ANNALEN
DER PHYSIK UND CHEMIE.

JAHRGANG 1831, ERSTES STUCK.

1. Ueber einen neuen Apparat zur Analyse or-
ganischer Kérper, und iber die Zusaminen-
setzung einiger organischen Substanzen;

von Justus Liebig.

In der Absicht, die allgemeinen Beziehungen auszumit-
teln, in welchen die Zusammensetzung der vegetabilischen
Salzbasen mit ibrer Eigenschaft steht, die Siuren zu neu-
tralisiren und damit Salze zu bilden, sah ich mich, bei
jhrer Analyse auf die gewohnliche Weise, durch ganz
ungewdhnliche Schwierigkeiten aufgebalten,

Die geringe Menge der organischen Suhstanz, die
man der Analyse. zu unterwerfen gewohnt ist, macht eine
genaue Bestimmung des Kohlen- und Stickstoffs, hei Kor-
pern, die ein so grofses Atomgewicht wie die vegelablh-
schen Salzbasen besitzen, ganz unmoglich; denn bei an-
deren, und hauptsichlich bei stickstofffreien Korpern,
macht ein Unterschied von 1 Procent in dem Koblen-
stoffgehalte, bei Bestimmung der Atowzahlen des Koh-
lenstoffs, welche in die Zusammensetzung der Subslanz
eingehen, so gut wie Leinen Iebler.

Ich babe gesucht durch Anwendung einer grofsen
Menge der zu zerlegenden Substanz diesen Fehlgr wog-
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lichst klein zu machen, und habe dazu einen Apparat
angewendet, bei welchem die durch die Verbrennung
gebildete Kohlensiure sogleich und ohne den geringsten
Verlust aufgefangen und gewogen werden kann.

Was den Stickstoffgehalt der vegetabilischen Salzba-
sen belrifft, so habe ich schon in einer Anmerkung zur
Analyse der Hippursiure die Ueberzeugung ausgespro-
chen, dafs es beinahe unmoglich ist, auf die gewdhnliche
‘Weise auch nur annihernde Resultate zu erbalten.

Hr. Dumas hat es der Miihe werth gchalien, diese
Bemerkung, bei Gelegenheit seiner Abbandlung iiber das
Oxamid, zu berichtigen; er bat angefiihrt, dafs der Feh-
ler, den ich in der Bestimmung des relativen Verhilt-
nisses des Stickstoffs und der Kohlensiure beriihrt habe,
darin seine Erklarung finde, dafs sich bei der Ver-
brennung einer stickstoffhalligen Substanz der Stickstoff
und die Kohlensdure nicht immer in dem Verhilinifs ent-
binden, in welchem sie in der Substanz enthalten sind;
er hat als Beispiel das Oxamid angefiibrt, bei dessen Ver-
brennung er zuweilen Gasgemenge erhielt, die 300 Koh-
lensiure auf 100 Stickstoff enthielten, obwohl dasselbe
diese beiden Substanzen in dem Verhiltnifs 2:1 ent-
bhalt. Hr. Dumas bat deshalb den Rath ertheilt, alles
bei der Verbrennung erzeugte Gas aufzufangen und der
Behandlung mit Kali zu unterwerfen, indemn man sonst
des wahren Verhiltnisses der Koblensiiure und des Stick-
stoffs nie gewils seyn konne.

Was nun diesen Rath betrifft, so wird sich Hr. Du-
mas aus der Untersuchung des Hrn. Dr. Kodweis, tiber
die Zusammenseizung der Harnsiure, welche in meinem
Laboratorium angestellt worden ist, iiberzeugen, dafs diese
Vorsichtsmafsregel bei Stickstoff- Bestimmungen stets ge-
braucht wurde, ohne dafls ich iibrigens jemals die Erfah-
rang gemacht habe, dafs das Verhiltnifs des Stickstoffs
zur Kohlensiure in dem Grade wechselt, wie er es bei
der Verbrennung des Oxamids bemerkt hat. Um mich
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von dieser auffallenden Thatsache zu iiberzeugen, habe ich
mich bewogen gefunden einen directen Versuch dariiber
anzustellen. _ :

Bei der Verbrennung eines wohl effectuirten Gemen-
ges von Oxamid mit Kupferoxyd habe ich in den 5 letz-
ten Rohren stets Stickstoff und Kohlensiure genau in dem
Verhiltnifs von 1:2 erhalten.

Die Erscheinung, dafs das Verhiltnils dieser beiden
Substanzen ubgleich ist, tritt dann zuweilen ein, wenn
man es mit einem Kdrper zu thun hat, aus welchem sich,
bei einem niederern Hitzgrade, als zu seiner Verbrennung
nothig ist, fliichtige Producte entwickeln; und selbst dann
kann es vollstindig durch vermebrte Masse des Kupfer-
oxyds vermieden werden.

Alles dieses bezieht sich nicht auf den Gegenstand,
welchen ich in der erwihnten Aomerkung, die Hr. Du-
mas berichtigt hat, beriibrt habe. Ich habe zugegeben,
dafs sich bei stickstoffhaltigen Korpern, in welchen der
Stickstoff zum Kohlenstoff sich in einem grofseren -Ver-
hiltnifs befindet als 1:5, diese Bestinmung aof die ge-
wohnliche Weise mit Genanigkeit gemacht werden kann,
dafs aber bei Korpern, welche weniger Stickstoff enthal-
ten, die gewdhnliche Methode, ohne Anwendung der Luft-
pumpe, nie genaue Resultate giebt; gegen das Letatere
lifst sich das Verhalten des Oxamids, in welchem eine
so grofse Menge Stickstoff enthalten ist, nicht als Beispiel
anfithren,

Bei den organischen Basen, welche in den meisten
Fillen Stickstoff und Kohlenstoff in dem Verhiltnifs ==1:20
bis 1:50 enthalten, macht die geringste Luftmenge so aul-
fallende Differenzen, dals, wenn runde Zahlen erhalten
werden sollen, die manche Chemiker fiir richtiger halten
als weniger einfache Verhiilinisse, sie sich gendthigt se-
hen, mit der Feder nachzuhelfen. Die HH. Dumas und
Pelletier wenden in der Verbrennungsrohre zwei Ge-

menge an, welche durch zerstofsenes Glas getrennt sind,
1%
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so dafs das Eine obne Erhitzung der andern abgebrannt
werden kann. Sie brennen das hintere Gemenge zuerst
und alsdann das vordere ab, und untersuchen allein das
Gas, welches von dem Letzteren erhalten wurde.

. Es .ist Kklar, dafs der grofste Theil der atmosphéri-
schen Luft durch dag Gas, welches sich aus dem hinte-
ren Gemenge entwickelt, entfernt wird, ich sage der grofste
Theil, denn nicht alle Luft wird dadurch vertrieben, weil
die, welche in dem lockeren Gemenge des Kupferoxyds
mit der organischen Subslanz eingeschlossen ist, stets zu-
riickbleibt. (

Man mag nun diese¢ Luftmenge noch so klein an-
nebmen, so ist sie immer grofs genug, um ein falsches
Resultat herbeizufiibren. Ein Beispiel wird diefs bis zur
Evidenz beweisen. ,

Eine organische Substanz enthalte Stickstoff und Koh-
lenstoff in dem Verhiltnifs —=1:40; man wiirde also durch
seine Verbrennung z.B. auf 110 C.C. Kohlensayre 2,75 C.C.
Stickstoff erbalten, miissen; sind nun dem Letzteren nur
0,2 C.C. Luft beigemischt, so erhdlt man das Verhiltni(s
==1:37; im Fall 0,3 C.C. Luft beigemengt sind, das
Verhiltnifs =133, bei 0,4 C.C. Luft 1:33. Diese ge-
ringen Luftmengen, welche man Beobachtungsfehlern gleich
selzen kann, haben bei Gasgemengen, worin sich der Stick-
stoff zum Kohlenstoff in dem Verbaltnifs, wie 1:5 befin-
det, nicht den allergeringsten Einflufs.

Nach einer Reihe von vergeblichen Versuchen habe
ich mich genothigt gesehen,- die. Bestimmung des Stick-
stoffs von der des Kohlenstoffs ginzlich zu trennen, das
heifst jeden dieser Korper einzeln und in moglichst gro-
fsen Mengen zn bestimmen.

