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Vermischte Notizen:
von Ju_stus Liebig.

1) Theorie der Aetherbildung.

( Artikels Aetherschwefelsiure der V. Aufl, v. Geiger’s Hdbeh, der
* Pharmacie.)

Die nentrale Verbindung des Aethyloxyds mit Schwefel-
viure jst anbekannt. Die saure Verbindung, bekannt unter
dem Namen Wein- oder Actherschwefclsiure, erhiit man di-
rect, wenn man Aetherdampf in Schwefelsinrehydrat leitet,
~ solange derselbe noch aufgenommen wird. Wird diese Mi-
schung nach einigen Stunden mit Wasser vermischt, so schei-
det sich der unverbundene Aether ab, ein anderer bleibt in
Verbindung mit Schwefelsiure. - Das - wasserhaitige saure
schwefelsaure Aethyloxyd entsteht am leichtesten und in
grifster Menge beim Erhitzen einer Mischung von Schwefel-
siurehydrat mit Alkohol.

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

2) Man hat die Erfahrnng gemacht, dafs Schwefelsinre-
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hydrat, welches mit 53 pCt. Wasser (1 At. wasserfreie Siure
suf 4 At. Wasser) verdiimut worden ist, bei gewdhulicher
Temperatur diese Zersetzang nicht bewirkt, dals sie hingegen
erfolgt. wenn diese Mischung zum Sieden erhitzt wird.

L) Man hat ferner gefunden, dals beim Erkalten dieser
Mischung die Menge des gebildeten sauren Aethyloxydsalzes
wieder abnimmt, dafs bei Verdiimnung derselben mit Wasser
das caure Salz eine weitere Zerlegung erfilrt.

¢) In diesem Falle scheidet sich das Acthyloxyd wieder
von der Siure ab, es verelnigt sich wieder mit Wasser zu
Alkehol.

d) Eine Mischung von 9 Th. Schwefelsiurehydrat mit
% Th. Weingeist von 85 pCt. Aikoholgchalt, welche bis auf
ibren Siedpunct erhitat worden ist, enthiilt genau die Bestand-
theilc von 2 At. wasserfreier Schwefelsiiure, 1 At. Aether
oder von 1 At. saurem schwefelsaurem Aethyloxyd mit 4 At.
Wasser.

Nach der gewdhnlichen Annahme zerlegen sich dic 2 At.
Schwefelsiurehydrat mit 1 At. Alkoliol in der Weise, dafs
pur die Ililfte der ersteren eine Verbindung eingebt mit
Aelher. so dafs demnach eine verdiinnte Schwefelsiure mit
4 At. Wasser und auf der andern Scite wasscrireies saures
schwefelsaures Aethyloxyd entsteht; es wire ferner hiernach
die Hilfte des Alkohols frei in der Mischung. Beide Voraus-
setaungen sind giinzlich unstatthait.

e) Wenn niimlich das saure schwefelsaare Aethyloxyd
seinen Doppelsalzen smalog zusammengesctzt ist, so muls ne-
ben dem Aethyloxyd noch eiue gewisse Menge Wasser die
Stelle eines zweiten Atoms Basis vevireten; man hat ferner
aus dem Verhalten der Aethermischungen bei der Destil-
lation Grund zu glauben, dafs das saure schwefelsaure Aethyl-
oxyd zum Wasser eine eben so grofse Verwaudtschalt besitzt,
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als die Schwefelsiure selbst, die einen seiner Bestandtheile
unsmacht. In diesem Falle miifste aber die Mischung eine
wasserhaltice Schwefelsiure mit weniger als 4 At. Wasser
enthulten und eine solche kann neben freiem Alkohol nicht
bestehen ohue ihn zu zerlegen, d. h. saures schwefelsaures
Aethyloxyd zu bilden (siehe a.).
f) Eine Mischung von 100 Th. Schwefelsiurehydrst,
. 48 Th. Alkohel und 18* Th, Wasser (2 At. Schwefelsiure,
1 At, Aether und 6 At. Wasser) siedet 2. B. bei 140°. Wire
darin nur dic Hilfte der Schwefelsiure als wasserfreies sau-
res schwefelsaures Aethyloxyd vorhauden, so miilsie ein Hy-
drat der Schwefelsiure mit 8 Ai. Wassey neben {reiem Al-
kohol sich vorfinden; eine bis zu dicsem Punkt verdiinnte
Sinre kocht aber schon bei 106°,

g) Leitet man durch diese beiden Mischungen einen
Strem von irocknem Chlorgas, so wird keine Salasiure gebil-
det. Da nun der freie Alkohol hei 78° (. siedet und durch
Chlor augenblicklich zerlcgt wird in Salzsiure und in chorhaltige
Producte, da die Acthyloxydsalze hingegen durch Chior keine
Verinderang erfshren, so geht aus diesem Verhelten hervor,
dafs diese¢ Mischung keinen freien Alkohol enthilt. Ds nun
fernei sich in dieser Mischung Acther und Schwefelsinre in
dem Verhiltnifs befinden, wie in dem sauren schwefelsauren
Aethyloxyd, so folgt daraus, daf sie keine freie Schwefelsdure
enthalten kann, dafs sie also als eine Verbindung von saurem
schwefelsaurem Aethyloxyd mit Wasser betrachtet werden
muls.

h) Ucber die Temperatur von 140° erwirmt zerlegt
sich des saure schwefelsaure Acthyloxyd in dieser Mischung
in Aether und Wasser, welche iiberdestiilircn, es entsteht ein
dem Sieden d@hnliches Aunfwallen, indem der Aether Gasau-
stand annimmt. Wird derselben Schwefelséiurehydrat zuge-

seiat, so mufs die Temperatur aui 150—160° gesteigert wer-
9%
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den, ehe dicse Zersetzung erfolgt. Bei einem grofsen Ueher-
maals von Schwefelsiare schwiirzt sich die Mischung, es de-
stilliren nur Spuren von Aether, der grifste Theil daven
wird in neve Producte zerlegt.

