atomgewicht: 257884 . K5 + CioB20S.

Schwefelsaure Amyloxyd - Baryterde, BaS + AmyS, kry-
stallisirt in perlmutterglinzenden Blittern, schmeckt bitter, 1ost
sich leicht in Wasser und in heifsem Alkohol, aber wenig in
Aether. Das Salz enthilt 2 At. Krystaliwasser, welches bei 4 100°
weggeht. Die Losung in Wasser wird im Sieden zersetzt, wo-
bei schwefelsaure Baryterde niederfalll und. Amylalkohol ab-
geschieden wird. Etwas iiber +.200° wird das trockene Salz
zersetzt, wobei ein oldhnlicher Korper abdestillirt und schwe-
felsaure Baryterde zuriickbleibt.

Schwefelsaure Amylowyd - Kalkerde, Ca8 + AmyS, schiefst
in Warzen an, fettig anzufilhlen. Das Salz schmeckt bitter
und beifsend, enthilt 1 At. Krystallwasser und wird wie das
Barytsalz zersetzt.

Schwefelsaures Amylozyd-Kobaltowyd, CoS + AmyS, kry-
stallisit in rosenrothen Blittern und ist leicht loslich in

* Wasser.

Schwefelsaures Amylozyd- Blesovyd, PbS 4 AmyS, schiefst
in schonen, weifsen, kleinen Blittern an, schmeckt siifslich
und zugleich bitter, lost sich leicht in Wasser, aber die Lo-
sung zersetzi sich leicht und setzt schwefelsaures Bleioxyd ab.
Beim Erhitzen geschieht ‘dies sogleich. Aus einer Losung die-
ses Salzes, woraus alle Schwefelsidure durch kohlensaures Blei-
oxyd weggenommen worden ist, erhilt man, durch Schwefel-
wasserstoff zersetzt, das zweifach-schwefelsaure Amyloxyd
am besten frei von Schwefelsﬁure zur Bereitung von anderen
Selzen.

Schwefelsaures Amylowyd Kupferowyd, CuS + AmyS, ist
leicht lgslich und krystallisirt in feinen, griinblauen, seidegléin-
zenden Bliittern. o

Schwefelsaures Amylozyd - Silberoxyd, AgS + AmyS, ist
leichtloslich und schiefst in farblosen Blittern an.
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Salpetersaures Amyloxyd scheint nicht zu existiven. Ba.
. lard fand, dass die Siure in miilsiger Wiarme den Amylalkehol
zersetzt und ein Gemenge von salpetrigsaurem und valerian-
saorem Amyloxyd hervorbringt. Salpetersaures Urenoxyd- Am-
moniumoxyd verhindert nicht die Heftigkeit der Einwirkung
giebt aber salpetrigsaures Amyloxyd in tberwiegendem Ver-
hiltniss.

Salpetrigsaures Amyloxyd, Amy®, wird am besten er-
halten, wenn man die bei der Behandlung von Stirke mit
Salpetersiiure entwickelte salpetrige Siure in Amylalkohol con-
densirt and den gebildeten Aether mit Wasser abwascht. Er
hat eine schwach gelbliche Farbe, welche in der Wirme tie-
fer wird, aber beim Erkalten wieder zuriickgeht. Er riecht
dbnlich wie salpetrigsaures Aethyloxyd. In Dampfform hat er
einen Stich in's Rothe. Er besteht aus:
Atome. Procente.
Kohlenstof . 10 51,33
Wasserstoff . 22 938 Amyloxyd . . . 613
Stickstoff . . 2 1196  Salpetriger Sdure . 3246
Sauverstoff . 4 27,33
Atomgewicht: 146354 . CPH220 4 N203 - Balard fad
das specif. Gewicht in Gasform = 4,03. Wenn 1 At. salpetrige
Sdure 2 Vol. ausmacht, und sich diese mit 2 Vol. Amyloryd
vereinigt haben, ohne Condensation zu 4 Vol., so ist das spe-
cifische Gewicht = 4,07.

Phosphorigsaures Amylooyd ist von Wurtz dargestelt
worden. Man tropft 1 Thl. Amylalkohol in kleinen Portionen
nach einander in 1 Thl. Phosphorsuperchloriir, wobei sich
Salzsidure mit Heftigkeit entwickelt. Wenn sich die Masse er-
hitzt, so muss das Gelifs aufsen stark abgekiiblt werden, was
unvermeidlich wird, wenn man das Phosphorsuperchlorir io
den Awylalkohol tropft. Das Phosphorsuperchloriir muss im-
mer im Ueberschuss angewandt werden. Wenn sich kein Sals-
sduregas mehr bildet, so verdiinnt man die Masse mit Wasser,
wodurch das phosphorigsaure Amyloxyd abgeschieden wird.
Von dem Wasser, welches sich bei der Zersetzung des Amyl-
alkohols bildet, ist auch wasserhaltige phosphorige Siure ent-
standen, welche sich chemisch mit einem Theile des phospho-
rigsauren Amyloxyds vereinigt hat, zu einem zweifach-phos-
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phorigsauren Amyloxyd; welohes sich mit dem neutralen mischt.
Wenn die - phosphorige Séure nur i At. Wasser enthielte, so
koonte pur die saure Verbindung gebildet. werden, aber die
Siure epthdlt 2 At. Wasser, und dadurch wird die Hilfle der
Verbindung neutral.

Inzwischen ist diese Verwandhmg noch kemeswe@ im
Klaren, denn zur, Hervorbringung eines Atoms von jeder
Art sind 4 Thle. Amylalkohol und 3 Thle. Phosphorsuper-
chloriir erforderlick, da zur Bildung von 3 At. phosphariger

Siure 9 At. Sauerstoff vorhanden sein miissen, wovon die aus -

dem Amylalkohol freigewordenen 4 At.. Wasser nur 4 At her-
geben. Hier sind also noch weitera 5 At. Wasser nothig, um
das Phospborsupercblorur in Salzsdore und in phosphorige
Siure zu zersetzen, in Betreff welcher Wurtz angiebt, dass
sie von Amylalkohol herriibrien, welcher durch das -Super-
chloriir zu Amylchloriir reducirt werde, wodurch 3 Atom-
gewichie Amylalkohol erforderlich sind fiir 1 Atomgewicht Sa-
perchloriir. Inzwischen fiigt er hinzu, dass diese Verwandlang
niemals so geradeauf geschehe, dass man gehirige Rechenschaft
dariiber geben konne, was wohl davon herriihren miisse, dass
zugleich immer mehr oder weniger Amylol gebildet werde.

Wird das Product mit einer mifsig starken Losung von
kohlensaurem Natron behandelt,. so vereinigt sich die saure
Verbindung damit und wird dadurch aufgelost, wihrend die
newrale . zuriickbleibt, welche mit Wasser wohl ausgewaschen
und bei + 100o getrocknet wird.

"Neutrales phoaphoﬂysaures Amylomyd Amy’*li + H, bil-
det ein farbloses Liquidum, welches wie Amylalkohol riecht,
beifsend schmeckt und 0,967 specif. Gewicht bat bei 4 100
Sein Siedepunkt ist sebr hoch und es erleidet bei der Destil-
lation eine partielle Zersetzung. Die Bestandtheile halten nur
lose zusammen, Wasser und selbst die Feuchtigkeit der Laft
verwandeln es in wasserhaltige ' phosphorige Sédure und in
Amylaikohol, wovon es herriihrt, dass er den Geruch danach
hat. Chlor entwickelt Salzsiiure und bildet eine farblose, ziihe
Masse. Es reducirt salpetersaures Silberoxyd, besonders wenn
man es damit kocht. Was dabei aus dem Amyloxyd wird, ist
nicht angegeben worden. Es bestelit, nach Wurtz’s Analyse, .
aus: -
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Atome. Proceate.
Kohlenstof . 20 54,014
Wasserstof . 46 10,320
Phosphor . . 2 14,095
Saverstoff . . 6 21,571