Ich will zuerst den Apparat beschreiben, den ich zur
Bestimmung des Kohlenstoffs benutzt habe, und welcher
fir jede Avalyse eines nicht stickstoffhaltigen Korpers an-
gewendet werden kann; an diesem Apparate ist nichis
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neu, als seine Einfachheit, und die vollkommene Zuver-
lassigkeit, welche er gewihrt. :

Fig. 1. Taf. I. a ist die Verbrennungsrobre, welche
an dem einen Ende zu eiver in die Hohe stehenden
Spitze [ ausgezogen ist; b eine Rohre mit geschmolze-
nem Chlorcalcium, d ist ein Apparat mit einer concen-
trirten Auflosung von Aetzkali zur Absorption der Kob-
lensiure, € eine Rohre mit geschmolzenem Aetzkali. Alle
Verbindungen der Réhren sind mit Kautschuckrohrchen
bewerkstelligt.

Im Anfange des Versuchs stebt das Kali in dem Ap-
parate, worin die Kohlensiure aufgefangen wird, wie es
in der Fig. 2. Taf. L gezeichnet ist; sobald das Gas in
die Kugel @, Fig. 2. Taf. L eintritt, steigt die Fliissig-
keit in der gegeniiberstehenden Kugel bis ¢, Fig. 2. Taf. L,
jede einzelne -Gasblase begiebt sich zuerst in die Kugel
6, ¢ und 4, und hat alsdann noch den Widerstand zu
iiberwinden, den die Fliissigkeitssiule in der Kugel ¢
ihrem Entweichen entgegensetzt.

Sobald die Verbrennung anfingt, wird der Apparat
in die Lage, Fig. 2. Taf. I, durch Unterlegen eines Stiick-
chens Holz gebracht, und zwar so, dafs, sobald eine Gas-
blase bei ¢, Fig. 2. Taf. 1., heraustritt, sie eine gewisse
Portion der Fliissigkeit mit in die Kugel nimmt, die aber
jedesmal wieder in die horizontale Rohre herabfallt.

" Bei der Verbrennung eines nicht stickstoffhaltigen
Korpers steigt, sobald alle atmosphirische Luft durch das
Kohlensiuregas vertrieben ist, die Fliissigkeit bis in e,
Fig. 2. Taf. L, und hilt sich dort die ganze Dauer des
Versuchs iiber unverindert, indem alles Gas auf’s Voll-
standigste absorbirt wird.

Sobald der Versuch beendigt ist, steigt die Fliissig-
keit in die Kugel e, Fig. 1. Taf. I, indem die darin ent-
haltene Koblensiure von dem Kali absorbirt wird, sie
wiirde nach und pach in die Chlorcalciumrobre und die
Verbrennungsrohre steigen. Um aber diels zu verhindern,
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schneidet man, sobald sic in die Kugel ¢, Fig. 1. Taf. L,
bis zu einer gewissen Hohe gestiegen ist, die Spitze
der Verbrennungsrohre ab, wonach die Fliissigkeit wie-
der in die horizontale Rohre herabfallt.  Um pun die in
der Verbrennungsrohre noch zuriickbleibende Kohlensiure
zu erhalten, zieht man mit dem Munde eine kurze Zeit
eine gewisse Portion der Luft ganz langsam durch das
Aetzkali hindurch, von welchem die derselben beigemengte
Kohlensiure aufgenommen. wird, dadurch wird auch alle
Feuchtigkeit, dic in der Verbrennungsrohre noch sitzen
geblieben ist, auf das Chlorcalcium iibergetragen.

Ich brauche nicht hinzuzufiigen, dafs die Gewichiszu-
nahme der Kali- und Chlorcalciumrébre genau die Menge
der Kohlensiure und des Wassers giebt, die sich durch
die Verbrennung gebildet haben.

Die Rohre e mit Aetzkali, Fig. 1. Taf. I, verbin-
det man mit dem Apparate d nur bei stickstoffhaltigen
Korpern; sie dient dazu, um die Feuchtigkeit, welche
bei der Entbindung des Stickgases mit fortgenommen wird,
und welche eine Gewichitsverminderung zur Folge bhaben
wiirde, aufzunebmen, und um eine kleine, moglicherweise
dem Stickstoff beigemengte Quantitit Kohlensiure zuriick-
zuhalten. Ich habe aber nie bemerkt, dafs das Gas auch
bei den an Stickstoff reichsten Korpern Kalkwasser triibte,
in welches es hineingeleitet wurde.

Ehe man die Verbrennungsrohren mit glithenden Koh-
len umlegt, mufs man sich-auf das Sorgfaltigste versichern,
dafs alle Verbindungen der Rohren, so wie der Kork-
stopsel in der Verbrennungsrohre luftdicht schlielsen; zu
diesem Zweck zieht man mit dem Munde aus dem zu-
sammen verbundenen Apparate eine gewisse Portion Luft
heraus, wodurch die Fliissigkeit, nachdem man die Ver-
bindung mit der Luft wieder hergestellt hat, durch den
Druck derselben in die Kugel « bis zu einer gewissen
Hoke steigt; bleibt der Standpunkt derselben wibrend
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einer Viertelstunde nicht ganz unverindert, so hat man
entweder den Stopsel oder die Rohren zu wechseln.

Da dieser Apparat die Verbrennung einer jeden Quan-
titit des organischen Korpers zulifst, indem man nur die
Verbrennungsrobre verhiiltnifsmiifsig verlingern darf, so
lifst sich damit ein hoher Grad von Genauigkeit errei-
chen, doch ist es selten nothig bei sehr kohlenstoffrei-
chen mehr wie 4 bis 1 Grm., und bei kohlenstoffarmen
uehr wie 2 bis 3 Grn. zu nehmen.

Ebe ich mich entschlossen habe, diesen Apparat bei
den Analysen, welche ich sogleich beschreiben werde, an-
zuwenden, habe ich ihn einer strengen Priifung unter-
worfen; ich will die Resullate anfiibren, welche durch
Analysen von Korpern, deren Zusammnensetzung genau
bekannt ist, wit Hiilfe dieses Apparates gewonnen wor-
den sind. Ich glaube, dafs diefs hinreichend ist, um bei
andern das nidmliche Vertranen zu erwecken, was er, wie
ich glaube, zu verdienen scheint.

Hr. Hefs, einer weiner Eleven, hat auf meine Ver-
anlassung die Analyse der Traubensiure, als seine erste
Arbeit dieser Art, damit unternommen, und von 2,76 Grm.
bei 100° getrockneter Siure, die bekanntlich noch 10,653
Procent Wasser enthilt, durch ihre Verbrennung 3,200
Grammen Kohlensiure und 0,761 Wasser erhalten. Zieht
man das in der Siure enthaltene VWasser von dem Ge-
wichte der Siure und von dem durch die Verbrennung
erhaltenen Wasser ab, und berechnet alsdann die Apa-
lyse, so erhilt man in 100 Th. der wasserfreien Siure

36,40 Kobhlenstoff
3,25 Wasserstoff
60,35 Sauerstoff.

Bei dieser Analyse ist, wie man sieht, etwas webr
Wasserstoff erhalten worden, als die Séure enthilt; allein
wenn man erwigt, dals bei dem Austrocknen keine Luft-
pumpe angewendet wurde, so wird man keinen Anstand
“finden, diese Analyse fiir genau zu halten.
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Da es ferner mdglich war, dafs der Apparat bei stick-
stoffhaltigen Korpern ein weniger genaues Resultat gibe,
indem das sich entwickelnde Stickstoffgas die Absorption
einer kleinen Portion ihm beigemengte Kohlensiare durch.
das Kali zu verhindern vermdchte, so babe ich eine Ana-
lyse des stickstoffreichsten unter allen Kérpern, des Harn-
stoffs, damit vorgenommen.

1,200 Grm. ausgezeichnet reinen und bei 100° ge-
trockneten Harnstoffs, lieferten 0,915 Kohlensiure und
0,720 Wasser, diefs giebt fiir 100 Th. Harnstoff:

20,7 Kohlenstoff
6,6 Wasserstoff.

Der Rechnung nach hitte man 20,2 Kohlenstoff und
6,599 Wasserstoff erhalten miissen.

Auf dieselbe Weise verbrennt, lieferten 1,200 Grm,
Cyanursiure 1,225 Kohlensaure und 0,260 Wasser. Fiir
100 Th. mithin:

30,56 Kohlenstoff
2,40 Wasserstoff.

‘Wenn man mit dieser Kohlenstoff- und Wasserstoff-
Bestimmung eine  quantitative Bestimmung der Gasmenge
verbindet, die nan durch die Verbrennung einer kleine-
ren Menge des organischen Korpers erhilt, so ist die Zu-
sammensetzupg eines jeden organischen Korpers, in wel-
chem sich der Stickstoff zum Kohlenstoff aber wenigstens
in dem Verhiltnifs wie 1:5 befinden mufs, auf’s Genaueste
ausgemittelt, und beide Analysen controliren sich dabei
wechselseitig.