i) Setzt man dieser Mischung Alkokol zu, so destillirt
der Alkohol im wasserfreien Zustande wieder ab, bis die Tem-~
peratur auf 126—127° gestiegen ist, wo sich neben Alkohol
Spuren von Aether entwickeln. Die Zerlegung des sauren
schwefelsauren Aethyloxyds fingt also bei einer ‘Temperatur

- von 123° an, wenn Alkohol im Uebermaals vorhanden ist.
Setzt man derselben so viel JWasser zu, dafs ihir Siedpunkt
unterhalb 126° herabfillt, so erhilt man bei der Destillation
keinen Aether, sondern Alkchol.

k) Leitet man durch die auf 140° erwirmte Aethermi-
schang einen Strom trockner Luft, so sinkt der Siedpunkt
Hs‘nuf 134°, bei der Abkihlung derselben verdichtet sich
kein Acther, sondern Alkohol.

Dieses Verhalten fiudet in dem Fuolgenden seine Er.
‘Klirungs . '

e) Ucber die Temperatur von 140° hinaus erhitzt ver-
legi sich das saure schwefelsaure Aethyloxyd in Aether, der
sich im Gaszustande sbscheidet, und in Schwefelsiure, die
sich mit dein unzerlegten Theile mischt.

' m) Denkt man sich jedes Theilchen des wasserhaltigen
sauren schwefelsauren Aethyloxyds aus Aether, wasserfreier
Schwefelsiure und Wasser zasammengesetat, so ist klar, dafs
die wasserfreic Schwefelsinre in dem Moment, wo sie sich
vou dem Aether trennt, sich alles frefen oder gebundenen
Wassers in der Umgebung des Aethers bemichtigen mufs.

n) Indem Angenblicke also, wo Acther frei wird, hin-
dert ihn die gleichfalls freie Schwefelsiure, sich mit Wasser
xu verbinden und damit Alkohol zu bilden. Wenn aber der
Actherdampf durch das unzerlegle wasserhaltize saure schwe-
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~ felsaure Aethyloxyd streicht, so mufs in dem Aethergase eine
gewirse Quantitét seines Wassers znm Verdampfen gebracht
werden; beide vereinigen sich in diesem Falle nicht mit ein-
ander. A

Die Oberfliche der wallenden Fliissigkeit hesitzt die
Temperatur, bei welcher sich das saure schwelcisaure Aethyl-
oxyd zerlegt, aber bei diesem Wiirmegrade ist das damit ver-
bundene Wasser nicht fenerbestiindig; es entsteht gleichzei-
tig durch Verdunstung Wasser- und durch Zersctzung Aether-
dampf, die sich zu Alkohol vereinigen, da sie im Ent-
stehungsmorient mit einander zusammentreffen.

Der uberdestillirende Weingeist rithrt also von der Ober-
fliche her, der iibergehende Aether und das Wasser stam-
men von der Zersetzung, die im Innern der Fliissigkeit vor-
sich geht. Hicraus erklirt sich, warum man keinen Aether
erhiilt, wenn sich die Fliissigkeit nicht im Aufwallen, gleich~
giltig wie hoch ihre Temperatur scy, befindet; es erklirt
‘sich daraus ferner, warum man nur Weingeist erhijlt, wenn
durch die heifse Aethermischung ein Luftstrom geleitet wird,
indem in dem Innern der Fliissigkeit dieselbe Zersetzung ver
sich geht, wie an der Oberfliche.

Mit dem Wassergehaite des sanren schwefelsauren Aethyl-
oxyd mufs die Tension, d. h. diec Menge des bei einer be-
stimmten Temperator durch Verdunstung gebildeten Wasser-
dampfes zunehmen. Ein saures schwefelsaures Aethyloxyd,
was 4 Atome Wasser enthilt, mufls bei 140° weniger Wasser
abgeben, als ein anderes, was & oder 6 Atome enthilt. Hier-
aus erkliren sich folgende Erscheinungen:

Bei der Destillation der angegebenen Aethermischung,
welche den Proportienen nach besteht aus:

2 At. Schwefelsiure
1 At. Aether
destillirt bei 140° Aether, Wasser und Alkohol iiber, und

; + 4 At. Wasser,
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zwar enthalten die ersten Portionen auf 100 Aether 19 Was-
ser. Das spec. Gew. des Destillats ist 0,758. Es destillirt
also weniger Wasser iiber, als dem Verhiltnifs entspricht, in
welchem sich beide zu Alkohol vereinigen (100 Aether aunf
22,36 Wasser). .
Destillirt man eine Mischung von

2At. Schwefelsiiure 100 Th. Schwefelsiurehydrat

14t. Aether i == 48 Th. Alkchol

H At. Wasser 181 Th. Wasser,
8o hesitst das iibergehende Destillat ein spec. Gew. van 0,378
und enthilt anf 100 Aether 21,43 Waaser,

Wird eine Mischung

2 At. Schwefelsiure 100 Th. Schwefelsinrehydrat

1At Aether z = 48°'I'h. Alkohol

6 At. Wasser 27 Wasser
der Destillation unterworlen, so enthilt das Destillat Aether
und Wasser im Verhiltnifs wie 100 auf 22, dag spec. Gew.
desseiben betrigt 0,796— 0,798, Diefs ist aher s0 nalie, wie
miiglich das spec. Gew., welches der Alkohol besitzt. Weunn
aleo in dieser Mischung sich 3 At. Wasser auf 1 At. Schwe-
feisdure befinden, so verdunstet in dem freiwerdenden Aether-
dampf ein, seinem Volumen gleiches, Volumen Wasserdanpf,

Denken wir uns nun in der letzteren Mischung die Hitfte
des sauren schwefelsauren Aethyloxyds zersetzt, sv wird sie
enthalten;

1 At. Schwefelsiure ) verbuanden szu saurem schwefelsau-
i At. Aether rem Aethyloxyd

1 At. freie Schwefelsiure

D} At. Wasser,

Weunn wir nun derselben § At. Atkoho! wieder zufliefsen
lassen, so wird die freie Schwefelsiure diesen Alkohol zer-
legen, wir werden die nrspriingliche Mischung wieder haben,
nitmlich :
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2 At. Schwefelsiure,
1 Ai. Aether,
6 At. Wasser.