Atomgewicht: 2781,48.2C®H20 4 P203 4 H20. Wartz
bekam bei seinen Analysen 1, bis -1,2 Proc. Kohlenstoff za
viel, was wohl eine Einmengung von Amylol ausweist. Das
Atom Wasser, welches in dieser Aetherart enthalten ist, ist
eine grofse Ausmahme von neutralen Aetherarten. Wartz,
welcher die phosphorige Séure als aus PH 4 40 zusammen-
gesetzt betrachtet, findet darin eine Bestitigung seiner Ansicht.
Der Gegenstand kann wohl verdienen, ohne vorgefassie Mei-
nung niher studirt zu werden. Wenn der Aether Amylol ent-
halten hat, so kann leicht Y, des gefundenen Wasserstoffs von
diesem hergerithrt haben.

b. Zweifach - phosphorigsaures Amylozyd, AmyP 4 BP,
wird erhalten, wenn man die Losung in koblensaurem Natron
mit einer Sidure, z. B. Salzsdure, stark iibersiittigt. Es scheidet
sich dann in Gestalt eines olahnlichen Liquidums ab, welches
mil ein wenig kaltem Wasser abgewaschen und im lufileeren
Raume getrocknet wird. Es.schmeckt sauer, ist nicht fliichtig
und wird bei der- Destillation zersetzt, wobei sich brennbare
Gase bilden und eine geringe Quantitiit von einer Fliissigkeit
ansammelt, welche Silber reducirt. In der Retorte bleibt phos-
phorige Sdure zuriick, welche in einer noch hoheren Tempe-
ratur Phosphorwasserstoff und Phosphorsiure giebt. Bs ist
loslich in reinem Wasser, wird aber daraus durch Séuren ge-
fallt. Sich selbst iiberlassen bei Zutritt von Feuchtigkeit zer-
setzt es sich in phosphorige Siiure und in Amylalkohol, wor-
auf es sich nicht mebr klar in Wasser aoflost. Es zersetzt
koblensaure Salze und bildet mit deren Basen Doppelsalze,
welche im Allgemeinen nicht krystallisiren. Die Selze mit al-
kalischer Base werden gelatings. Das Barytsalz ist weich, zer-
fliefslich und leieht loslich in Wasser. Das Bleisalz bildet einea
kisigen Niederschlag, der sich-wenig in Wasser und in Alko-
hol auflést. Bei der Aufbewahrung zersetzt es sich allmilig,
selbst in trockener Form.

Borsaures Amyloxyd. Die Borsiure bildet mit dem Amyl
oxyd zwei Verbindungen: AmyB2 und Amy3B.
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Zweifach - borsaures Amylowyd, Amy B2, ist von Ebelmen
entdeckt worden. Man erhitzt 2 Thié. wasserfreien Amylalkohol
mit 1 Thl. pulverisirter wasserfreier Borsdure, zuletzt bis auf
+ 180°, wobei, wenn die Operation in einer Retorte geschieht,
fast nichts iiberdestillit. Der erkaltete Riickstand wird mit
wasserfreiem Aether ausgezogen, welcher abgegossen und ab-
destillirt wird, worauf man den Riickstand bis zu 4 270° er-
hitzt, um ihn von Amylalkohol zu. befreien.

Es ist nun bei 4 20° eine durchsichtige, etwas -gelbliche,
zihe Masse, welche zu Fiaden gesponnen werden kann, nach
Amylalkohol riecht und brennend schmeckt. Es vertrigt 4 3009,
aber es giebt dann einen weifsen Rauch, bliht sich in stirke-
rer Hitze auf und ldsst geschmolzene Borsdure zuriick. Es
brennt mit griiner Flamme. Wasser und die Feuchtigkeit der
Luft theilen es in wasserhaltige Borsiure und in Amylalkohol.
Es besteht, nach Ebelmen’s Analyse, aus:

Atome. Procente.
Koblenstoff . . 10 40,368 -
Wasserstoff . 22 7377
Sauerstoff . . 1 5,375
Borsdure ~. . 2 46,880

Atomgewicht: 1860,89 . C0H=0 4 25.

Zweifach- basvsches borsaures Amylozyd, AmyB 4 2 Amy,-
ist von Ebelmen und Bouquet hervorgebracht worden,
und wird erhalten, wenn man Borsuperchloridgas in wasser-
freien Amylalkohol. leitet, wobei sich der Aether abscheidet
ond oben -auf der Fliissigkeit ansammelt. Er wird abgegossen
und destillirt. Alles, was bis zn + 250° ibergeht,” wird ab-
genommen, indem es nicht diese Aetherart ist. Was zwischen
+ 250° und 4 280° iibergeht, wird fractionirt destillirt, bis
man eine Fliissigkeit hat, welche zwischen 4 270° und + 275°
iibergeht.

Es ist ein farblose& olahnliches Liquidum, welches nach
Amylalkohol riecht und 0,870° specif. Gewicht bei 0° hat. Es
brennt mit einer weilsen, an den Rindern griinen Flamme
und einem weifsen Rauch von Borsiure. Wasser, Alkali und
Ammoniak zersetzen es, wie die vorhergehenden. Es besteht,
nach der Analyse dieser Chemiker, aus:



%4 Amylozyd
Atome.  Proceate.
Kohlenstof . 30 66,250
Wasserstoff . 66 12,107
Sauverstoff. . 3 8819
.Borsdure . . 1 12,824

Atomgewicht: 3401,64 . 3C®H20 4 B. Sie bestimm-
ten das specif. Gewicht in Gasform durch Versuche, und fan-
den es = 10,55. Aber dabei war die Masse in dem Ballon
braun geworden. Entspricht 1 Atom Borsiure 2 Vol, und
baben sich diese mit 6 Vol. Amyloxydgas verbunden mit
einer Condensation von 8 zu 4 Vol., so wird das specif Ge-
+ wicht nach der Rechoung 9,399. ] )

Zwefach-basisches kieselsaures Amylozyd, Amy Si-+4 2 Amy,
ist von Ebelmen entdeckt worden. Er bereitet es aus Kiesel-
superchlorid, in welches er wasserfreien Amylalkohol tropfeit
Dabei entwickelt sich Salzsiuregas unter Brniedrigung der Tem-
peratur, aber bei abnehmender Gasentwickelung erwarmt sich
die Masse. Man destillirt dann das Gemische und fangt be-
sonders auf, was zwischen 4 320° und 4 3400 iibergeht, was
darauf destillirt wird, bis man es von einem einigermafsen
gleichbleibenden Siedepunkte zwischen 4 322° und + 325
erhalten hat.

Bs ist ein farbloses Liquidum, welches schwach nach
Amylalkobol riecht und 0,863 specif. Gewicht bei + 20° hat
Es brennt mit einer langen weifsen Flamme und setzt dabei
Kieselsaure in Gestalt eines unfiihlbaren Polvers ab. Mit
Weinalkohol, Amylalkohol und Aether lasst es sich nach allen
Verhiltnissen vermischen. Es lost sich nicht in Wasser und
wird dadurch. nur schwierig zersetzt. Selbst Ammoniak im
Alkohol wirkt unbedeutend zersetzend darauf. Aber die fixen
Alkalien in Alkohol zersetzen es vollstindig. Es besteht, nach
Ebelmen’s Analyse, aus:.

Atome. Procente.

Kohlenstoff . . . . . 30 63,603
Wasserstof . . . . . 66 11,623
Saverstof. . . . . . 3 8,467
Kieselsaure . . . 1 16,307

Atomgewicht: 3543,22 . 3C®H”20 4 Si. Das specifische
Gewicht in Gasform wurde = 152 gefunden. Diese Zahl
stimmt mit keinem einfachen Copndensationsverhiltniss iiberein.
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Wenn sich alle Bestandtheile darin. za 2 Vol. vereinigt hmen,
so wiirde das Gas 16,3857 wiegen.

Es glickte nicht; eine Verbindung nach einem anderen.
Verhiltnisse hervorzubringen.

Owalsaures Amyloxyd, Amy €, bildet sich, nach Balard,
aus Amylalkohol und krystallisirter Oxalsdure, wenn man die
letztere in einem ziemlich grofsen Ueberschusse anwendet und
beide mit einander erhitzt. Die Masse theilt sich damn in
zwei Schichten, von denen die eine eine gesitigte Losung
von' Oxalséure in Wasser, und die obere ein olihnliches Li-
quidom, welches zweifach - oxalsaures Awmyloxyd ist. Wird
dieses abgenommen und fiir sich destillirt, so steigt die Tem-
peratur sehr rasch auf + 262°, worauf die neutrale Verbin-
dung iibergeht, die man anfsammelt, so lange der angefiibrte
Siedepunkt stattfindet. Das Destillat ist fliissig, riecht stark
nach Wanzen, und ist vollig neutral. Es besteht, nach Ba-
lard’s Analyse, aus: -

" Atome. Proceate.