Wenn man 0,1 Grm. reinen Harnstoffs mit Kupfer-
oxyd verbrennt, so erhilt man bei 0° und 28" B. stets
76 bis 75,8 C. C. Gas; 0,1 Grm. Harnstoff lieferte aber,
wie oben angefiihrt ist, 0,0762 Grm. Kohlensiure, und
diese entsprechen, dem Volumen nach, 38,08 C. C. Koh-
lensauren Gases. Daraus geht hervor, dafs das Gasge-
menge, welches sich durch die Verbrennung des Harn-
stoffs entwickelt, genau aus gleichen Raumtheilen Koh-
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lensure und Stickgas besteht, und seine Zusammensetzang
lifst sich nun leicht berechnen.

Auf die gewdhnliche Weise verbrennt, liefert 0,1
Gramm Cyanursiure 76,5 bis 77 C. C. Gas bei 0° und
28" B.; dieselbe Quantitit liefert aber 0,102 Grm. Koh-
lensiure, dem Volumen nach 51,4 C.C. kohlensaures
Gas; daraus geht auf eine bestimmte Weise hervor, dafs
sich das Volumen der Kohlensiure zu dem Stickstoff wie
2:1 verhilt. Diese Methode ist fiir die meisten stick-
stoffhaltigen Korper hinreichend genau; sie ist aber durch-
aus nicht zur Bestimmung des Stickstoffs in den organi-
schen Salzbasen anwendbar, denn wenn bei dieser der
Koblenstoff auf’s Genaueste bestimmt ist, so fallen nach-
her alle Fehler, welche bei der quantitativen Bestimmung
der Gasmenge gemacht werden, so wie die Fehler der
Beobachtung auf Rechnung des Stickstoffs. Aus der Ana-
lyse des Morphins ergiebt sich; z. B., dafs 0,1 Gramm
Morphin bei 0° und 28" B. im Mittel liefern

' Stickgas 3,608C.C.
0,1 Grm. Morphin geben 0,260 Grm. Koh-
lensiure oder dem Volumen nach 131,86 C.C.

zusammen also 135,468 Gas
Darch)die Verbrennung von 0,1 Grm. Mor-
phin wurden aber erhalten (132.91
bei 0° und 18" B. { 132,155 ¢ Mitt. 132071
Kohlensiure und Stickgas {131 0'78Jl
"~ Es sind mithin verloren worden 2,897‘
C.C. Gas. Zieht man die Kohlensiure von dem Mittel der
letzteren Gasbestimmungen ab, so erhilt man Stickgas und
Kohlensgure in dem Verbiltnifs —1 : 190, obgleich das
Morphium in der That diese beiden Substanzen dem
Verhaltnils =1: 34.

Mit Hilfe des Apparates Fig. 3. Taf. L glaube mh
dahin gelangt Zu seyn, den Stickstoff mit grofserer Ge-
nauigkeit zu bestimmen, als es nach den bekannten Me-
thoden moglich ‘ist. Ich bin aber weit entfernt, die Art’
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der Stickstoff-Bestimmungen fiir vollkommen zu halten.
Ich glaube nur, dafs sie unter den schlechten die am we-
nigsten schlechte ist. Die Unvollkommenheit, welche ich
hiermit bezeichnen will, hat aber ihren Grund nicht in
der Counstruction des Apparates, sondern in der Bildung
des Stickstoffoxyds, das sich bei der Verbrennung eines
stickstoffhaltigen Korpers mit Kupferoxyd nur mit Schwie-
rigkeit vermeiden lafst, und es ist die Ungewifsheit, in
welcher man iiber seine Quantitit ist, welche das Ver-
trauen zu dieser Art von Stickstoff-Bestimmungen schwiicht;
ich will damit nicht sagen, dafs sie falsch sind, sondern
nur, dals sie den Grad der Schirfe nicht besitzen, den man
bei Analysen von Korpern, die wenig Stickstoff entbal-
ten, wiinschen mufs. Man ist dadurch gezwungen, die
Bestinmung des Stickstoffs sehr. oft zu wiederholen, was
mit einem so zusammengesetzten Apparate hdchst ermii-
dend ist; man darf ferner nicht das Mittel von allen Ver-
suchen nebmen, sondern man mufs unter denjenigen Ver-
suchen wihlen, bei welchen ein vollig farbloses Gas er-
balten worden ist, und hei denen das Quecksilber unter
der Glocke, in welcher das Gas aufgefangen wird, durch-
aus nicht angegriffen ist, oder it einer weifsen Haut sich
itberzogen hat.

Um die Bildung des Salpetergases zu vermeiden, habe
ich bis jetzt nur folgendes Mittel bewihrt gefunden. Man
vermengt die organische Substanz mit der gehorigen Menge
Kupferoxyd und setzt alsdann dem Gemenge noch etwa
balb so viel fein zertheiltes metallisches Kupfer zu, als
man Kupferoxyd genommen hat. Ich bediene mich statt
dieser Mischung stets eines Kupferoxyds, welches zu ei-
ner oder zwei Verbrennungen schon gedient bat, und
welches eine bedeutende Quantitit metallisches Kupfer
schon enthll.

Fig. 3. Taf. 1. a ist die Verbrennungsrohre, & ein
Rohrchen mit Chlorcalcium; dieses hat keinen anderen
Zweck, als bei der Stickstoffbestimmung zur grofseren
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Sicherheit nochmals den Wasserstoff zu bestimmen, den
man iibrigens schon bei der Koblenstoffbestimmung be-
kommt, man kaon deshalb dieses Rohrchen recht gut hin-
weglassen; ¢ ist eine weite Rohre mit befeuchtetem Aetz-
kali oder mit Kalkbydrat angefiillt. ¢ ist eine Kugel mit
fliissigem Aetzkali gefiillt; der Zweck derselben ist fol-
gender: sobald die Verbrénnung vor sich gegangen und
der Apparat erkaltet ist, dreht man die Kugel ¢, was
der Kautschuckverbindungen wegen sebr leicht geschiebt,
und treibt das Aetzkali vermittelst einer Spirituslampe bis
an den Stopsel £. Alle Kohlensiure, welche in der Ver-
brennungsrohre @, so wie in dem Chlorcalciumrdhrchen,
welche durch den entstehenden leeren Raum in die Ver-
brennungsrohre zuriigktritt, enthalten ist,' wird durch das
Kali vollstandig absorbirt; nach ein bis zwei Stunden kann
man alsdann das erhaliene Stickgas messep. Unter die
Glocke d bringt man einige Stiickchen geschmolzenes
Chlorcalcium, um das Gas auszutrocknen. ' Die Feuch-
tigkeit hat zwar auf das Volumen desselben -nur geringen
- Einflufs; allein im Fall sich Stickoxydgas gebildet hat, so
ist man, wenn das Gas moglichst trocken erbalten wird,
sicher, dafs die salpetrige Siure in der Glocke nicht ver-
dichtet wird. :

- Anstatt dieses Apparats, Fig.’3. Taf. L, habe ich frii-
her einen andern anzuwenden versucht, den ich, um An-
deren vergebliche Versuche zu ersparen, ganz kurz be-
schreiben will.

Statt der Robre ¢ und der Kugel ¢ in der Fig. 3.
Taf. I wurde die Verbrennungsrohre unmittelbar mit ei-
ner, 3 Fufs langen und 1 Zoll weiten, halb mit &tzen-
dem Ammoniak gefiillten Rohre, Fig. 4. Taf. L, verbun-
den. Es ist klaf, dafs, wenn man diesen Apparat 24
Stunden nach der Verbrennung stehen lifst, man darauf
rechnen kann, dafs alle Koblensiure in der Verbren-
nungsrobre von dem fliichtigen Ammoniak absorbirt ist.
Allein die Tension des Ammoniaks, welche sich wegen
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seiner ungleichen Concentration nicht jedesmal bestimmen
lafst, macht diesen Apparat, dem sich sonst nichts entge-
gensetzen lifst, zu einem sehr unsicheren und ungenauen
Instrumente.

Unter den Versuchen, die damit angestellt worden
sind, will ich, um dieses noch pither in’s Licht zu setzen,
nur einen anfiilhren. Menge der Substanz: 0,500 Gramm
Cinchonin.

Volumen in der Glocke vor dem Versuch 20,75C.C.
Temp. 9°8 C.

Ganzes Volumen der Luft in der grofsen

Rohre und in der Glocke bei 0° C. und

28" B. . . . . . .. .0 0. L 245C.C
Vol. der Luft nach dem Versuch 59 C.C.

bei 8°8 C.

Ganzes Volumen bei 0° und 28" B. . . 2563

Stickgas 31,8 C.C.