Diese Mischung wird bei der Destillatioi Aether und
Wasser, im Verhiltnils wie im Alkohol iibergehen lassen. Ks
ist klar, dafs dieses Verhiltnifs in keiner Weise sich dndert.
wenn in dem Grade Alkohol tropfenweise zufliclst, als seine
Bestiandtheile, namlich Aether und Wasser, itberdestilliren;
in diesem Falle behiilt die Sehwefelsiure ihr Vermigen, den
Alkohol in Acther und Wasser zerfallen zu machen bis in's
Unendliche fort. Bei der Aetherbereitung wird aber kein
Alkohol, sondern ein wasserholtiger Weingeist, von 85 —90
pCt., angewendet; es kommmt also mit jedem Tropien des zu-
flicfsenden chngeistes mehr Wasser zur Schwefelsiure, als
dem obigen Verhiltnifs (1 At. Siure auf 8 At. Wasser) ent-
spricht. -

Eg ist nun erwiahnt worden, dafs eine mit 4 At. Wasser
verbuudene Schwefelsiure in der Wirme das Vermigen, den
Alkelio] in saures schwefelsaures Aethyloxyd zu zerlegen, noch
besitzt; 2 At. Schwefelsiure nehmen in diesem Falle 1 At,
Aether auf, und das entstandene saure schwefelsiure Acthyl-
oxyd cnthilt 9 At. Wasser (8 At., welche die Siure enthilt
und 1 At. vom Alkohol). Aber diese Mischung, welche bel
124 bis 127° siedet, licfert keiuen Aether, sondern Alkohol.

Ein Schwefelsiurehydrat, welches auf 1AL Sch\lf;:fels'zitlre
43 At. Wasser enthilt, siedet fur sich bei 124 — 126°, niim-
lich bei dem Anfangspunkt der Zersctzung des sanren schwe-
felsauren Aethyloxyds. Es ist also klar, dals wenu diese was-
serhaltige Siure, mit Aether verbunden, zum Sieden erhitzt
wird, dafs gleichzeitig an allcn Punkten, wo durch Zerlegung
Acther frei wird, auch Wasserdempf gebildet wird. Wenn
aber Wasser- und Aetherdampf im Kulstehangsmorient zu-
sammentreffen, so vercinigen sich beide zu Alkohol. Ein
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Wassergehalt, welcher auf 2 At. Schwefelsiure 9 At. Wasser
betrigt, ist mithin die Grenze der Verdiinnung des sauren
schwefelsauren Aethyloxyds, iiber welche hinaus beim Sieden
kein Aether mehr erhalten wird. Bei der Aetherdarstellung
mit wasserhaltigem Alkohol wird man also so lange Aether
erhalten, bis durch den Wassergehalt des nachfliefsenden Ail-
kohols eine Mischung entstanden ist, in welcher auf 1 At.
Schwefelsinre 4} At. Wasser enthalten sind.

Die Erfahrung lehrt nun, dafs bei Anwendung von einer
Mischung von 9 Th. Schwefelsdure auf 5 Th. Weingeist von
90 pCt. die Aetherbildung aufhért, sobald 81 Th. dieses
Weingeistes nachgeflossen sind; man bekommt, wenn man
melr nachfiefsen lifst, Weingeist, begleitet von hochst ge-
ringen Mengen Aether,

Wenn man nur annimmt, dafs der ganze Wassergehalt
dieses Weingeistes bei der Schwefelsiure zuriickbleibt, wih-
rend Alkohol, als Aether und Wasser, iiberdestillirt, so ent-
hilt bei diesem Punkte die riickbleihende Schwefelsiure anf
1 At. wasserfreier Siure etwas mehr wie 3 At. Wasser; ds
nun aber im Anfange der Destillation mehr Aether, d. h. we-
niger Wasser ithergeht , als dem Verhiltnifs wie im Aikohol
entspricht, so kenn man, chne viel zu irren, einen Wasser-
geha]t von 31 bis 4 At. Wasser, auf 1 At. Schwefelsiture, ais
die durch die Erfahrung festgesetzte Grenzge einer vortheil-
haften Aetherbereitung, betrachten. Klicfst alsdann kein abe
soluter, sondern wasserhaltiger Weingeist weiter zu, so ent-
steht, da sich diese Fliissigkeiten nicht sugenblicklich in al-
len Puukten mischen kénnen, an einzelnen Stellen eine Mi-
schung welche 41 At. Wasser auf 1 At. Schwefelsiure enthilt,
die, wie bemerkt, beim Sieden keinen Acther mehr liefert.

Durch Zusatz von einem Uebermals von Schwefelsiure-
hydrat zu der Aethermischung, wird die Zersetzung des sau-
ven, schwefelsauren Aethyloxyds bis zu der Temperatur anf-
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gehalten und verhindert, wo die Elemente des Aethyloxyds
und der Schwefelsiure auf einsnder wirken. Diese geschieht
iiber der Temperatur von 160°. Die Hauptproducte, die
hierbei auftreten, sind schweflige Siure, olbildendes Gas,
Wasser und Kohle; in gewissen Verhiltnissen bildet sich
ebenfalls Kssigsdure, bei einem grolsen Uebermafls von Schwe-
felsiiure erhdlt man Spuren von Ameisensiure und Kohlen-
oxydges; so lange sich élbildendes Gas entwickelt ist keine
Spur von Kohlensinregas nachweisbar. Wihrend dieser Zer-
setzung entwickelt sich dlbildendes Gas und schweflige Siure
zu gleichen Raumtheilen, was den Vorgang hiureichend auf-
Kklirt.