Kohlenstof . . . . . 12 62,656
Wasserstoff . . . . . 22 9,542
Saverstof . . . . . 4 . 27802 -

Atomgewicht: 143872 . CoH=2 0 4 C203. Balard
fand das specif. Gewicht in Gasform = 84. Wenn sich 2 Vol.
Oxalsdure und 2 Vol. Amyloxyd mit einer Condensation von
4 zu 2 Vol. vereinigt haben, so ist das specif. Gewicht = 7,95,
wovon der Versuch gar zu sehr abweicht.

Es wird sowohl durch Wasser als auch durch Alkali zer-
setzt, in Oxalsiiure und in Amylalkohol. Fliissiges kaustisches
Ammoniak verwandelt es in Amylalkohol und in*Oxamid. .

Zweifach-ozalsaures Amylowyd, Amy& + HE, wird nach
der oben angefiibrten Methode erhalten. Wird es von der Losung
von Osxalsiure abgegossen und erkalten gelassen, so scheidet .
sich darin aufgeloste Oxalséiure ab. Es ist olahnlich und riecht
nach Wanzen. Es ist sauer und vereinigt sich mit Basen zu
Doppelsalzen, welche simmtlich .aufloslich sind. In Betreff
dieser hat Balard angefiihrt, dass, wenn man zuerst die
Sdure mit kohlensaorem Kalk sattigt, filtrirt und zur Krystal-
lisation verdunstet, nachher der Kalk durch koblensaures Al-
kali ausgefillt und anf diese Weise die alkalischen Doppel-
salze erhalten werden konnen. Sittigt man mit kohlensaurem
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Baryt, so werden aus diesem Barytsalze dufch schwefelsanre
Salze die Salze der iibrigen Basen erhalten.

Oaalsaures Amyloayd-Kali, K& 4 Amy@&, krystallisirt in
perimutterglinzenden Blattern.

Oxalsaure Amyloayd-Kalkerde, Ca€ 4 Amy &, schiefst in
rectanguliiren Blittern an, welche sich viel mebr in warmem
als kaltem Wasser auflisen. Das Salz enthilt 2 Atome oder
9,1 Procent Wasser, welches jedoch nicht ausgetrieben werden
kann, weil sich das oxalsaure Amyloxyd schon bei 4 100°
zersetzt in Oxalsiiure und in Amylalkohol.

Ozalsaures Amylozyd-Silberoxyd, Ag& + AmyE, entsteht
durch doppelte Zersetzung, und setzt sich sebr bald in Ge-
stalt von perlmutterglinzenden, fettig anzufihlenden Blsttern
ab. Es schwiirzt sich im Lichte und zersetzt sich von selbst
bei der Aufbewahrung.

Ozamsnsaures Amyloxyd, Amy & 4 NH2&, wird erhalten,
wenn man neutrales oxalsaures Amyloxyd Ammoniakgas ab-
sorbiren lisst, oder wenn man die Losung desselben i was-
serfreiem Weinalkohol mit Ammoniakgas sittigt. Es ist in Ak
kohol ldslich und wird beim Verdunsten in Krusten voa unre-
gelmiifsigen Krystallen erhalten, welche sich sowohl durch sie-
dendes Wasser, als auch durch Alkali' zersetzen in Oxamin-
siure und in Amylalkohol.

Kohlensaures Amyloxyd ist noch nicht dargestellt worden.

Kohlenacichlorid - kohlensaures Amylooyd, 2 AmyC +
(€ 4 C€?) ist von Cahours hervorgebracht worden, welcher
es bekam, als er das Product von der Zersetzung des
oxalsauren Methyloxyds im unmittelbaren Sonnenscheine
(s. S. 899) mit- wasserfreiem Amylalkohol behandelte. Dabei
bildet sich oxalsaures Methyloxyd und eine fliichtigere Aether-
art, deren Siedepunkt zwischen 4 150° und 4 160° liegt, und
welche diese Aetherart ist, die aber noch nicht genaaer be-
schrieben wurde.

Urencarbaminsaures Amylooyd, AmyC 4 NH2C 4 CH
N20g, ist von Schlieper dargestellt worden. Es bildet sich
wie die entsprechenden Aetherarten, wenn man die Dampfe
von wasserhaltiger Cyanséure in wasserfreiem Amylalkobol
condensirt. Die Masse erhitzt sich und wird zuletzt dick-
fldssig, eine anfangende Krystallisation zeigend. Nach dem
Brkalten ist sie fast zu einer krystallinischen Masse erstarrt
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Diese wird in siedendem Wasser aufgelost und Iange Zeit ge-
kocht, wibrend das verdunstende Wasser ersetzt wird, in der
Absicht, um Amylalkohol und vielleicht gleichzeitig gebildetes
carbaminsaures Amyloxyd za entfernen. Beim Erkalten schiefst
daon der Aether in feinen Krystallen an, zusammengefdgt za
grofsen Flocken, welche nach dem Trocknen eine schupplge
Masse bilden.

Diese Aetherart ist schneeweifs.und hat grofsen Perlinut-
terglanz, aber sie ist geruch- und geschmacklos. Sie schmilzt
leicht und lasst sich schon bei -+ 1000 sublimiren, wenn man
sie zwischen zwei Uhrgldsern erhitzt. Dariiber kommt sie in's
Sieden, wobei Amylalkohol iiberdestillirt und Cyanurensiure
weifs und krystallinisch zuriickbleibt. Sie 10st sich wenig in
kaltem Wasser und sie stofst dieses von sich. Dagegen lost
sie sich ziemlich gut in siedendem Wasser, die Losung be-
deckt sich mit einer schillernden Haut, ist vollig neutral. und
wird nicht durch Metallsalze gefillt. Von Alkohol und Aether
wird sie einigermafsen leicht. aufgelost, und aus der -Losung
in Alkohol wird -sie durch Wasser niedergeschlagen. Ammo-
niak, Chlor, Brom und Wasserstoffsulfid greifen sie nicht an,
aber durch Alkali wird Amylalkohol in der Wirme abgeschie-
den. Schlieper fand sie zusammengeseizt aus:

Atome. Procente.

Kohlenstoff. . . ‘14 48,320 : :
Wasserstoff . . 28 8,027 Amyloxyd. . . . 45416
Stickstof . . . 4 ' 16,084 Urencarbammsaure 54,584
Sauerstoff . . . 6 27,569

Atomgewicht: 2176,52 . C10H=2Q 4 C+HON* Qs.

Formylsaures-Amylooyd, AmyFo, ist von H. Kopp darge-
stellt und analysirt worden. 6 Thle. wasserfreies formylsaures
Kali, 6 Thle. concentrirter Schwefelsidure urid 7 Thle. Amylal-
kohol werden zusammen destillirt. .In der Vorlage scheidet
sich eine Schicht von dem Aether ab, dessen Menge durch zu-
geselztes ‘Wasser noch vermehrt wird. Der Aether wird zuerst
mit einer Losung von kohlensaurem Natron gewaschen, darauf
mit Wasser, dann iiber Chlorcalcium getrocknet und destillirt.

Es ist eine wasserklare, leicht ‘bewegliche Fliissigkeit,

welche einen angenehmen Geruch nach reifen Frichten hat. -

Ihr specif. Gewicht ist 0,8743 bei - 219, ibr Siedepunkt 4 1169,
besonders wenn ein Platindraht hineingelegt wird. 3, gehen
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bei dieser Temperatur iiber; dann erhoht sich der Siedepunki
suf 4 125° Im Uebrigen zeigt er ein ungleichmifsiges sto-
fsendes Sieden, das Thermometer steigt iiber den Siedepunks,
aber nach jedem Stofs bleibt es auf 4 116° Er bestebt, nach
Kopp's Analyse, aus:
Atome. Procente.
Kohlenstoff . . . 12 62,117 .
Wassorsioff . . . 24 10320 pu¥ionyd -S40
Saverstoff . . . 4 27,563 ylsaure -

Atomgewicht: 1451,20 . C°H20 4 C2HR O3,

Acetylsaures Amylozyd, Amy Ao, ist zuerst von Cahours
dargestelit worden. Man destillit 2 Thle. wasserfreies ace-
tylsaures Kali, 1 Thl. Amylalkohol und 1 Thl. concentrirter
Schwefelséure zusammen. Das Product wird mit Kalkmilch
bebandelt, iiber Chlorcalcinm getrocknet und destillirt.