Dieselbe Menge Cinchonin giebt aber 35 C.C. Stick-

gas. Der Unterschied von 1° in der Temperatur brachte
mithin blofs durch die verminderte Tension des Ammo-
niaks einen Unterschied in der Gasmenge von 3 C.C.
hervor; denn die in der grofsen Rihre und der Glocke
enthaltene Luft wiirde sich fiir 1 Grad nur um 0,9 C. C.
zusammengezogen hiuben. Um iiber diese Fehlerquelle
jeden Zweifel zu verbannen, habe ich das Zimmer, worin
der Apparat aufgestellt war, bis auf 36° erwirmen las-
sen. Bei dem successiven Erkalten bis auf 10° wurden
die Volumsunterschiede fiir jeden Grad beémerkt; es ergab
sich hieraus, dafs sich die Luft fiir jeden Grad um 3,4 C. C.
zusammenzog, wibrend ein gleiches Volumen Luft ohne
Ammoniak sich nur um 0,91 C. C. zusammengezogen hitte.

Es ist klar, dafs dieses Verbalten seine Anwendung
durchaus besclrankt *),

*) Der thitige und verdienstvolle Hr. Batka in Prag hat dic be-
schricbcnen Apparate nach einem Muster, welches ich ihm ge-
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Indem ich zur Beschreibung meiner Versuche iiber-
gehe, will ich nicht unerwihnt lassen dafs ich mich bei
den Berechnungen stets der neusten Atomgewichte von
Berzelius und den von Poggendorff neuerdings be-
rechneten Gewichten des kohlensauren Gases und Stick-
stoffs bedient habe. Ich bin, und zu meinem Leidwesen,
erst etwas spiat darauf aufmerksam geworden, dafs durch
Anwendung der gewohnlichen abgekiirzten Aequivalenten-
zahlen, den Wasserstoff =1 geselzt, stets ungenaue Re-
sultate erhalten werden, und dafs, besonders in Beziehung
auf den Kohlenstoff, die beste Analyse dadurch zu einer
schlechten wird.

Ich gebe ferner das Detail der Versuche in Zahlen
an; ich kann dabei nicht verhehlen, welch eine aufseror-
dentliche Erleichterung mir von den HH. Dumas und
Pelletier verschafft worden wire, wenn es ihnen ge-
fallen hitte, bei ihrer Untersuchung dasselbe zua thun,
denn dadurch wire mir eine Vergleichung unserer Resul-
tate ohne die miihsamsten Reductionen miglich gemacht
worden.

Vegetabilische Salzbasen.

Die Zusammensetzung der verschiedenen Salzbasen,
so weit sie bis jetzt bekannt ist, giebt, wie man weifs,
iiber ihr Vermdgen, die Siuren zu sittigen, keinen Auf-
schlufs, wenigstens scheint diese Eigenschaft mit ihrer Zu-
sammensetzung keinem allgemeineren Gesetz unterworfen
zu seyn; man hat eben so wenig ermittelt, ob sich diese
Korper mit den Siuren auf dleselbe oder eine abnliche
Art vercinigen wie ein Metalloxyd.

Man hat es frither fiir wabrscheinlich gebalten, dafs
sie eine Portion Ammoniak enthalten, dem sie ihre basi-
schen Eigenschaften verdanken wiirden. Robiquet hat
diese Ansicht zuerst aufgestellt; allein dic Analysen die-

sandt habe, anfertigen lassen, so dals man sich in den Besitz
‘desselben bei ibm sehr leicht setzen kann.
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ser Korper, die von Dumas und Pelletier bekannt
gemacht worden sind, scheinen sie ganz zu widerlegen.
Diese .Chemiker hatten gefunden, dafs z. B. Morphin,
welches nach ilnen 5% Procent Stickstoff enthilt, mehr
Siure saltigt, als Chinin, was 8% Proc. Stickstoff ent-
halt; es ist aber klar, dafs sich, nach der Ansicht von
Robiquet, die relativen Siurequantitiiten dem Stickstoff-
gehalt der verschiedenen vegetabilischen Salzbasen pro-
portional verbalten miifsten. Man wird sehen, dafs diese
Ansicht noch nicht als vollig widerlegt betrachtet werden
kann, Berzelius hat ferner in seinem Lehrbuch, bei
Betrachtung der allgemeineren Eigenschaften dieser Reihe
von Korpern, die Meinung ausgesprochen, dafs sie, gleich
dem Ammoniak, nicht ohne Zutrift von Wasser ordent-
liche Salzbasen bilden diirften, dafs sie darnach sich nur
mit wasserhaltigen Sduren vereinigen liefsen, deren Was-
Ser sie nicht entbinden; es folgt aber daraus ferner, dals
sie direct, ohne Wasser zu entbinden, und ohne Zutritt
von Wasser sich mit Wasserstoffsiiuren verbinden miissen.

Die Erforschung dieser Verhiltnisse ist der Gegen-
stand meiner Versuche gewesen, ich habe die Ausmitte-
lung der ibrigen nicht weniger interessanten Seiten, wel-
‘che die Salze dicser Salzbasen darbieten, vorliutig nicht
beriicksichtigt.

Im Fall nun die Salze, welche von den vegetabili-
schen Basen gebildet werden, eine gewisse Portion Was-
ser enthalten, welches zu ihrer Zusammensetzung gehort,
so ist es unmdglich auf die gewohnliche Weise das Ver-
hiltnils der Siure zu der Salzbasis zu bestimmen, weil
dieses Wasser als Salzbasis in Rechnung genommen wird,
indem es durch die Hitze nicht ausgetrieben werden kann.

Ich habe mich zur Bestimmung des Mischungsgewichts
der Salzbasen der folgenden Methode bedient.
~ In eine vorher gewogene Glaskugel wurde eine ge-
wisse Portion der wasserfreien Salzbase gebracht und
dariiber salzsaures Gas geleitet, welches durch eine lange
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Réhre mit geschmolzenem Chlorcalcium vorher ausge-
trocknet worden war.

Die Verbindeng beider erfolgt augenblicklich unter
starker Erhitzung der Substanz. Sobald nun die Glas-
kugel wieder kalt geworden war, wurde, um das iiber-
schiissige salzsaure Gas zu vertreiben, ein Strom von ge-
trocknetem kohlensauren Gase hindurchgeleitet, und zwar
so lange, bis ein mit salpetersaurem Silber befeuchteter
Glasstab an der Oeffnung der Kugel, wo das kohlensaure
Gas herausstromte, nicht mehr weifs beschlagen wurde.

Wihrend dem das kohlensaure Gas hindurchstrémte,
wurde die Glaskugel durch Drehen stets aus ihrer ersten
Lage gebracht, und durch Erwirmen bis zu 100° die
Vertreibung des salzsauren Gases befordert.

Es konnte nun der Fall eintreten, dafs diese Salz-
basen bei ibrer Verbindung mit wasserfreier Salzsiure
eine gewisse Menge Wasser abgiben, und dafs somit
ihre Gewichtszunahme durch ibre Verbindung mit salz-
saurem Gas nicht das wahre Verhiltnifs der anfgenom-
menen Salzsiure angegeben haben wiirde. In dieser Vor-
aussetzung wiirde man durch Zersetzung des gebildeten
salzsauren Salzes mit salpetersaurem Silber mehr Chlor-
silber erhalten miissen, als durch die Gewichiszanahme
in dem salzsauren Gase angezeigt worden war. Allein
in allen angestellten Versuchen ist das erhaltene Chlor-
silber dem aufgenommenen salzsauren Gase entsprechend
gewesen, und dieses Verfahren liefs sich danach mit gro-
{ser Sicherheit zur Bestimmung des Mischungsgewichts die-
ser Korper anwenden.

Ich habe noch zu erwihnen, dafs ich das Material
zu diesen Versuchen den zwei bewtbrtesten Minnern in
der Darstellung der vegetabilischen Salzbasen, demn Hrn.
Merck in Darmstadt und dem Hrn, Wittstock in Ber-
lin, verdanke.

*) Hr. Apotheker Merck in Darmstadt hatisich anf meine Ver-
anlassung entschlossen, die Darstellung der vegetabilischen Ba-
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Hr. Merck hat fiir eine:Abbandlung iiber die Aus-
mittelung und Reactionen der vegetabilischen Basen von
der Société de pharmacie in Paris, welche eine Preisauf-
-gabe iiber diesen Gegenstand ausgesetzt hatte, die Auf-
munterungsmedaille erhalten, mit .dem Beifiigen, dafs ihm
der Preis zuerkannt worden wire, wenn die Commission
bei der Wiederholung seiner Versuche nicht von den sei-
nigen verschiedene Resultate erhalten hitte. Ich habe
die” Versuche des Hrn. Merck zum grofsten Theil wie-
derholt und sie ganz ricbtig gefunden; man:kann deshalb
voraussetzen, dafs nur die ungleiche Reinheit der Sub-
stanzen, mit welchen die Commission ihre Versuche an-
gestellt hat, an der Abweichung ibrer Resultate von de-
nen des Hrn. Merk Schuld ist.