Die Elemente von 1 At. saurem schwefelsaurem Aethyl-
oxyd vertheilen sich in folgender Weise: es enstehen

2 At. schweflige Siure 8, 0,
-2 — blbildendes Gas C, 1,

8 — Wasser Hy Oy
2 — Kohle im Riickstand C, :
. S’ 04 lll [1] 07.
Kohlenstoff und Wasser sind ferner die Elemente der Essig-

siure, deren Bildung eine Verminderung der riickbleibenden
Kohlenmenge veranlassen mufs. Durch die Finwirkung der
freien Schwefelsiure im Ucberschufs auf Essigsiure entsteht
Ameisensiure und schweflige Siure und durch die Zersctzung
der Ameisensiure .durch iiberschiissige Schwefelsdurce Kohlen-
oxydgas.

Es ist wahrscheinlich, dafs sich bei dieser Zersetzung
* die Klemente der Schwefelsiure und des Aethers zu Aethion-
and Isiithionsiure ordnen, und dals aus der weiteren Zerle-
gung derselben die genanuten Producte hervorgehen. Ktt-
ling hat wenigstens in dem Riickstande eine Siure gefunden,
welche in viclen ihrer Eigenschaften mit der Isithionsiure
ibereinstimmt, allein diese Bildung wiirde die Meugenver-
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hillnisse der Producte nicht indern. In geringer Menge er-
hilt man hierbei schwefelsaures Aethyloxyd - Aetherol, desscn
Biidung sich leicht erklirt, da es die Elemente von neutralem
schwefelseurem Aethyloxyd minus 1 At. Wasser enthilt. Die
‘im Riickstande bleibende Kolile bildet, ausgewaschen, eins tark
ablirbendes Pulver, welches tracken erhitzi Wasser, spiiter
Schwefel liefert. Der Schwefelgehalt kann demselben durch
Alkalien und Schwefelkohlenstofl nicht entzogen werden *).

2) Constitution des Aethers und seiner Verbindungen.

Der Aciker und das Ammeoniak haben in ihren Verbin-
dungen eine gewisse Achnlichkeit, welche von Dumas vnd
Boullay zuerst hervorgehobhen wurde und die Amsicht itber
aie Constitvtion der Ammoniaksalze, welche in Frankreich all-
gemein ist. wornach nimlich diese Verbindungen Wasser und
Ammoniak als solche enthalien, war die Ursiche, dafs man
den Acther als das erste Iydrat des Glbildenden Gases (1ly-
:lracci_ylga{), den Alkoho! als das 2weite Hvdrat etc. anssh;
in Deutschland und andern Lindern betrachtete man im Ge-
gentheil das zur Constitution gehdrende Wasser in den sauer-
stoflsauren Ammoniaksalzen als einen integrirenden Bestand-
theil der Basis; man nabm an, dals dieses Wasser mit dem
Ammoniak Ammoniumexyd, N, ki O, bilde und diese An-
sicht chnete gewissermafsen ciner anderen den Weg, wonach
die Existenz organischer Oxyde, welche die Fihigkeit be-
sitzen, Siuren zu neutralisiren, als ein nothwendiger Gegen-
satz zu den organischen Siduren, héchst wahrscheinlich er-
schien, dic wnan lingst schon als Sauerstoflverbindungen orga-
nischer Radicale zu hetrachien geneigt war, Der Aecther
wurde in diesen Lindern als ein organisches Oxyd aogeschen,

._;; Du der Allohel mit Chlormetullen ihnliche Verbindungen biidet,
wice mit Schwefelsinre, Verbinduugen, die zum Theil krystallisirbar
sind, 50 erkliart sich die Aetheswildung mit Hiilfe derselben durch-
nus auf die nimliche Weise.
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‘wad diese Verschiedenheit der Ansichiten erregie eincu zehu-
jihrigen Streit, als dessen unmillelbare Folge man die Ent-
deckuag einer grofsen Anzahl von Verbindungen betrachten
kann, welche die Wissenschait mit zahllosen wichtigen Beob-
nchtnngén bereicherten. Kein Gebiet der organischen Che-
mie ist so gritidlich und umfassend studict worden, wie das
der Aetherverbindungen uud jetzt, wo die Existenz organi-
scher Oxyde nicht mehr geliugnet wird, hirte damit die
Aufrechthaltung der entgegengesetzten Meinung auf, ohne
dafs man die Frage sclbst als durch das Expcriment ent-
schieden betrachten kann,

Vergleicht man nach dem gegeuwiirtigen Standpunii der
Wissenschaft die Ammoniakverbindungen mit den Aether-
verbindungen, so bemcrkt man leicht, dafs die sich entgegen-
stehenden Ansichten im Grunde dic nimlichen waren; man
bekimpfte sich gegenseitig, weil man iber die Interpretation
der Erscheinungen nicht einig war., Die Aether- uad Am-
meoniskverbindungen nelimen ninlich einerlei Form an, wenn
das Amid als das unverinderliche Radical der Amnmoniakver-
bindungen und das Acetyl als der Ausgangspunkt der Acther-
vcrbind:mgen angesehen wird.

Die Verbindungen beider trennen sich anr in sofern von
einander, als man dem Acetyi die Fihigkeit zuschreiben mufs,
S#uren zu bilden, eine Fihigkeit, welche das Amid nicht be-
sitzt. Bezeichnet man mit Ad die Verbindung N, Il = Amid
und mit Ac die Verbindung C, {14 = Acetyl, so haben wir:

Acetylverbindungen. Amidverbindungen.
Ac=C Ilg=Acetyl Ad =N, H, = Amid.
Acll, == dibildendes Gas Ad H; == Ammaenirk,
Acll, == Aethyl AdN, = Ammeonjum.
AclI; 0 =Aether AdH, 0 == Ammonium-

oxyd.
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AcH,Cl, = Aecthylchlorir AdH,Cl; =BSalmiak.
AcH Br, =Acthylbromiir AdH,Br; = Ammonium-

bromir.
AcH I, =Aethyljodic AdH,I; = Ammoniumjo-
dir.