Es ist eine farblose Fliissigkeit, welche dem acetylsauren
Aethyloxyd sehr. dhnlich riecht und leichter als Wasser st
Sein Siedepunkt ist nach Cabours <4 125° aber nach H
Kopp +4 13393. Es destillirt unveriindert iiber. Wasser lost
wenig davon auf, aber es lost sich leicht in den Alkoholarten

“und in Aether auf. Durch kaustisches Alkali theilt es sich i
Acetylsiure und in wiederhergesteliten Amylalkohol Es be-
steht, nach der Analyse von Cahours und Kopp, aus:
Atome. Procente.

Kohlenstoff . . 14 - 64,663 -

Wassersoff | . 28 for43 Amyloxyd .. G4

Saverstoff . . 4 24594 ¥ T

Atomgéwicht: 162640 . CoH=20 4 C¢H®03. Sen Gas

hat, nach den Versuchen von Cahours, 4475 specif. Gewicht
Wenn sich 2 Vol. Acetylsiure und 2 Vol. Amylalkohol ohne
Condensation zu 4'Vol. verbunden haben, so ist das specifische
Gewicht nach der ‘Rechnung 4,4962.

Darch Behandeln mit Chlorgas findet, nach Cahours, eive
Auswechselung des Wasserstoffs gegen Chlor statt, an welcher
aber das Amyloxyd keinen Theil nimmt, sondern nur die
Acetylsiure, was um so merkwiirdiger ist, als sie einen der
Zwischengrade im Austausch von Wasserstoff gegen Chlor
in. dieser Siiure ausmacht, welche Thl 1V, S. 66 angegeben
worden sind, die aber damals, in Folge der Unvollstindigket
der Versuche, nar erst anticipirt waren. Das hier von Cahours
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gegebene positive Factum, in Zokunft unterstiitzt durch andere
#haliche, wird dann darlegen, dass Acetyl kein selbststiindiges
Radical ist, sondern Oxalyl, gepaart mit Methyl oder einem
mit diesem isomerischen Korper.

Man leitet Chlorgas in wasserfreies acetylsaures Amyloxyd,
welches bei 4 100° erhalten wird, und setzt das Einleiten
fort, so lange mnoch .die Entwickelung von Salzsiure -fort-
dauert. Das Product wird zuerst mit einer Losung von kohlen-
saorem Natron gewaschen, darauf mit Wasser, und dann im
luftleren Ranme iiber Schwefelsiure getrocknet. Es ist ein
ziemlich leichtfliissiges Liquidum, riecht angenehm, sinkt in
Wasser unter, und vertriigt eine Temperatur bis zu 4 1500,
ohne sich zu verindern, aber es wird dann gelb und zersetat,
wenn die Temperatur hoher steigt. Es ist unloslich in Was-
ser, leicht loslich in Alkohol und noch mehr in Aether. Es
besteht, nach Cahours’ Analyse, aus:

Atome. Procente.

Kohlenstoff . . . 14 42270
Wasserstoff. . . 24 6,019
Chlor . . . . . 4 35653
Sauerstoff. . . . 4 16,078

Atomgewicht: 248800 . C°H=20 4 C+H2C03. Cahours,
welcher nicht die Verwandlungen desselben mit kaustischem
Alkali oder mit Ammoniakgas untersuchte, nennt es Chloracé-
tate damsléne. Es scheint nach der Analyse klar zu sein, dass
2 Aequivalente Wasserstoff in der Siure gegen 2 Aequivalente
Chlor ausgewechselt worden sind, und dass also die Sdure Oxal-
siiure sein muss, gepaart mit Formylsuperchloriir =& - C2H26l2,
d. h. Formylsuperchloriir- Oxalstiure, mit welcher Séure das
Amyloxyd verbunden ist.

Setzt man es im Sonnenschein der Einwirkung von Chlor-
gas aus, so wird rasch eine, der Quantitit nach nicht bestimmte
Portion Wasserstoff gegen Chlor ausgewechselt, und man hat
sehr Ursache anzunehmen, dass sich die Sidure dabei in

_Trichloroxalsidure verwandelt. Darauf fihrt die Absorption des
Chlorgases so langsam fort, dass Monate darauf hingehen, ehe
sie beendigt ist; aber das Resultat davon ist nicht studirt wor-
den. Es ist klar, dass die verschiedenen Zwischengrade der Ver-
wandlung dieses Aethers durch Chlor verdienen, von einem theo-
retischen Gesichtspunkte aus mit Sorgfalt untersucht zu werden.

Berselius, Lehrbuch der Chemie. V. 59
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Zweifach - tarirylsaures Amylowvyd, AmyTr 4 HTr, - wird
pach Balard erhalten, wenn man Tartrylsiore in Amylalko-
hol auflost und den Ueberschuss von diesem abdestillirt. In
der Vorlage sammelt sich eine saure Fliissigkeit und eim dther-
artiger Korper an, wejche aber beide nicht untersucht worden
sind. Es wire moglich, dass der letziere neutrales tartryl
saures Amyloxyd sein konnte. In der Retorte bleibt ein Syrup
zuriick, welcher einen noch nicht untersuchten Korper absetst.
Man lost den Syrup in Aether auf, der einen weilsen Korper
ungelost zuriicklisst. Nach dem Verdunsten des Aethers
bleibt zweifach -tartrylsaures Amyloxyd zariick in Gestalt eines
Syrups, welcher bitter schmeckt und sauer reagirt. Er be-
steht, berechnet nach den Analysen seiner Doppelsalze, aus:

Atome, Proeente, .

_Koblenstoff . . 18 49,437 Amyloxyd . . 35921
Wasserstoff. . 32 7256 Wasser . . . AQ87
Sauerstoff . . 12 43,607 Tartrylsdure . . 59,992

Atomgewicht 2751,84 . (C1oH20 + CsH*O3) 4 (H?0 - CsH*09).

Wird die Auflosung ip Wasser mit kohlensauren Basen
vermischt, so wird die Kohlensdure ausgetrieben und ein nes-
trales Doppelsalz gebildet. Diese Doppelsalze zersetzen sich
leicht, und Balard hat nur zwei davon dargestellt:

Tartrylsaure Amyloxyd- Kalkerde, AmyTr 4 CaTr, kry-
stallisirt aus einer in der Warme gesiltigten Losung beim Er
kalten in Blittern, welche einen feuartigen Perlmuiterglenz
haben. Das Salz ist in warmem Wasser viel leichter kelich
als in kaltem.