Ich statte hier diesen beiden Herren, fiir ihre freund-
liche Unterstlitzung bei meiner Arbeit, den lebhaftesten
Dank ab.

Morphin.

Das zur Analyse verwendete Morphin ist mir theils
durch Hrn. Merck, theils durch Hrn.  Wittstock mit-
getheilt worden, es war in ausgezeichnet reinen und farb-
losen Krystallen, und vollkommwen frei von Narcotin, es
loste sich in fliissigem Aetzkali mit Leichtigkeit auf und
gab mit Chloreisen etc. die bekannten Reactionen.

Beiderlei Morphine wurden beim Erhitzen triib und
undurchsichtig, und verloren eine gewisse Portion Kry-
stallwasser, wovon das von dem Wittstock’schen Mor-

phin stark nach Weingeist roch.
Be-

sen, so wie aller anderen Stoffe ihnlicher Art, im Grofsen zu
unternehmen. Man kann mit Zuversicht darauf rechnen, sic von
diesem geschickten Manne im Zustande héchster Reinheit zu er-
halten.
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Bestimmung des Krystallwassers,

0,581 Morph. verlor. bei120° 0,034 Wasser ) Morph. v. Hm,
Merck. 100 Th.

0445 - - - - 0024 nehm. darnach
0437 - - - - 0029 - )05 6,33 Wass.
0943 - - - - 0063 - Morph. v. Hrn,
0590 - ) - - 0036 - V'\liil:tstoc}:i 100
. uchmen
0588 - - - - 0038 - {4 ach 6,95
1,000 - - = - 0065 - Wasser auf,

Bestimmung des Kohlen- und WWasserstoffs.
0,365 Grim. Morph. lieferten 0,955 Koblensiiure
100 Th. liefern darnach 261,6 -

0,680 Morpbin 1,780 L.
100 Th. liefern also 2618 -
0,365 Morphin gaben 0,221 Wasser .
0680 - i 0415 - } Wittstock.
0553 - - 0318 -
0550 - - 0314 - ; Merck.

Bestimmung des Stickstoffs.

I. 0,550 wasserfr. Morphin liefert. bei 0° u. 28" B. 17,727 C.G. Azot
II. 0,421 - - - - - - - - 15,00 - -
111. 0,619 - - - - - - - -,.2439 - -

Berechnet man nach diesen Daten die Zusammen-

setzung des Morphins, indem man die letzte, mit der gro-
fsen Menge der Substanz erhaltene Stickstoffbestimmung,
und den Wassergehalt des Merck’schen Morphins dabei
‘zum Grunde legt, so erhilt man in 100 Theilen:
Stickstoff 4,995
Kohlenstoff 72,340

‘Woasserstoff 6,366
Sauerstoff 16,299
100,000

Wasserstoff 0,7026
Krystallwasser 6,323 Sauerstoff  5,6204

6,3230.
Annal. d.Physik. B97. §t.1.3.1831.S¢. 1. 2
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Bestimmung des Atomgewichts des Morphins.

0,600 Grm. wasserfreies Morphin nebmen in trock-
nem salzsauren Gas um 0,076 Grm. an Gewicht zu. Das
gebildete salzsaure Morphin war vollkommen neutral, es
loste sich vollstindig im Wassser auf, und gab, mit sal-
petersaurem Silber zersetzt, 0,298 Cblorsilber.

Berechnet man das Mischungsgewicht nach der Menge
der aufgenommenen Salzsiure, so erhilt man die Zahl
3640 ..., nach dam Chlorgehalt hingegen 3613.

Berechnet man nun nach der letzteren die obige
Analyse, so erhilt man:

in 100 Theilen:

2 l}torue Azot 177,036 4,92
34 -  Kobhlenstoff 2598,858 72,20
36 -  Wasserstoff 224,632 6,24

6 -  Sauverstoff 600,000 16,66

3600,326 100,00.

Die Analyse der HH. Dumas und Pelletier giebt
elwas mehr Stickstoff und Wasserstoff; allein auf das
angegebene Mischungsgewicht berechnet, ist dieser Un-
terschied nicht bedeutend.

Es ist nun leicht einzusehen, das mit der Verinde-
rung des Mischungsgewichts die Anzahl der Atome der
Elemente grofser oder kleiner ausfallt, so dals man,
ohne dafs die procentische Zusammensetzung zu sehr dar-
unter leidet, noch mehrere viel geflilligere Verhiltnisse
heraustinden kann, als das angegebene ist; ich habe aber
auf ihre Uebereinstimmung mit dem Mischungsgewicht,
tiber dessen Richligkeit noch andere Beweismittel nicht
feblen, einen viel zu hohen Werth gelegt, als dafs ich
mir erlaubt hitte, die Anzlyse selbst zum Ausdruck einer
individuellen ldee zu machen.

Unter den drei Versuchen iiber -die Bestimmung des
Stickstoffgebaltes haben zwei etwas weniger Stickstoff ge-
geben, als in der Analyse angenommen ist; in keinem



19

Fall ist dennoch der Stickstoffgehalt so grofs als ihn die
HH. Dumas und Pelletier aufgefunden haben.

Man konnte hier aber einwerfen, dafs der Stickstoff-
gehalt desselben moglicherweise noch kleiner wiire, als ich
ihn gefunden habe; diefs ist aber, wenn man es auf das
Mischungsgewicht des Morphins bezieht, durchaus un-
denkbar, denn in einem Mischungsgewicht einer stickstoff-
haltigen Substanz konnen wohl 2, 3, 4 Atome Stick-
stoff, aber nie weniger als 1 Atom enthalten seyn.

Nach der oben angegebenen Analyse verhilt sich der
‘Wasserstoff des Krystallwassers zu dem Wasserstoff der
Substanz =1:9, und der Sauerstoff desselber: zu ihrem
Sauerstoff wie 1:3; da nun das Morphin 6 Atome Sauer-
stoff enthilt, so mufs das krystallisirte Morphin 2 Atome
Krystallwasser aufnehmen.

Pelletier hat gefunden, dafs 100 Theile Morphin
12,465 Schwefelsiure neutralisiren, wonach das Mischungs-
gewicht des Morphins sich auf 4020 .. berechnet.

Das schwefelsaure Morphin enthilt aber, wie wir
gleich sehen werden, eine gewisse Portion chemisch ge-
bundenes Wasser, woraus hervorgeht, dafs das Mischungs-
gewicht nothwendig kleiner als diese Zahl seyn mufs.

Berechnet man es nach dem Wassergehalt des Mor-
phins, indem man diesen fiir 2 Atome nimmt, so erhilt
man die Zahl 3554, was mit der aus dem salzsauren
Morphin gefundenen offenbar zusammenfallt.

Untersuchung des schwefelsauren Morphins.

Das lufttrockene krystallisirte schwefelsaure Morphin
verliert bei seinem Erhilzen bis auf 120° eine gewisse
Portion Wasser; allein dieses wird in ganz kurzer Zeit,
schon wihrend dem Abwigen, von demselben aus der
Luft wieder angezogen; man ist deshalb gezwungen, das
Salz in einem verschlossenen Gefifse, nachdem es von

diesem Wasser befreit worden ist, zu wagen.
9 *
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1,079 lufttrockenes schwefelsaures Morphin verloren
0,104 Wasser. 1,079 Th. lieferten ferner 0,337 Grm.
schwefelsauren Baryt. Diefs giebt fiir 100 Th. des kry-
stallisirten Salzes

10,73 Schwefelsiure
9,64 Wasser.

Das Wasser, welches in dem schwefelsauren Mor-
phin durch die Hitze nicht ausgetrieben wird, liels sich
leicht durch Verbrennen einer gewissen Portion dieses
Salzes ausmitteln, wenn man nachher von dem erhal-
tenen Wasser dasjenige abzog, welches durch die Oxyda-
tion des Wasserstoffs gebildet worden war.