AcH, O -~ 1 At. Sigre= AdH, 0+ 1At Siure==Am-
Aethyloxydsalze moniumoxydsalze.

AcHl 0 --H,; O=Alkohol AdH, 04 H, O Verbindg. in
dem schweflels. Ammoniak.
Acl, 8+4H, 8§ =Mercaptan Ad H, S +-H, S = Schwefel-
wasserstoft- Schwefelammo-
nium.

AcH,0 4 CS, ==Xanthogen- Ad 1, S - CS; = Kohlen-

sdure schwefelwasserstoffs. Am-
moniak.

AcP4-PtCl, =2Zeise’s AdHg, HgCl, = weilser Prii-

Platinverbindung (Siiure) cipitat.
Ac,2PtCl,+Cl K = — — AdPtCl,4-AdII,0=Gros’s
mit Chlorkalium Platinbase.
Ac,2Pt Cly -+ Ad 14 Cly =— Ad Pt Cl; - Ad 11, Cl, = Salz-
— mit Salmiak saure Verbindung.

AcH, = élbildendes Gas
AcHj - 280, =Isiithionsiure Ad IT, }-S0, =R ose’s wasser-

AcO = Acetyloxyd Ireies schwefelsaur. Ammo-
AcCl, == Acetyl- niak,
- chlorid.
AcBrg == Acetylbro-
mid

AcO+H, 0 =Aidehyd
AcCl, +H; Ci; == Oel des él-
bildenden Gases
AcBrg 41, 8Bry = Bremver-
bindang
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Acclg +Cl, Ptg =%Zeise’s

Platinverbindung ‘
Ac + CO =1%) Ad -4 CO == Carbamid.
2Ad 42 CO == Harnstofl.
Ad+42C0 = Ozamid.

Ac+ Bz =Zimmt5l (Dumas) Ad+ Bz == Benzumid.
AeBz+ N, O; 4 8q. ==salpe- AdBz-}-C4 He 04 --aq==Hip-
tersanres Zimmtél, pursiure,
AcH,04-2C, O, = saures
oxalsaures Aethyloxyd
Acll,, Ad+2C,; 0, = Oxa-
methan (Dumas)
AcO - 0 = Aldehydsiure
Ac 0+ 0, = Essigsiure
Ac0O+4-Cl,

Cly { Von Malgati, durch Behandlung des Aethers mit Chior
Aco+s ond des neuen Products mit Schwefelwasserstoff, ent.
‘deckte Verbindaogen,
AcO + S,

Producte der Substitution Substitution des Wasserstoffs
des Wasserstoffs durch Chlor.” in den Amidverbindungen.
C, 140 +H,0=Alehyd. N,H,=Amid.

C,Clg0 +Hy0=Chloral N, O, ==Stickstoffoxyd.

C,H; 05+ Hy O =Essigsiure N, Cy == Cyan.

C,Cig0; 43 O=neue Siu- N, 8, 8:==Schwefelstickstoff

re v. Dumas (Soubeiran).
C,H¢, Hy = Glhilden- W S. W,
des Gas.

*) Ac, CO == Gewiirsnelkenkampher (Damas)?, Swntouin? (C, H, 0)
Ettling; Ac, 2CO = Maannit = C, H, O, + 4 aq.— Caffein, Aspa-
ragin und viele andere Materien lassen sich ebenfalls iu die Acetyl
reibe bringen, obwolil mit sebr geringer Walwscheinlichkeit.
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C,Cl,, Cly == Kohlen-
stoffchlorid
c o0y == Kohlen-

stoffchlorid  (‘entsprechend

der wasserfreienEssigsiiure)

C,Clg-+Bz«Cly == Chlora-
cinncse (Dumas).

Die obigen Formeln bediirfen keiner Erliuterung; sie
sind entwichelt worden, um die aufserordentliche Aehnlich-
keit der Aminonink- und Aetherverbindungen zu zcigen und
die Ursache anzudcuten, warum das Glbildende Gas als das
erste Glied der Actherverbindungen von vielen Chemikem
betrachiet wurde, Beide, frither entgegenstchende Theorien
haben, wic i leicht bemerkt, unter diesem Gezizhtspunkte
cinerlei Grundlage und jede weitere krage uber die Walr-
heit der cincu oder andern Apsicht ist damit von sclbst er-
ledigt. Die Aufsuchung des Acetyls in bekanuten Verbindun-
gen michte die Reihe derselben um viele vermehren.

Kane und Malaguti, von der Ansicht ausgchend, dafs
der Aether eine Verbindung sey von 4 Atomen Wasserstoff
mit 1 Atom Acetyloxyd, gelangen 2zu ihulichen Verbindangs-
reihen. Es ist ersichtlich, dafs diese Theorie auf einen und
densetben Ursprung zuriickgefihrt werden kann,

8) Leichte Darstellung des reimen Salpeterdthers.

Nnach den bekannten Methoden zur Gewinnung dieses
Aethers erhiilt man steis ein Gemenge von salpetrigsaurem
Acthyloxyd mit Aldehyd in wechselnden Verhilinissen. Das
nuchstehenid heschriebene Verfahiren liefert thn aber vollkown-
men rein, ohne Beimischung von fremden, uichi leicht ab-
scheidbaren Materien.
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Man leitet sulpetrige Sdure durch verdiinnten Weingeist
und verdichtet das sich abichcidende salpetrigsaure Aethyl-
oxyd durch einen gaten Kihlapparal. Zu diesem Zweck
bringt man in eine geriumige Retorte 1°Th. Stirke und 10 Th.
Salpetersiure von 1,3 spec. Gewicht; den Retortenhals ver-
bindet man mittelst ciner weiten, rechtwinckelig gebngeuen,
Glasrihre mit einer zweihalsigen Flasche in der Art, dals
das cine Eude der Rohre bis ani den Boden der Flasche
reicht. In diese Flasche giefst man eine Mischung von 2 Thei-
len Weingeist von 85 pCt. und 1 Theil Wasser und umgiebt
sic mit kaltem Wasser. Die aweite Oeffnung der Flasche
steht vermittelst ciner laugen, weiten Glasréhre mit einem
guten Kithlapparate in Verbindung. Das Erhitzen der Stirke
mit Salpetersiiure geschieht imn Wasserbade, ey entwickelt sich
reine salpetrige Siure, welche durch den Weingeist geleitét,
sich augenblicklich mit dem Aether dessclben verbindet und
salpetrigsaures Acthyloxyd bildet, was in einem continuirli~
chen Strahle iiberdestillirt.