Tartrylsaures Amyloxyd-Silberoxyd, AmyTr 4 AgTr, fallt,
wenn man eine Losung des vorhergehenden Salzes mit einer
Lésung von salpetersaurem Silberoxyd vermischt, in perimut-
terglinzenden Schuppen nieder, wozu aber die Losungen con-
centrirt sein miissen, weil das Silbersalz sonst aufgelost bleibt

Valeriansaures Amyloxyd, AmyVl, wurde von Dumas
und Stafs entdeckt, welche es erhielen, als sie Amylalko-
hol mit. Salpetersiure behandelten, die saure Fliissigkeit mit
Alkali sittigien und dann destillirten. Dabei ging ein fliichtiges
Oel iiber, welches sie Valerianaldehyd nannten, weil sich die
Zusammensetzung desselben zu der der Valeriansiure zu ver-
halten schien, wie die des Aldehyds zu der der Aeetylsinre. S
bemerkten jedoch, dass, wenn man sein Atomgewicht so hoch
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simnt, dass es 4 At. Saverstoff enthillt, es valeriansaures Amyl-
oxyd sein koonte, 8ie erhielten es auch, als sie zweifach-
schwefelsaures Amyloxyd mit einer Ldsung von zweifach -
chromsavrem Kali vermischten, wobei es sich oben auf der
Fliissigkeit ansammelte. Die Bildung der Valeriansiare hierbei
berubt auf der von Dumas und Stafs gemachten Beobach-
tung, dass sich der Amylalkohol unter allen den Umstiinden,

-uater welchen Weinalkohol in Acetylsdure und Holzalkohol

in Formylsiure verwandelt wird, in Valeriansiure verwan-
delt, was Cahours durch seine Versuche weiter bestiltigt
hat. Der Aether lisst sich auch auf gewdhulichem Wege aus
Amylalkohol und Valeriansiure darstellen. Er ist ein olihnli-
ches Liquidum, riecht rettigartig, ist leichier als Wasser, hat
+ 196° Siedepunkt, und besteht, nach den Analysen von
Dumas und Stafs, aus:

. Atome. Procente.
Koblenstoff . . 20 69,814
Vet | @ iiom Amilokal .t

 Saverstoff . . 4 18587 - o

Atomgewicht: 2152,00 . C®H2 O 4 CtoH®#(03. Nach Ba-
lard’s Versuchen bat das Gas davon 6,17 specif. Gewicht.
Wenn sich 2 Vol. Valerianséure und 2 Vol. Amyloxyd obne
Condensation zu 4 Vol. vereinigt haben, so ist das danach be-
rechnete specif. Gewicht = 5,9471. Durch Alkali wird es in
Amylalkohol und in Valeriansiiure zersetzt.-

Andere Verbindungen von Amyloxyd mit Sauerstoffsiuren

sind bis jetzt nicht hervorgebracht und untersucht worden.
Hohere Katalyse des Amyldthers. Wird der Amylalkohol
sowohl als auch der Amylather mit wasserfreier Phosphor-
siure destillirt, so vereinigt sich der Sauerstoff mit Wasser-
stoff zu Wasser, von dem aus dem ersteren 2 und aus dem
letzteren 1 At austritt, welches von der Phosphorssure gebun-
den wird, worauf CIOH® iibrig bleibt. Aber um diese Ver-
wandlung vollstindig zu erreichen, muss das Destillat ein Paar
Mal in die Retorte zuriickgegossen und von Neuem destillirt
werden. Dieser Korper wurde zuerst von Cahours darge-
stellt, welcher ihn Amsiédne nannte, in Uebereinstimmung mit
Etheréne fur Aetherol. Wir wollen ihn Amylol nennen.

Er kaan auch durch Destillation des Amylalkohols mit
concentrirter Schwefelsiure erhalten werden, aber gemengt

59+
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mit einem schwefelbaltigen Korper, welcher nicht abgeschiedea
werden kann, und die Schwefelsdure bildet in der Retorte
eine pechiibnliche Masse.

Das Amylol ist eine polymerische Modification vom Elayl,
dessen procentische Zusammensetzung es hat, aber mit einem
5 Mal hoheren Alomgewicht, was am besten aus seinem spe-
cifischén Gewichte in Gasform zu ersehen ist, welches Ca-
hours = 5061 fand. Dieses nihert sich dem Verhiltnisse,
dass 10 VoL Kohlengas und 20 Vol. Wasserstoffgas sich vom
30 zu 4 Vol. condensirt haben, wobei jedoch das danach be-
rechnete specifische Gewicht nicht ganz so hoch ausfillt, son-
dern nur 4,34 wird. Aber die Abweichung zwischen Versuch
und Rechnung scheint eine Erklirung durch Versuche von Ba-
lard zu erhalten, welcher das Amylol durch Destillation vom
Amylalkohol mit wasserfreiem Chlorzink hervorbrachte, wobei
er das Destillat ofterer zuriickgols. Er bekam dann als End-
product ein fliichtiges Oel, welches die Zusammensetzung des
Amylols hatte, welches sich aber durch fractionirte Rectifica-
tion in mehrere, isomerische, aber ungleich fliichtige Korper
theilte. Der fliichtigste davon hatte seinen Siedepunkt unter
<+ 100°, roch nach faulem Kohl, und hatte 2,68 specif Ge-
wicht in Gasform. Dieses ist nahe 3 Mal so grofs, wie das
vom Elaylgas, was dann 2,87 ausmacht und CSH®® voraussetzt,
condensirt zu 2 Vol. Ein anderes Qel, welches bei + 160°
itberging, hatte 4,9 specif. Gewicht in Gasform, welches sich
also dem von Cahours gefundenen mehr nihert, als dem
richtigen theoretischen specifischen Gewichte. Ein drittes Oel,
welches zwischen 4 180° und +4- 2000 iiberging, haute in Gas-
form 58 und ein viertes, zwischen 4 240° und 4 280° iiber-
gehendes Qel hatte 7,7 specif Gewicht in Gasform. Aber
diese weniger fliichtigen und schwereren Qele zeigten bei der
Analyse einen verminderien Gebalt an Wasserstoff, und sie
enthielten anstatt des normalen 14,247 nur 13,8 bis 13,9 Proc.
Wasserstoff. Daraus scheint es klar zu sein, dass sich der
Wasserstoff bei den mehreren Destillationen fortwihrend auf
Kosten der Luft ‘oxydirt und dass die Verhiltnisse zwischen
Kobhlenstoff und Wasserstoff entstanden sind, welche CwHS
und CYH® entsprechen, und welehe sich dann einmischten
und durch Destillation nur approximativ trennen liefsen. Av-
fserdem werden wir weiter unten sehen, dass sich natiirliche
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_ fliichtige Oele, welche durch DestiHation mit Wasser erhalten

werden, wenn man sie nachher fiir sich destillirt, durch die
stirkere Hitze, welcher sie dabei ausgesetzt werden, in ihrem
Condensationszustande, aber nicht in ihrer Zusammensetzang
so verdndern, dass sie einen hoheren Siedepunkt bekommen
und mehrere Verschiedenheiten in ihren Eigenschafien erhalten,
ohne Zweifel auch begleitet von einem anderen Atomgewicht
(S. Terpenthindl). Ich erinnere ferner daran, dass sich ein
gleiches Verhalten beim Aetherol zeigt, welches aus Wein-
alkohol mit Chlorzink bereitet wird. .

Das Verhalten des Amylithers gegen Chlor. und dae Pro-
ducte daven sind noch nicht studirt worden.

Amyl

Aos demselben Grunde, wie wir die Radicale Aethyl,
Methyl und Oenyl annehmen, miissen wir auch das Radical
Amyl anerkennen, welches dann besteht aus:

Atome. Procente.

Kohlenstoff . 10 84,549
Wasserstoff . 22 15451

Alomgew:cht 888,48 . COH2 = Amy. Wenn sich die
Volumen der Grundstoffe zu 2 Vol. Amylgas vereinigt haben,
so ist das specif. Gewicht in Gasform = 4,9091, was auch
durch das specif. Gewicht bestitigt wird, welches die gasfor-
migen Verbindungen davon mit Salzhildern haben.

Der Sauerstoff des Amyloxyds kann gegen Schwefel und
Salzbilder ausgewechselt werden, und die dadurch entstehen-
den Verbindungen sind den entsprechenden Verbindungen des
Aethyls und Methyls véllig analog.

Schwefelamyl, f&my, ist von Balard dargestellt worden.
Man lost das erste Schwefelkalium, K, und Amylchloriir zu-
sammen in Weinalkohol auf, und destillirt oder erhitzt das Ge-
misch in einem starken und verschlossenen Gefifse bis zu
4 1000, worin es eine Weile erhalten wird. Dabei bilden
sich Chlorkalium und Schwefelamyl, welches letztere aus dem
Alkobhol durch Wasser ausgefillt wird, worauf man es iiber

- Chlorcalcium trocknet.
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Bs ist ein farbloses Liquidum, welches nach Knoblaach
riecht, leichter als Wasser ist und bei 4 216° siedet. Esist
unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und in Aether, und es
besteht, nach Balard’'s Analyse, aus:

Atome. Procente.
Kohlenstof . 10 68,966
Wasserstoff . 22 12,603
Schwefel . . 1 18,431

Atomgewicht: 1089,23 . CoH=2S8. Balard fand das spec-
fische Gewicht in Gasform == 6,3. Wenn sich 1 Vol. Schwe-
felgas mit 2 Vol. Amylgas verbunden und sich diese einander
von 3 zu 2 Vol. condensirt haben, so ist das specif. Gewichi
nach der Rechnung = 6,0189.