0,593 schwefelsaures Morphin lieferte durch Ver-
brennen mit Kupferoxyd 1,170 Kohlensiure und 0,348
‘Wasser. Da nun durch Verbrennen von 100 Th. Mor-
phin,” wie es sich aus der Kohlenstoffbestimmung ergiebt,
261,5 Kohlensiiure erhalten werden, so entsprechen die
gefundenen 1,170 Grm. Koblensiure 0,447 Grm. Mor-
phin. Ferner wiirden diese 0,447 Morphin durch’s Ver-
brennen 0,263,2 Grm. Wasser geliefert haben, es sind
aber erhalten worden 0,348 Theile; es bleiben mithin fiir
Krystallwasser und fiir chemisch gebundenes Wasser
84,8 Theile; die an 0,593 hier fehlenden 61,2 Theile
konnen nichts anderes als Schwefelsiure seyn.

Berechnet man diese Analyse auf 100 Th. so erhilt
man:

75,38 Morphin
14,30 Wasser
10,32 Schwefelsiure

100,00.

Zieht man aber von dem hier aufgefiihrten Wasser
9,64 als die Quantitit Wasser ab, welche als Krystall-
wasser beim FErhitzen weggeht, so bleiben als chemisch
gebundenes Wasser 4,66 Theile. Beide verhalten sich
zu einander =1:2, :
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Das schwefelsaure Morphium besteht also aus:

75,38 Morphium

4,66 chemisch gebundenes Wasser
9,63 Krystallwasser

10,33 Schwefelsjure

100,00,

Berechnet man nach der Schwefelséiure und dem was-
serfreien Morphin, die in dieser Analyse aufgefiibrt sind,
das Mischungsgewicht des trockenen Morphins, so erhalt
man die Zabl.36,59, und 100 Th. trockenes Morphin
nehmen darnach 13,66 Schwefelsiure auf.

Berechnet man aber sein Atomgewicht nach der Menge
Schwefelsiure, welche durch den directen Versuch mit
salzsaurem Baryt aus dem wasserbaltigen Morphinsalz ge-
funden worden ist; so erhidlt man die Zahl 35,54, und
100 Theile Morphin neutralisiren darnach 14,11 Schwe-
felsiure.

Diese Verhiltnisse nihern sich dem aus dem salz-
sauren Morphin gefundenen in dem Grade, dafls wan an
der Richtigkeit des letzteren nicht zweifeln kann.

Berechnet man den Wassergehalt des krystallisirten
schwefelsauren Morpbins auf das Mischungsgewicht des-
selben, das des Morphins zu 36,003 angenommen, so er-
halt man 22,18 chemisch gebundenes und 45,85 Krystall-
wasser, und jene theorelische Zusammensetzung ist:

1 Atowm Morphin . . . . . 3600326

1 - Schwefelsaure . . . 501,165
2 . Wasser . . . . . 224958
4 - Krystallwasser . . . 249916

Krystallisirtes schwefels. Morphin .4776,365.

Strychnin,

Das zur Analyse verwendete Strychnin war in re-
gelmifsigen Octaédern krystallisirt und blendend weils;
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es ist von Hrn. Merck dargestellt worden. Durch Er-
hitzen verlor es nichts an seinem Gewichte.

1,000 Grm, liefert. 2,770 Kohlens., und 0,600 Grm. Wasser

1,000 - - 2,760 - - 0606 - -
1,000 - - 2,760 - - 0,604 - -
Mittel 2,763 0,603.

1,000 Grm. lieferten ferner bei 0° und 28" B. 45,9 C.C.
Stickstoff. Man erhilt darnach fiir 100 Strychnin:
5,81 Stickstoff
76,43 Kohlenstoff
6,70 Wasserstoff
11,06 Sauerstolf.

Bestimmung des Atomgewichts des Strychnins.

0,426 trocknes Strychnin nehmen im salzsauren Gas
um 0,064 Th. zu, darnach verbinden sich 100 Th. Strych-
nin mit 15,02 Salzsiiure, und sein Atomgewicht ist 3034.
Berechnet man auf diese Zahl das Ergebnifs der obigen
Analyse, so erhilt man:

2 Atome Stickstoff 177,036 5,95
30 - Koblenstoff 2293,110 77,16
32 - Wasserstoff 199,673 6,72

3 - Sauerstoff 300,000 10,11

2969,819 100,00,

Brucin

Das Brucin war ganz weifs, in deutlichen Krystal-
len, und von Hrn. Merck dargestellt.

0,510 Grm. verloren bei 100 bis 120° 0,085 Wasser,
100 Th. nehmen darnach 20,23 Wasser auf.
1,000 Grm. liefert. 2,560 Grm. K oblens. u. 0,600 Grm, Wasser

1,060 - - 29720 - - - 0,636 - -
1,000 Grm. lieferten bei 0° u. 28" B. 40 C.C. Stickstoff
0100 - - -« - - -13304 - Kobhlen-

siure und Stickgas
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nach der letzteren Apalyse, wenn man das kohlensaure
Gas von dgm ganzen Gasvolumen abzieht, erhilt man tiir
1000 Th. nur 37,4 C.C. Stickgas.
Berechnet man diese Analyse iz 100 Theilen, so

erhilt man:

5,07 Stickstoff

70,88 Kohlenstoff

6,66 Wasserstoff

17,39 Sauerstoff.

Bestimmung des Atomgewichts des Brucins.

0,850 trockenes Brucin nebmen in salzsaurem Gase
um 0111 Th. zu, diefs giebt fir das Mischungsgewicht
desselben die Zahl 3500. Um vollkommen gewils zu
seyn, dals das Brucin, welches zu diesem Versuche an-
gewendet wurde, ganz f{rei von Krystallwasser war, wurde
das gebildete salzsaure Brucin, welches, so wie alle Salze,
welche auf diesem Wege dargestellt sind, sich ohne Riick-
stand im Wasser loste, mit salpetersaurem Silber zersetzt,
und davon 0,412 Chlorsilber erhalten, aus welchem sich
das niimliche Mischungsgewicht ergiebt.

Berechnet man auf die Zahl 3500 die Bestandtheile,
welche die Analyse ergeben hat, so erhiilt man:

2 Atome Stickstoff 177,036 5,14
32 - Kohlenstoff  2146,000 70,96
36 - Wasserstoff 224,632 6,50

6 -  Sauerstoff 600,000 17,40

3447,668 ° 100,00.

Im krystallisiten Brucin enthilt das Krystallwasser
genau so viel Sauerstoff als die Substanz, und 1 Atom
Brucin nimmt darnach 6 Atome Wasser auf.

Cinchonin,

Das zur Analyse verwandte Cinchonin war von Hrn.
Wittstock dargestellt, und in wasserbellen Saulen kry-
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stallisirt; es verlor beim Erhitzen nichts an seinem Ge-
wichte, aber die Krystalle zersprangen nach .allen Rich-

tungen.
1,000 Grm. lieferten 2,786 Kohlensiure u. 0,676 Wasser
1,000 - - 2814 - - 0,652 -
0,500 Grm. lieferten bei 0° u. 28” B. 36,40 C C. Stickstoff
0,500 - - - - - - - 3435 - -
0,500 - - - - - - - 343 - -

100 Theile geben demnach 7,00 C.C. Stickstoff.

Berechnet man darnach obige Resultate, so erhilt man:
8,87 Stickstoff
77,81 Kohlenstoff
7,37 Wasserstoff
5,93 Sauerstoff

100,00

Bestimmung des Atomgewichts des Cinchonins.

0,630 Grm. trockenes Cinchonin nebmen im salzsau-
ren Gas um 0,143 Grm. am Gewichte zu, darnach ver-
binden sich 100 Th. Cinchonin mit 22,698 Salzsiure, und
sein Mischungsgewicht ist 2003,1.

Berechnet man auf diese Zahl die obigen Verhalt-
nisse, so hat man:

2 Atome Stickstoff 177,036 911
20 - Kohle 1528,750 78,67
22 -  Wasserstoff 137,275 7,06

1 - Sauerstoff 100,000 5,16

1942,051  100,00.
Chinin,

Das zur Analyse verwandte Chinin war von Hrn,
Merck dargestellt; es war ganz weifs, gab jedoch mit
etwas Schwefelsiure im Ueberschufls erhitzt eine etwas
gelbliche Auflosung, Ich habe kiufliches schwefelsaures
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Chinin mehrmals umkrystallisirt, die Auflosung durch koh-
lensauren Baryt, oder in der Kilte mit verdiinntem Am-
moniak zersetzt und von dem iiberschiissigen Baryt das
Chinin durch Weingeist getrennt.