Man erhilt eine betrdchtliche Ausbente.

Durch Zusatz von Wasser wird der Aether vom beige-
mischten Alkohol und durch Stehenlassen @ber Chlorealcium
vom Wasser befreit. Es ist néthig, der Verbindungsrihre
der Retorte mit der zweihalsigen Flasche elne Linge von
zwei bis drei Fuls zu gebea und sie wihrend der Entwicke-
lung der salpetrigen Siure mit nassem Papier xu umgeben.
Wenn die Erhitzung des Weingeistes nicht sorgfiiltiz vermie-
den wird, so kommt derselbe, bel eiuem gewissen Grade der
Sittigung mit salpetriger Siure, von selbst in das heltigste
Sieden; von diesem Moment an erhilt men keinen reinen
Salpeterither mehr.

Der so bereitete reine Aether ist biafsgclb, von hichst
angenchmem Geruch nach Aeplein und Ungarweinen; er sie-
det bei 10,4° C., sein spec. Gew. ist 8,947 bei 15° C.; mischt
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sich mit einer weingeistizen Lésung von Kali ohne Briunung,
unter Bildung von salpetrigsaurem Kali und Alkchel. Der
gewdhnliche Salpeterither ist ein Gemenge von Aldehyd mit
ralpetrigsaurem Aethyloxyd ; er siedet bei 21 bis 22° und firbt
sich mit einer weingeistigen Lisung von Kalihydrat tief dun-
%elbraun. — Das reine salpetcigsaure Aethyloxyd bringt auf
Wasser gegossen, bei schwachem Blasen mit dem Munde, In
einigen Sekunden cin gleiches Voluinen Wasser zum Gefrieren.

4) Vortheilhafte Darstellung des FEssigithers.

Man unterwirft 10 Th. krystallisirtes essigsaures Natron,
15 Th. Schwefelsinrehydrat und 6 Th. Weingeist von 50—
83 pCt. der Destillation.

Das Destillat wird in einer tubulirten Retorte go lange
mit Kalkhydrat versctzt, als noch saure Reaction bemerkbar
ist, sodanu ein gleiches Volumen Chiorcalcium hinaugefligt
und nach einigen Stunden im Wasserbade rectificirt. Man
erhilt ein dem Weingeist gleiches Gewicht reinen Essiglither.
Die letzten Spuren eines etwaigen Alkoholgehalles entfernt
man durch eine neue Digestion mit Chlorcalcivm ; nachdem
man ihn davon abgegossen hat, rectificirt man ihn zum zwei-
tenmale.

Die Schwefelsdure wird mit dem Alkohol gemischt und
nach dem Erkalten auf das fein gepulverte Salz in der Re-
torte gegossen; man giebt im Anfang wenig, zuletat ziemlich
starkes Feuer, wobei man fiir eine moglichst gute Abkithlang
Sorge triigt. Beigemischter Aether gelit im Anfang der Rec-
tification iiber.

5) Zur Theoric der Essigbildung.

Aus Wein, Bicr und allen der geistigen Gihrung fihigen
Fliissigkciten wurde schon in den frithesten Zeiten Essig
bereitet; ein Auszug von gemalztem Getreide, so wic zuk-
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krige Flassigkeiten liéfern ebenfells Essig. In.diesen letzte-
ren Fillen geht die Bildung des Weingeistes, 4. b. die gei-
stige Gihrung, der weiteren Verwandlung in Essig voraus.
Mun beobachtete sehr frithzeitig, dafs hierbei die T'empera-
tor der in Essig fibergehenden geistigen Flissigkeit und mit
dem Weingeistgehall derselhben der Siuregehalt des Fesigs
sannhm und dafs keine Essigbildung stait fand, weun alle
Laft abgeschlossen warde.

'Da aber in den gegohrenen Flissigkeiten, welche den
. gewdhnlichen Essig licfern, noch andere Materien enthalten
sind, die sich bei Gegenwart von Luft ebenfalls veriindern,
und die Producte dieser secundiven Veriinderung gleichzeitig
mit denen, welche der Weingeist liefert, auftreten, so machte
dies eine wissenschaftliche Erklirung des wahren Vorgangs
unmbglich. Man verglich den Fssigbildungsprocefs mit der
Gihrung des Traubensaftes, mit weichem aber die Uminde-
rung des Weins in Essig nichts gemein hat, als dafs sie bel
Luftzutritt vorsich geht, ohne dafs man sonst etwas hinzubringt.
Daher die Beaeichnung Kssizgdhrung von dieser Zeit her.