Die Hervorbringung hoherer Schwefelungsstufen ist noch
nicht versucht worden.

Amylsulfhydrat, f\my!'l, ist zuerst von Krutzsch hervor-
gebracht worden. Es wird aus schwefelsaurem Amyloxyd-
Kali erhalten, wenn man eine Losuog davon mit einer slarken
Losung von Kaliumsulfthydrat, die vollig mit Schwefelwasser-
stoff gesiittigt worden ist, vermischt und aus einem Oelbade
bei hochstens 4 120° destillirt, um das stofsende Sieden m
vermeiden. Anfangs geht nur Wasser iiber, darauf folgt die
neue Verbindung in oldhnlichen Tropfen. Sie wird dann mit
Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium getrocknet und fir sich
destillirt.

Sie ist eine farblose Fliissigkeit, welche das Licht stark
bricht, durchdringend nach Knoblauch riecht, und ein speci-
fisches Gewicht von 0,835 bei 4 21° hat. Dieses ist ganz
gleich mit dem vom Schwefeliithyl. Siedepunkt 4 1170 Sie
ist unloslich in Wasser, loskich in Alkohol und in Aether,
verindert sich nicht durch Kalilauge, so dass sie dariiber
unverindert abdestillirt werden kann, und besteht:, pach
Krutzsch’s Analyse, aus:

Atome. Procente.
Kobhlenstoff . 10 57,676
Wasserstoff . 24 11,498
Schwefel . . 2 . 30826

Atomgewicht: 130246 . CoH2S 4+ H2S. Das speoifische
Gewicht in Gasform ist, nach Kratzsch's Versuchen, =363
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Wenn sich 2 Vol. Wasserstoffsulfid und 2 Vol. Schwefelamylgas
ohne Cordensation zu 4 Vol. vereinigt haben, so ist das spe-
* cifisohe Gewicht nach der Rechnung — 3,5988.

Das Wasserstoffsulfid ldsst sich darin gegen Schwefel-
metalle auswechseln, abér es sind nur erst wenige Producte
dieses Austausches studirt worden.

Schwefelamyl - Schwefelbles, Pb Amy, wird erhalten, wenn
man eine Losung von neutralem acetylsauren Bleioxyd mit
Amylsulfhydrat schiittelt, wobei es sich in Gestalt eines ter-
penthinihnlichen Coagulums absetzt. Es kann auch, wiewohl
schwieriger, durch Digestion von Amylsulfhydrat mit Bleioxyd
erhalten werden, wabei aber dasselbe Product entsteht.

- Schwefelamyl - Schwefelkupfer Cu f\my, bildet sich, weun
man das Amylsulfhydrat mit einer Losung von schwefelsaurem
Kupferoxyd schiittelt, wobei es eine griine, klebrige Masse
bildet. Wasserfreies schwefelsaures Kupferoxyd wird nicht
dadurch zersetzt. _

Schwefelamyl - Schwefelquecksslber, I'ig Amy, wird mit grofs-
ter Leichtigkeit aus Quecksilberoxyd und Amylsulfhydrat er-
halten; sie erhitzen sich dabei so stark, dass die Masse zu
einem farblosen Liquidum schmilzt, welches beim Erkalten
erstarrt zu einer farblosen, durchsichtigen, strahlig blatterigen
Masse, die sich nicht in Wasser auflast, aber wohl in sieden-
dem Alkohel und in Aether, und welche daraus beim Erkalien
in Schuppen anschiefst. Sie schmilzt bei 4 100° klar und
farblos. Durch siedende Kalilauge wird ihre Zusammensetzung
nicht veriindert. Unter Wasser wird sie, wenn man Schwefel-
wasserstoff hineinleitet, zersetzt, aber schwierig und langsam.

Verwandlung des Amylsulfhydrats.. Mit Salpetersdure bil-
det es eine gepaarte Schwefelsiure, vollkommen analog denen,
welche unter denselben Umstinden aus Aethyl- und Methyl-
sulfbydrat hervorgebracht werden. Sie ist von Erdmann
und Gerathewohl entdeckt und beschriehen worden.

Sulfamylschwefelsdure. - Sie wird auf folgende Weise be-
reitet: Man giefst Salpetersiure von 1,25 specif. Gewicht in
eine tubulirte Retorte mit tubulirter Vorlage, erhitzt sie darin
gelinde und setzt Amylsulfhydrat hinzu. Bei einem gewissen
Wiirmegrade fingt die Salpetersdure an darauf einzuwirken,
und das auf der Flissigkeit schwimmende Amylsulfbydrat tief
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roth zu firben, durch die Losung von Stickoxydgas darin. Die
Zersetzang fingt dann bald an mit Heftigkeit vor sich zu gehen,
aber etwas bleibt immer ungeldst in Gestalt eines gelben Oels;
man setzt dann mehr Sulfhydrat hinza und fihrt damit all-
milig fort, so lange noch ein neuer Zusatz von der Siiure zer-
setzt wird. Das Amylsulfhydrat, welches wihrend der Zeit
iiberdestillite, wird in die Retorte zuriickgegossen. Nachdetn
alle Wirkung beendigt ist, wird das noch Unzersetzte abge-
nommen , welches ebenfalls eine Verinderung erliten und
Sauerstoff aufgenommen hat; aber es ist nicht untersucht
worden. -

Die Losung in der Salpetersiure wird im Wasserbade ver-
dunstet, bis aller Geruch nach Salpetersiure-Dampfen ver-
schwunden ist, wobei dann die Sulfamylschwefelsaure 2uriick-
bleibt in Gestalt eines dicken Syrups, welcher ein wenig freie
Schwefelsiure enthilt, welche auf die Weise daraus wegge-
nommen wird, dass man die Siure in Wasser auflost und die
Losung mit kohlensanrem Bleioxyd bebandelt, bis sie ein we-
nig bleihaltig geworden ist; darauf wird das schwefelsaure
Bleioxyd abfiltrirt, die Fliissigkeit von aufgelostem Blei durch
Schwefelwasserstoff befreit, filtrirt und im Wasserbade wieder
bis zur Syrupdicke verdunstet.

Sie kann nicht krystallisirt erhalten werden schmeckl
scharf sauer, zugleich etwas eigenthiimlich, zerfliefst in der
Luft, und ihre Zusammensetzang, berechnet nach der des Sil-
bersalzes, ist-

Atome. Procente.
Kohlenstof . 10 41,676
Wasserstoff . 24 8,309
Schwefel . . 2 22275
Sauerstof . . 5 27,740

Atomgewicht: 1802,46 . H + S203 4 C®R20. Sie ent-
hilt 6,24 Procent Wasser. Das Atomgewicht der wasserfreien
Siiure ist 1689,98.. Sie ist aus 1 At. Amylsulfhydrat entstanden
durch Aufnahme von 5 At. Suuerstoff. In Betreff des Theore-
tischen ibrer Zusammenselzung verweise ich auf das, was
schon bei der entsprechenden Sulfithylschwefelsiure gesagt
worden ist.

Sie bildet mit Basen eigenthiimliche Salze, zu deren Be-
reitung die Siure nicht gereinigt worden zu sein braucht, weil
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die geringe Menge von schwefelsaurem Salz, welches gebildet
wird, stets ungelost bleibt, wenn man das Salz nach dem Ver-
dunsten bis zur Trockne in Alkohol wieder auflost, woraus
es dann beim Verdunsten oder Erkalten anschiefst.

Sulfamylschwefelsaures Kals, K8 4 Amy, schiefst in farb-
losen Blittern an, die sich leicht in Wasser und in Alkohol auf-
losen. Das Ammonsumoxydsalz verhilt sich eben so.

Sulfamylschwefelsaure Baryterde, Ba§ 4 Amy, schiefst
beim Erkalten an. Eine zu starke Losung erstartt ganz. Sie bildet
durchsichtige Bliitter, welche fettig anzufiiblen sind und .1 At.
Krystallwasser enthalten, welches erst bei 4 160° weggeht,
ohne dass das Salz zerstort wird. Das Salz 16st sich in 10 Thin.
Wasser bei 4 19° und es rotirt aof der Oberfliche des Was-
sers, wie buttersaure Baryterde. Von warmem Alkohol wird
es viel mehr, als vom kaltem aufgelost. Das Kalksalz schiefst
in farblosen Blittern an.