Der breiartige weilse Niederschlag, welcher durch
verdiinntes Ammoniak aus der schwefelsauren Auflosung
erhalten worden war, loste sich beim FErhitzen in der
etwas freies Ammoniak enthaltenden Fliissigkeit vollkom-
men auf, und gab bei dem AbKiiblen ganz ammoniak-
freie, sehr feine, glinzende, seidenartige Nadeln von
Chinin. '

1,000 Grm, stark getrockn. Chinin liefert. 2,724 Kohlensiure
0600 - - - - - 1,637 -
0.370 - geschmolzenes Chinin liefert. 1,014 -

Die HH. Dumas und Pelletier haben bei ihrer
Analyse des Chinin das Detail ihrer Versuche angegeben;
ich kann nicht umhin, dieses zur Vergleichung der von
mir angegebenen Methode zur Bestinmung des Kohlen-
stoffs zu benuizen.

Sie haben v. 0,100 Grm. Chinin erhalten 137,1 C.C. Kohlens.
von etwas weniger weilsen 1353 - -

Die erste von den oben angegebenen Bestimmungen
giebt fiir dieselbe Quantitiit aber 137,59 C.C.Kollensiure
die zweite . . . . . . . 137,88 - -
die dritte . . . . . . . . 1385 - -

Ich glaube, dafs diese Vergleichung hinreicht, um
die vollkommene Absorption der Kohlensiure vermittelst
des beschriebenen Apparates aulser Zweifel zu setzen.

0,1000 Grm, Chinin liefext, ferner 0,695 Grm, Wasser
0,600 - - - - 0405 - -
0,370 - - - - 0250 - -
0,100 Chinin lieferten bei 0° und 28" B. 143,514
Kohlensiure und Stickgas, zieht man davon die dem Ge-
wichte des Chinin entsprechende Kohlensiure ab, so er-

halt man fiir 100 Th. 5,63 C.C. Stickgas.
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1,000 Grm. lieferten aber bei 0° und 28" B. 67,4 C.C.

1,000 - - - - - - - -648C.C. Azot.
Berechnet man nach den hichsten Zablen die Zu-

sammensetzung des Chinins, so erhilt man:

8,11 Stickstoff
75,76 Kohlenstoff
7,52 Wasserstoff
8,61 Sauerstoff

100,00.

Bestimmung des Atomgewichts des Chinins.

0,580 Grm. Chinin nahm. im salzs. Gase um 0,140 an Gew.zu
0,711 - - - - - - <0171 - - -

Darnach wiirden 100 Th. Chinin 24,10 Salzsiure
peutralisiren; allein die Auflosung dieser Salze gab, in ei-
ner Retorte abgedampft, ein Destillat, welches schwach
sauer reagirle; zum Beweis, dals diese Salze, ohne Zwei-
fel wegen der grefsen Porositit des Chinins, etwas salz-
saures Gas zuriickgebalten hatten, was bei keinem der
anderen Basen sich ereignet. Ich babe deshalb das Ver-
Laltnifs der Schwefelsiure zum Chinin durch die Ver-
brennung des schwefeisauren Salzes zu bestimmen gesucht,
0,500 Grm. bei 120° getrocknetes

schwefels. Chinin lieferten 1,175 Grm. Kohlensiure
0,560 - - - - 1,318 - -

1,060 2,493,

Nach der Analyse von Baup enthilt das getrock-
nete schwefelsaure Chinin 10 Proc. Schwefelsdure, nach
der dritten Kohlenstoffbestimmung entsprechen ferner 274
Kohlensidure 100 Th. wasserfreiem Chinin.

Berechnet man darnach seine Zusammenselzung, so
erhilt man:
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85,83 wasserfreies Chinin
10,00 Schwefelsiure
4,17 Wasser

100,00.

Das Mischungsgewicht, darnach berechnet, ist 4250.
Da aber dieses Chininsalz offenbar ein basisches Salz ist,
so giebt die Hilfte dieser Zahl das eigentliche Mischungs-
gewicht zu 2145. Auf diese Zahl berechnet besteht das
Chinin aus:

2 Atome Stickstoff 177,036 8,62
20 - Kohlenstoff  1528,750 74,39
24 - Wasserstoff 149,752 7,25

2 - Sauerstoff 200,000 9,74

2055,538  100,00.

Der Sauerstoff des Wassers in dem schwefelsauren
Salze verhilt sich zu dem des Chinins =1:2.

In dem sogenannten sauren schwefelsauren Chinin
nehmen 100 Th. Chinin darnach 23,53 Schwefelsiure auf.

Allgemeine Bemerkungen zu vorstehenden Analysen.

Wenn man untersucht, ob sich ein Gesetz der Zu-
sammensetzung findet, auf welches sich die erhaltenen
Resultate bezichen lassen, so findet man, wenn man zu-
nichst die Menge der Siure vergleicht, welche eine ge-
wisse Menge der angegebenen Pflanzenbasen neatralisirt,
dafs jedes Atomgewicht Siure sich mit einer gewissen
Quantitit der Basis verbindet, die genau 2 Atome Stick-
stoff enthilt. Dieses Gesetz erleidet unter allen unter-
suchten Basen keine Ausnahme; es ist gewifs, dals das
Veratrin und andere sich demselben eonsequent verhal-
ten werden. Bei dem Chizin und Cinchonin giebt es
basische Salze, welche doppelt so viel Basis als die neu-
tralen enthalten. Man darf hier freilich unter einem neu-
tralen Salze kein solches verstehen, welches die blauen
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Pflanzenfarben nicht verindert, denn in diesem einge-
schriinkten Sinne sind es keine, obgleich der Schlufs, zu
dem wir gelangt sind, auch wenn man die basischen als
neutrale und die anderen als saure Salze betrachtet, da-
durch keine Veriinderung erleidet.

Es scheint demnach in der That, als ob die alkali-
schen Eigenschaften dieser Korper, wesentlich an die Ge-
genwart des Stickstoffs gebunden seyen, den man sich
nun als Ammoniak oder als ecine andere noch unbekannte
Verbindung darin denken mag. Ich halte das Letztere,
dafs nimlich der Stickstoff nicht als Ammouiak in diesen
Korpern enthalten ist, fiir die wahrscheinlichste Ansicht;
als Grund dafiir Iifst sich néimlich das Verhalten dersel-
ben gegen Salpetersiure betrachten. Diese Siure zersetzt
das Brucin, Strichnin etc, vollkommen; allein nach der
Zerselzung enthilt die saure Fliissigkeit kein Ammoniak,
was, wenn Ammoniak in der That fertig gebildet darin
vorhanden wire, nothwendig der Fall seyn miilste,

Man konnte hier entgegnen, dafs es vegetabilische
Substanzen giebt, die, wie das Kaffein, eine grofse Menge
Stickstoff enthalten, ohne dafs sie eine’ Siure zu siittigen
vermogen; allein es ist gewils, dafs die Gegenwart des
Stickstoffs allein nicht die einzige Ursache dieser Eigen-
schaflt seyn kann, sondern dals sie durch eine eigenthiim-
liche Verbindung der Elemente bedingt wird. Auch hat
man bei dem Kaffein und andern #bnlichen organischen
Korpern zur Erklirung einer Eigenschaft, die nicht da
ist, keinen Grund zu suchen.

Es ergiebt sich ferner aus den Verbindungen der
vegetabilischen Basen noch ein anderes Gesetz, das bis
jetzt aber nur bei den Morphin- und Chininsalzen be-
wiesen ist, welches sie dem Ammoniak um Vieles niher
stellt; dafs nd#mlich ihre Verbindungen mit Sauerstoffsiu-
ven eine gewisse Menge Wasser enthalten, welches kein
Krystallwasser ist, da es durch die blofse Wiirme nicht
ausgetrichen werden kann, Dieses Wasser betriigt bei
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dem schwefelsauren Morphin und basisch schwefelsauren
Chinin viel wehr am Gewichie, als das dem Stickstoff-
gehalte der Substanz entsprechende Ammoniaksalz aufneh-
men wiirde. Diels kann als ein neuer Grund gelten, in
diesen Basen kein Ammoniak, sondern eine zusammen-
gesetzte stickstoffhaltige Substanz anzunehwmen, in wel-
cher moglicherweise der Wasserstoff der Wasserstoffsiu-
ren einen dhnlichen metallischen Korper, wie beim Am-
moniak, hervorbringt.

Die Zusammensetzung des Chinins, Brucins, Cincho-
nins etc. giebt noch zu einer Menge von Vermuthungen
Gelegenheit; allein ich halte diese fiir das Gebiet der Spe-
culation noch zu unreif. Die organische Chemie ist noch
ein viel zu wenig gekanntes und bebautes Feld, so vielfa-
ches Interesse es auch verspricht und darbietet. Berzelius
bat auch hier die erste Bahn gebrochen, er hat uns in
seiner Abhandlung iiber die Traubensture eine unermefs-
lich reiche Quelle von Forschungen eroffues, welche fiir
die Theorie der Chemie von Folgen seyn wird, die man
noch nicht iibersieht.