Diese Ansichten erhielten eine bestimmtere Richtung
durch die merkwiirdige Entdeckung von J. Davy, welcher
gefunden hatte, dafs Platinschwars in Berithrung mit Alkohol,
indem er glihend wurde, zur Bildung von Kssigsiure Ver
anfassung gab, und es wurde diese Beobachtung in der Hand
von Dibereiner der Schlissel zur theoretischen Entwicke-
lung der Verwaandlung von Alkehol in Essigsiure. En zeigia,
dafs der Alkohol hierbei Sauerstoff aufnimmt, dals sich neben
Wasser und Fssigsdure keine Kohlensdure bildet; avs dem
Volumen des von einer gewogenen Quantitit Alkohols wufge-
nommenen Saverstofigeses bewies er, dafs sa 1 At. Alkehol
4 At, Sauerstoff {reten, woraus sich nach * der bekannten Zu-
sammensctaung der Essigsiare der Schiufs ergab, dafs sich

Anpel. d. Pbarm. XXX. Bds. 2. Heft, 10

7
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hierbei 1 At. Essigsiure und 3 At. Wasser bilden miissen,
nimlich C; H,, 0, -} 40=C,H; 0, + 3H, O

Dic Essigbildung auf gewihnlichem Wege bedarf in Be-
gichung auf die dabei nothwendige Mitwirkung fremder or-
ganischer Maierien noch einige Aufklirung, die sich, wie
susdricklich hervorgehoben werden wufs, lediglich anf die
riithselhafte Weise erstreckt, wic sie daza beilragen, um die
Absorption des Sauerstoffs durch den Alkohol einzuleiten und
20 begiinstigen. Der chemische Procefs selbst ist eine Ver-.
brennung in niederer Temperatur, die men bekanntlich, in
sofcrn sie organische Materien erfahren, Verwesung nenat..
Reiner oder mit Wasser verdiinnter Alkohol siuert sich nim-
lich an der Luft nicht. In Wein oder Bier nder gegohrenen
Flassigkeiten, welche neben dem Alkohol noch fremde orga-
nische Matericen entllalten verschwindet bei Zutrilt der Luft,
in einer angemesaenen ’l’empeutur, der Alkohol und an sei-
ner Stelle findet. sich Essigsivre. Die niimliche Verwandlung
erleidet der Alkohol, wenn thm im verdiinnten Zustande ge-
wisse organische Materien, Malzextract, Wcintrestern, Hefe,
Honig, Wein eoder schon fertiger Mssig zngesetzt werden.
Diese Materien nehmen also in gewissem Sinne Antheil an
der Essigbildung insofern sie dem Alkohol fihig inachen,
Sauerstoff avtzunehmen; eine Fihigkeit, die er, wie bemerkt,
in reinem Zus«tande nicht besitst.

Wenn man das Verhalten dieser Materien und alle Er-
scheinungen ins Auge fafst, é0 kann msa sich iiber dic Rolle,
welche sie spielen, nichi tiuschen. Die Verwandlung des
Aikohols in Essigsiure ist absolut derselbe Vorgang, wie der’
Schwefelsinrebildungsprocefls; so wie durch das Stickstoff-
oxydgas der Sauerstoff der Luft auf die schweflize Siuve
Ubergetrsgen wird. auf eine villig gleiche Weise verhalten
sich diese organischen Substanzen gegen den Weingeist; sie
sbsorbiren Sauerstofiges und versetzen es in ecinen Zustand,
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wo es fihig wird, von dem Alhohol aufgenommen zu werden.
Versuche, welche neuerdings von de Sauesure*) iiber das
Verhalien gihrender Planzenstoffe gegen Wasserstoffgas und
Sanersiofigas bekannt gemucht warden, entfernen jeden Zweite!
iiber diese Wirkungsweise. Fenchte Dammerde, angefenchtete
PBanzenatoffe und Saamen, bei einer gewissen Temperatur
mit diesen Gasen in Beriihrung, veranlassen eine Verschwin-
dung beider und swar genau in dem Raumverbiiltnifs, wo sie
* Wasser hildea. Bei Abschlufs des Wasserstoffzases wiirden le-
diglich Oxydatiousproducte der organischen Materien selbst ent-
staudcu seyn. Denkt man sich dez Wasserstoffzas durch Wein-
geistdampf ersetzt, so hat man slle Bedinguagen der Essigbil-
dung. Hobelspine oder Sigespiine von Hoiz absorbiren an der
Luft im feuchien Znstande mit anfserordentlicher Schnelligkeit
Sunersiofiges; sie verschwinden nach und nach (verwesen)
iodem sich Kohlensiure und eine im Wasser Jgsliche Verbin-
dung bildet. Diese Absorblionsfiligkeit bleibi die n@mliche,
wenn das Holz mii verdiinntem Weingcist hefeuchtet ist, aber
in diesem Fsll tritt der Sanerstofl an den Alkohol und es
entsteht Essigsiuve.

Fein zevtheiites Platin verhdlt sich gegen Samerstoigas
durchauns auf dieselbe Welse ; in seinen Poren wird cine dem
Volumen nach anfserordentlich grofse Menge verdichtet, ohne

' dafs hierbei eine eigentliche, den Oxyden analoge Verbindung
cutsieht, denn dieser Sauerstoff kann unter der Luftpumpe
wieder entfernt werden. In der organischen Materien wiirde
diecer Sauerstofl nach und nach an die Elemente darseiben
treten, in dem Platin bleilt er in diesem eigenthiimlichen
Zustand unverindert. Wird nun dieses Platin mit Weingeist
befenchtet, so tritc dieser verdichtete Sanerstoff an den Was-
serstofl desselben, ¢s entsteht Aldehyd, was bei Ueberschuls

%) Awanl. 4. Phorm. Bd. XXVIIIL 8, 1s0.

10*
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von Sauerstoff in Eseigssinre iihergeht. Das Platin fihrt
fort Sauerstoff anzuziehen und an den Welngeist abaugeben,
ohne die gerlngsie Verinderung zu erleiden. Die organischen
Materien nehmen sber in der hiheren Temperatur bei dem
Essigbildungsprocefs und durch den Einflufa des Sanerstofls
neue Formen an, es entstehen in der warmen Flilssigkeif, wie
in warmen Mineralquellen, eigenthiimliche Vegetationen, dhn-
lich den sogenaunten Thermalpflansen, die sich als sogenannte
. Essigmuttcr in grofser Menge in Gestalt golatindser, weilser
Massen, in den Gefifsen absctzen.