Sulfamylschwefelsaures Bleioxyd, PbE 4 Amy, krystalli-
sirt in strahlig blidttrigen Gruppen aus einer erkaltenden, we-
niger starken Losung. Eine stirkere Ldsung erstarrt ganz.
Das Salz enthiilt 10 Atome Krystallwasser, wovon 9 bei 4 1000
weggehen; das zehnte noch nicht bei 4 120° und in stirke-
rer Hitze wird das Salz braun. Es ist in Alkohol auflslich.

Sulfamylschwefelsaures Kupferoxyd, Cuf 4 Amy, schiefst
in blaugriinen Tafeln an, welche im Exsiccator durch Wasser-
verlust undurchsichtig werden. _

Sulfamylschwefeisaures Silberoxyd, AgS 4 Amy, schiefst
in rhombischen Tafeln an; wird aber die Losung zu weit ver-
dunstet, so erstarrt sie beim Erkalten wie coagulirtes Ei-
weifs. Ein stark vergrofserndes Mikroskop zeigt darin ein
Gewebe von haarfeinen Krystallen. Das-Salz ist wasserfrei.

Amyl - Sulfocarbonat ist noch nicht fir sich hervorgebracht
worden. . .
Zweifach - Amyl - Ozysulfocarbonat, (AmyC + HC) +
2 (Amy€ + HC), ist von Erdmann hervorgebracht worden..
Es wird erhalten, wenn man Kalium-Amyl-Oxysulfocarbonat
mit verdiinnter Salzsdure tibergiefst, welche Chlorkalium auf-
lost und die saure Verbindung in Gestalt eines blassgelben
Oeles zuriicklisst, welche dann oben auf der Fliissigkeit
schwimmt, und einen durchdringenden Geruch verbreitet. In
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reinem Wasser sinkt sie unter. Sie muss sogleich durch
Chlorcalcium von Wasser befreit werden, weil sie durch das
Waseer zersetzt wird. Sie rithet stark das Lackmuspapier,
lidsst sich entsiinden und verbrennt mit einer stark leuchtenden
Flamme. Sie firbt die Hant gelb. Mit Basen bildet sie eigen-
thiimliche Doppelsalze.

Kalium - Amyl - Ocysulfocarbonat, (K C AmyC) 4 2 (K €
+A'my('f)wnrdezuerst vonde Koninck dargestelit. Es wird er-
balten, wean man wasserfreien Amylalkohol in der Kalle mit
festem und von Krystallwasser befreitem Kalihydrat sittigt, und
dann Koblensulfid hinzufiigt, bis alle alkalische Reaction ver-
schwunden ist. Das Gemisch erwirmt sich und beim Erkalten
erstarrt es zu einem Brei von glinzenden, blassgelben Schup-
pen. Hat man Kalihydrat im Usberschuss hinzagesetzt. so
verwandelt sich auch dieses allmilig, wenn das Koblensulfid
binreicht, in eine blassgelbe aufgequollene Masse. Das Salz
wird durch Waschen mit wasserfreiem Aether von der Mutter-
lauge befreit und zwischen Loschpapier ausgepresst, welches
dabei oft gewechselt wird. Es ist leicht loslich in Wasser und
in wasserfreiem Alkohol, aber wenig loslich in Aether. Ba-
lard hat durch die Analyse desselben .dargelegt, dass die Zu-
sammensetzung mit der angefihrten Formel iibereinstimmt.

Die Losung dieses Salzes wechselt, wenn man sie mit
anderen Salzen vermischt, das Kali gegen die Basen derselben
aus. Mit acelylsaurem Bleioxyd entsteht ein weifser Nieder-
schlag, der sich im Sieden schwirzt. Schwefelsaures Kupfer-
oxyd bildet einen citrongelben, flockigen, Quecksilberchlorid
einen weifsen, sich im Sieden nicht schwirzenden, und salpe-
tersaures Silberoxyd einen weifsen Niederschlag, der sich we-
der im Lichte noch beim gelinden Erwirmen schwérzt.

Amylchloriir, Amy€l, warde zuerst von Cahours darge-
stellt. Es wird erhalten, wenn man Amylalkohol mit einem
gleichen Gewiocht Phosphorchlorid vermischt und destillirt. Es
wird dann mit alkalihaltigem Wasser gewaschen und in einem
Bade von einer Kochsalzlosung davon abdestillirt. Balard
bereitet es aus Amylalkohol, der mit Salzsiuregas gesittigt
oder selbst mit starker Salzsiure vermischt und destillirt wird.
Das Destillst wird mit Salzsiure gewaschen, welches den
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Amylalkohol anflost und das Chloriir zuriicklisst, worauf man
es durch Waschen mit Wasser von der Salzsdure befreit.

Bs ist ein farbloses Liquidum, welches ziemlich angenebm
riecht, seinen Siedepunkt bei 4 102° hat, vollig neutral ist,
mit leuchtender und griin geriinderter Flamme verbrennt, sich
nicht in Wasser auflost, aber von Alkoholarten und von Aether
aufgelost wird Es bestebt, nach Cahours’ Analyse, aus:

. Atome. Procente.
Kohlenstof . 10 56,407
Wasserstoff. . 22 10,308
Chlor. . . . 2 33285

Atomgewncht 1331,76 . CoH2C2. Das specif. Gewicht in
Gasform ist, nach Cahours Versuchen, 3,77. Wenn sich 2 Vol.
Chlorgas und 2 Vol. Amylgas-ohne Condensation zu 4 Vol. ver-
einigt haben, so ist das specif. Gewicht nach der Rechnung
3,6798.

In einer Atmosphire von Chlorgas wird Wasserstoff dar-
aus ausgewechselt, aber davon ist nur das Endproduct von der
Einwirkung des Chlors im Sonnenschein von Cahours stu-
dirt worden. Nach gehoriger Reinigung ist es eine farblose
Fliissigkeit, welche campherartig riecht, und besteht aus:

Atome. Procente.

Kohlenstoff . . . . 10 15,722
Wasserstoff . . . . 6 0,783
Chlor . . . . . . 18 83,495

Atomgewicht: 4778,15. CsH6Cl® 4 3(2Clt = Ac EB 4 36€le,
oder Acetylsuperchlorid mit 3 At. Oxalchlorid. Die Verwand-
lung desselben durch Kalihydrat, Ammoniak und Alkohol ist
jedoch nicht studirt worden, so dass die rationelle Zusammen-
setzung bis jetzt nur eine blofse Vermuthung ist.

" Amylbromiir, Amy Br, wird, nach Cahours, erhalten, wenn
man 15 Thle. Amylalkohol mit 1 Thl. Phosphor und 224 Thin.
Brom der Destillation unterwirft. Das Destillat wird mit Was-
ser gut ausgewaschen, iiber Chlorcalcium getrocknet und dann
wieder destillirt.

Es ist ein farbloses Liquidum, welches knoblauchartig riecht
und scharf schmeckt. Es ist schwerer als Wasser, lasst sich
sohwierig entziinden, aber es brennt dann mit einer griinlichen
Flamme. Es lost sich nicht in Wasser anf, aber dagegen
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leicht in Alkohol und in Aether. Bs besteht, nach Cahours
Analyse, aus:
Atome. Procente.
Kohlenstof . 10 39,786
Wasserstof . 22 7,271
Brom. . . . 2 52943
Atomgewicht: 1888,10 . CtoH2Br2. Kalihydrat zersetzi es
schwierig in Wasser, aber leicht in Alkohol.

Amyljodiir, Amyl, wird, nach Cahours, erbalten, wenn
man 15 Thle. Amylalkohol, 1 Thl. Phosphor und 8 Thle. Jod
zusammen destillirt, wobei es langsam iibergeht. Es wird dann
wie das vorhergehende gereinigt.

Es ist farblos, riecht nach Knoblauch, schmeckt scharf,
ist schwerer als Wasser, siedet bei + 1200, entziindet sich
nicht eher als im Sieden und brennt dann mit einer purpur-
rothen Flamme. Es ist unloslich in Wasser, loslich in Alkohol

und Aether, und besteht, nach Cahours’ Analyse, aus:
Atome. Procente.
Kohlenstoff. . 10 30,358

Wasserstoff . 22 5,548
Jod . . . . 2 64094
Atomgewicht = 247447 . CioH2J)2. Cahours fand das
specifische Gewicht in Gasform = 6,675. 2 Vol. Jodgas und
2 Vol. Amylgas, verbunden ohne Condensation zu 4 Vol., gebea
ein specifisches Gewicht von 6,8383. Kali zersetzt es wenig
in Wasser, aber sogleich in Alkohol.

Amylcyaniir, Amy €y, wird, nach Balard, durch trockene
Destillation von oxalsaurem Amyloxyd oder schwefelsaurem
Amyloxyd-Kali mit Cyankalium erhalten. Balard giebt an,
dass es dem Aethylcyaniir ganz #hnlich sei.

III. Klasse der Halide.
Salpetersaure und salpetrigsaure organische Oxyde.

Wenn Salpetersiiure in der Wirme auf organische Stoffe
einwirkt, so setzt sie die Bestandtheile auf mebrfache Weise
um, wie schon im Tbl IV, S. 79 angefiihrt worden ist. OR
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ist dieses nur ein einfacher Oxydationsprocess, aber es ge-
schieht nicht so selten, dass unter den neuen Korpern, welche
gebildet werden, solche entstehen, welche der Salpeterstiure
zum Paarling dienen, oder welche vollig neutrale Verbindun-
gen mit Salpetersiure oder salpetriger Sdure geben. Diese
letzteren sind es, wovon hier die Rede ist.

Wenn diese entstehen, so sind sie leicht an ihrer Eigen-
schaft erkennbar, beim - raschen Erhitzen abzubrennen, ent-
weder mit einem augenblicklichen Feuer-Phiénomen, welches
in einem verschlossenen Raume eine gewaltsame Explosion
bewirkt, oder mit der geringeren Hefigkeit, wie z. B. feuchtes
Schiefspulver, wodurch also die Gegenwart dieser Sduren als
solche dargelegt wird. In den letzteren Jahren hat man auf
eine sonderbare Weise die Natur dieser Verbindungen ver-
kannt, dadurch, dass man sie nach den Ansichten der Typen-
Theorie als Substitutions-Prodacte betrachtete’, worin der
Wasserstoff durch N ersetzt sei.

Das Verfahren, zu ihrer Hervorbringung die Salpetersiure
anzuwenden, ist ein zweifaches, wesentlich verschiedenes, je
nachdem die Sdure kalt ist und ihre héchste Concentration
= HN besitzt, oder ob sie verddnnt und warm ist.

1. Hochst concentrirte Salpetersiure von 1,51 specifischem
Gewicht wird mit 2 bis 3 Theilen concentrirter Schwefelséure
vermischt, und der organische Korper in kleinen Portionen
nach einander, aber in kurzen Zwischenrdumen hineingebrachs
und damit wohl umgeriibrt. Man darf nicht die Séure auf
den organischen Korper giefsen, weil die zuerst hineinkom-
mende Sdure beim Einsangen von der Masse leicht eine Er-
hitzung und Entzundnng veranlasst.

Nach wenigen Minuten hat daon, wenn der orgamsche
Korper fein zertheilt war, die Verwandlung stattgefunden, im
entgegengesetzien Falle muss die Siure lingere Zeit einwirken,
und man kann die Wirkung 12 bis 24 Stunden fortdauern las-
sen ohne Nachtheil, nar darf die Masse nicht erwirmt werden,
oder Gelegenheit haben, Feuchtigkeit anzuziehen. Die Siure
wird dann abgegossen und das Product zwischen Bleiplatien
wohl ausgepresst, welche von der mit Schwefelsiure gemeng-
ten Salpelersiure nicht angegriffen werden. Darauf wirft man
es in eine grofsere Menge von Wasser, am besten in ein:
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Porcetlan-Sieb, das man in Waseer einsenkt, bis dieses tiber der
Masse steht, wo dann die Siure in dem untergesetzten Gefiifs
rasch nach dem Boden nieder fliefst. Versucht man, das Product
wiederholt mit wemig Wasser zu wasehen, so wird es mit ei-
per noch hinreichend starken Sdure umgeben, um eine Zer-
setzangs-Operation mit Entwickelang von Stickoxydgas za be-
ginnen. Man wiischt es daen mit Wasser, bis dieses nicht
mehr Lackmuspapier rothet, und trocknet es in einer Tempe-
ratar, welche nicht 4 100° iibersteigt.

Bei dieser Verwandlung wird keine Spur von etwas Gas-
formigem entwickelt, und sehr oft behiilt der orgamische Korper
seine Form, Farbe und seinen Zusammenhang, so dass man da-
pach nicht die bedeutende Veranderung, welche darin vor sich
gegangen ist, wiirde vermuthen konpen.

Der innere Hergang besteht ganz einfach darin, dass ge-
wisse Atome Sauestoff und Wasserstoff in dem organischen
Korper sich zu Wasser vereinigen, welche durch eine entspre-
ohende (vielleicht zuweilen durch eine grifsere oder geringere)
Atomen-Anzahl von wasserfreier Salpetersiure ersetzt werden.
Das abgeschiedene Wasser bleibt in der Siure, und aus die-
sem Grunde wird die Salpetersaure mit 8o viel Schwefelsiiure
vermischt, das diese sich das Wasser aneignet, und dass die
Salpetersiure aul dem Minimum ihres Wassergehalts erhalten
wird. Wean man nur Salpetersiure anwendem wollte, so
wiirde weit mehr davon erforderlich sein, weil sie derch das
abgeschiedene Wasser verdimanter wird, welches sowohl aws
dem organischen Korper als auch aus der Salpetersiure, welche
in die Verbindung eintritt, abgeschieden wird.

Enthdlt die angewandte Salpetersiure salpetrige Siiure,
so tritt auch diese in die Verbindung ein, und sie pflegt vor-
zugsweise diese einzugehen, aus dem Grunde, weil sie ein
weit schwicheres Vereinigungssireben za Wasser hat, als die
Salpetersiiure, welche dieses schwieriger abgiebt, weshalb sich
die salpetrige Siure am leichtesten des organischen Oxyds
bemiichtigt, so dass man dann eine gemengte Verbindung von
dem salpetrigsauren und salpetersauren Halid bekommt. Legt
man darauf eine neue Portion von dem organischen Korper
in die abgegossene Siure, so erhilt man das salpetersaure
Halid allein. Die sogenannte Schiefsbaumwolle, ein Product
sowohl von Baumwolle, als auch von. allen Stoffen, welche
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von Lignin (Holzfaser) ausgemacht werden, ist ein jetzt all-
gemein bekanntes Beispiel von Verbindungen dieser Art.

2. Durch Behandlung in der Wirme mit verdiinnter Sal-
petersiiure entstehen aus vielen organischen Korpern, unter
Entwickelung von Kohlensduregas, Stickoxydgas und Wasser,
nene Oxyde, welche sich mit dieser Séure vereinigen konnen.
Dabei bildet sich oft im Anfange der Operation ein Halid,
welches nachher bei fortgesetzier Operation entweder wieder
zerstort oder in ein anderes verwandelt wird.

Es wiirde allerdings mit dem in den vorhergehenden Ab-
theilungen in Harmonie stehen, hier gemeinschafllich die salpe-
tersauren und salpetrigsauren Halide abzuhandeln; aber in
den vorhergehenden Abtheilungen bildete das organische Radi-
cal einen Verband fiir die ganze Gruppe, welcher hier nur in
der Siure liegen wiirde, bei der grifsten Verschiedenheit in
den organischen Oxyden. Ich habe daher geglaubt, nachdem
hier der allgemeine Begriff von der Natur dieser Halide in der
Kiirze entwickelt worden ist, dass ein jedes derselben am
meisten interessire, wenn es als Verwandlungsproduct unter
den Korper gestellt wird, aus dem es hervorgeht. Der Leser
wird also im Folgenden die Bekanntschaft des einen nach dem
andern machen.