Weln und Bier werden an der Luft nur dann sauer,
wenn sfe Materien enthalten, die fihig sind Sauerstoff anzu-
zichen und zurilekzolialien. Der kiarste junge Wein setst
bei der Aufbewahrung an einem kiihlen Ort (in Kellern) nueh
mehrere Jahre lung sogenannte Unterhefe ab, sie wird gebil-
det durch die Oxydstion gewisser, stickstoffhaltiger Mate-
rien, welche in dem Wein geldst sind. Dieser Wein wird in
héberer Temperatur zu Essig, so lange noch die kleinste
Spur dieser Sanerstoff absorbirendcn Meterien darin enthalten
ist; villiz abgelagerter Wein verliert aber diese Fihigkeit
in demselben Grade, als die Menge derselben abnlmmt. Das-
selbe findet statt bel dem Bier, was bei gewdhnlicher Tempe-
retur in Fissern gegohren, was die sogenannte Obergé'hmné
erlition hat, indem es noch efne reichliche Menge oxydations-

- fihiger, stickstoffhaltiger Materie enthilt. Lifst man aber das
Bier bei einer nfederen Temperatur, welche die Essighildung
verhindert, in weiten offenen Gefifien gihren, eine Gihrung,
welche 4 —6 Wochen dauert, so tritt aller Saverstoff der
Luft an diese stickstoffhaltige Substanz, sie scheidet sich in
unaufléslichem Zustande auf dem Boden der Gefifse als so-
genannte Unterhefe ab, und sobald diese Abscheidung vollstin-
dig erfolgt ist, hat dieses Bier seine Fihigkeit verloren, bei
gewbhnlicher Temperatur sauer su werden (bqa‘eﬁsclies RBier).
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Alle frischen Pflanzensiifte oder Pflanzentheile, frische
fleischige Friichte verhalten sich gegen den Sauerstoff der
Luft wie das fein zertheilte Platin; bei Gegenwart von was-
serhaltigem Alkohol veranlassen und unterhalten sie die Siu-
erung d. h. die Oxydation des Weingeistes.

Man hat die Wirkung dieser organischen Materien bei
dem Essigbildungsprosefs dem Einflufs einer eigenthiimlichen
Kraft, welche man katalytische Kraft genannt hat, znschreiben
wollen, welche Kraft, durch den blofsen Contact mit gewis-
sen Materfen hervorgerufen, chemische Verbludungen und
Zersetzungén bedingt, ohne dafa diese Materie, wie bei andern
chemischen Prozessen, Antheil daran nehmen, allein es kann
keine Frage seyn, dals man die Schwefelsiurebildung eben-
falls zu den sogenannien Katalytischen Prozessen gerechnet
haben wiirde, wenn nicht zufillig die Firbung des Stickstoff-
oxydgases bei Gegenwart von Sauerstoff und die Entfirbung
der entstandenen salpetrigen Siure durch schweflige Siure
bei Gegenwart von Wasser, die wahre Rolle, die dieses Gas
in der That @bernimmt, entschlefert hitte.

6) Usber Darstellung und Bildung des MeRonkaliume.

—

(Art. Melionkalium In der V. Aufl. von Gelger’s Pharmacie,)

Zur Darstellong des Mellonkalioms wird Schwefelcysn-
kalium in einér Porzellanschale in gliithenden Flufs gebracht,
und eo lange Mellon cingetragen, als man noch ecine Entwicke-
lung von Schwefelkohlenstoff und Schwefel bemerkt Mun
erhilt eine braune, undurchsichtige, glasartizge Masae, welche,
in heifsem Wasser gelist, nach dem Erkalten wasserhaltige
Krystalle von Mellonkalinm liefert: KEs kann ferner durch
Zusammenschmeizen von & Th. Antimonchlorir und 8 Th.

Schwefelcyankalium dargestellt werden, wenn die nach der
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Entwickelung des Schwefelkohlenstoffs und Schwefels suriick- '
bleibende, geschmolzene Masse mit kochendem Wasser aus-
gezogen wird.

Das Mellonkalium bildet sich ferner als Nebenproduct bei
der Darstellung des Schwefelcyankaliums; es ist in der Anf-
l6sung in geringer, in dem Riickstande in grofser Menge ent-
halten und kann durch kocheades Wasser aus letzterem’ aus-
gezogen werden.

Das Mellonkalium krystallisirt ans Wasser i1 farblosen,
feinen. zu dicken Flocken vercinigten Nadeln; eine concen-
trirte Auvilisung gerinnt zu einem weichen, weifsen Brei; es
ist in kaltem Wasser schwerldslich, die Auflésung ist ge-
schmacklos; es enthilt Krystallwasser, was cs in htherer Tem-
peratar verliert; es schmilzt alsdann ohne Gewichtsveriust zn
cinem klaren gelblichen Glase. Die Auflésung des Mellon-
kaliums fillf Erd- und Metall-Salze.

Erklirung der Bildung des Mellonkaliums, Wenn Schwe-
felcyankaliom mit Mellon zusammengeschmolzen wird, se
wird Scliwefelcyan ausgetrichen, was in der hohen Tempe-
ratur ftir sich wieder in Schwefel, Schwefelkoblenstoff und
Mellon zerfillt. Beim Zugammenschmelzen von 1 At. Antd-
monchlorir mit 4 At. Schwefelcyankalium entstchen 3 At.
Chlorkalimn, 3 Cl; K, 1 At. Antimonsulfir, Sb, 8y, 2 At.
Schwefelkohlenstoff, 2 CS,, 1 At. Mellonkalimn, C4NgK, und
1 At. frefer Schwefel.

Beim Schmelzen von Ferroeyankelium mit Schwefel ent-
steht Schwefeleyankalium und Schwefelcyaneiven im Minimo;
von letaterem zerlegen sich 4 At in 4 At. Schwefeleisen, 4 Fe S,
2 At Schwefelkohlenstoff, 2 C8,, und in T Al. Mellon, wel-
chez von seiner Seite 1 At. Schwefelcyunkalinm zerlegt in Mel-
lonkalium und freies Schwefelcyan, was in dem Mement seiger
Bildung ju Schwefel, Schwefelkohicnsteff and Mellon zerfilit.

——