Durch die Entdeckung des kiinstlichen Harnstoffs ist
iiberdie(s eine ganz .neue Verbindungsweise der Elemente
organischer Korper bekannt geworden. Ich halte diese
beiden Entdeckungen fiir den ersten Anfang einer eigent-
lich wissenschaftlichen organischen Chemie.

Narcotinm

Das zur Analyse verwandte Narcotin war theils von
Hrn. Merck, theils von Hrn. Wittstock dargestellt; es
war in kochendem Kali ganz unaufloslich, und in ganz
durchsichtigen kaum gelblich gefirbten Krystallen angesciios-
sen, die durch die Wirme nichts am Gewicht verloren.

1,000 Grm. lieferten 2,350 Grm. Kolhlensiure 0,495 Was-
ser. Ein zweiter Versuch gab ganz das nimliche Resultat.

Was die Menge des Stickstoifs in dem Narcotin an-
belangt, so muls ich gestehen, dafs ich dariiber in Unge-
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wifsheit geblieben bin, denn dieser Gehalt ist so gering

dafs der kleinste Beobachtungsfebler das relative Verhilt-

nifs der Kohlensiure zum Stickstoff ausnehmend 4ndert.
Ich habe von

I. 1,000 Grm. Narcotin bei 0° u. 28" B. 21 C.C. Stickstoff

II. 1,000 - - - - - - 19 - -
115 1,400 - - - - - - 282- -
erhalten.

Dieser Stickstoff verhilt sich zur Kohlensiure, wel-
che fiir 1,000 Grm., in Volumen ausgedriickt, 1187 C.C.
giebt:

I. =1:56
IIL. =1:59
III. =1 : 61.

Es ist zwar wahrscheinlich, dafs sich der Stickstoff
zum Kohlenstoff wie 1:60 verhilt; ich bin aber weit ent-
fernt, diefs fiir gewils zu halten.

Bei dieser Apnahme enthielten 100 Th. Narcotin:

65,00 Kohlenstoff
2,51 Stickstoff
5,50 Wasserstoff

26,99 Sauerstoff.

Columbin

In der Columbowurzel bat Hr. Wittstock kiirz-
lich eine eigenthiimliche Substanz entdeckt, welche er fiir
das wirksame Princip derselben hiilt; er hat die Giite
gehabt, mir eine kleine Quantitit davon zur Analyse mit-
zutheilen.

Das Columbin war in kleinen, ganz weifsen Nadeln
krystallisirt, mit welchen einige andere bedeutend gro-
fsere Krystalle gemengt waren. Da es maglich war, dafs
diese einer andern Substanz angehdrten, so habe ich sie
mit Weingeist iibergossen und schwach erwirmt. Die
kleineren Krystalle wurden sehr schnell aufgelost, wib-
rend die grofseren zuriickblieben. Die Auflésung gab nach
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dem Erkalten Krystalle von demselben Ansehen wie die
kleinecren. Das Columbin enthilt keinen Stickstoff.
0,500 Grm. lieferten 1,200 Koblensiure und 0,278
Wasser. Diels giebt fiir seine Zusammensetzung:
66,36 Kohlenstoff
6,17 Wasserstoff
27,47 Sauerstoff

100,00.

Die theoretische Zusammensetzung lifst sich durch die
Formel

7C7HO
reprisentiren.

Roccelsiure.

Hr. Dr. Heeren hat in der Roccella tinctoria diese
neue, den fetten Siauren sich anschliefsende Substanz ent-
deckt, und in Schweigger-Seidels Jahrbuch, Bd. 59.
S. 347., beschrieben. Ich verdanke seiner Gefalligkeit
eine kleme Quantitit, die zu der folgenden Analyse ver-
wendet worden ist.

0,500 Th. Roccelsiure liefert. 1,228 Kohlens. u. 0,483 Wasser
0,500 - - - 1,230 - -048 -
Diefs giebt fiir 100 Theile:
67,910 Kohlenstoff
10,756 Wasserstoff
21,372 Sauerstoff.

Durch die Analyse mebrerer roccelsauren Salze hat
Hr. Dr. Heeren fiir das Mischungsgewicht dieser Saure
die Zahl 1882 bekommen. Berechnet man darauf die
obigen Resultate, so besteht die Siure aus:

16 Atome Kohlenstoff 1222,992 67,05
32 - Wasserstoff 199,673 10,95
4 - Sauerstoff 400,000 21,94

1822,665 100,00
100 Th. Sture nehmen nach der Analyse des roc-
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celsauren Kalks eine Menge Basis auf, die 5,31 Sauer-
stoff enthalt, dieser steht zu dem Sauerstoff der Siure
im Verhaltnifs ==1: 4.

Es mufs bei dieser Analyse auffallen, dafs durch
die Verbrennung der Siure etwas weniger Wasserstoff
und etwas mehr Kobhlenstoff erbalten worden ist, als die
theoretische Zusammensetzung ergiebt, da der Natur die-
ser Analyse nach nur das Gegentheil davon erwartet wer-
den kann; allein diese Anomalie verschwindet, wenn man,
wofiir das gefundene Mischungsgewicht spricht, 1 Atom
Koblensioff mehr annimmt; das Mischungsgewicht der
Siure wird aber dadurch grofser als das gefundene, was
wieder vorausseizt, dafs bei der Bestimmung der Basis
in den roccelsauren Salzen nicht allein kein Verlust statt-
gefunden hatte, sondern dafs umgekehrt mehr erhalten
worden wire, als das Salz in der That enthilt. Die
Siure wiirde darnach aus 17 Kohlenstoff, 32 Wasser-
stoff und 4 Atomen Sauerstoff bestehen, und ihr Atom-
gewicht wiirde 1599 .. seyn.

Da ich hier die Wahl zwischen zwei Unwahrschein-
lichkeiten hatfe, so habe ich der einfachsten den Vorzug
gegeben,

Man kann die Roccelsiure betrachten als eine Ver-
bindung von: ‘
4(C+4+2H)+0,
und 4 Atome dieser Verbindung wiirden ein Aequivalent
seyn fir 1 Atom einer anorganischen Siure.

Pseuderythrin

Durch die schéne Untersuchung der Lackmusflech-
ten bat uns Hr. Dr. Heeren mit mebreren hochst merk-
wiirdigen Verbindungen bekannt gemacht, welche die in-
teressante Eigenschaft besitzen, sich durch Beriihrung mit
kohlensaurem Ammoniak obne Zutritt der Luft, oder bei
Gegenwart von Luft und reinem Ammoniak, in verschie-
dene neue Verbindungen zu verwandeln.

Ei-
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Einen der Stoffe, welcher, wie er glaubt, durch Zer-
setzung des Erythrins vermittelst Alkohol erzeugt wird,
hat er Pseuderythrin genannt, und es ist dieser Korper
von dem er mich durch Mittheilung einer kleinen Por-
tion in Stand geselzt hat eine Analyse zu machen.

0,500 Grm. lieferten 1,100 Grm. Kohlensiure und
0,285 Wasser. Diefs giebt fiir seine Zusammensetzung:

60,810 Kohlenstoff
6,334 Wasserstoff
32,856 Sauerstoff

100,000.

Seine wahrscheinliche Zusammensetzung ist, darnach
berechnet:

20 Atome Koblenstoff 15,28750 61,5
25 -  Wasserstoff 1,55995 6,3
8 -  Sauerstoff 8,00000 32,2

24,81745 1000,

Caincasiure.

Die HH. Pelletier und Caventou haben in der
Caincawurzel eine eigenthiimliche Siure entdeckt, welche
die ganz sonderbare Eigenschaft besitzt, durch kalte Salz-
saure in eine geschmacklose gelatindse Materie verwan-
delt zu werden.

Die zur Analyse verwandte Substanz war von Hrn.
Merck dargestellt, und in feinen weifsen Nadeln kry-
stallisirt. 0,500 Th. verloren bei 100° 0,045 Wasser.

0,459 Grm. lieferten férner 0,955 Kohlensiure und
0,310 Wasser. Sie ist darnach zusammengesetzt aus:

57,38 Kohlenstoff
7,48 Wasserstoff
35,14 Sauerstoff

100,00.
Anna].d.Pl{ysik. Bd4.97.5t.1.3.1831.S¢. 1. 3
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Berechnet man aus dem Wassergehalt dieser Siure
ihr Atomgewicht, indem man ihn zu 1 Atom annimmt, so
erhilt man die Zahl 10,863; eine Analyse eines cainca-
sauren Salzes wiirde iiber die Richtigkeit desselben Auf-
schlufs gegeben haben; allein die geringe Menge, welche
ich besafs, liefs weitere Versuche nicht zu.

Allantoissdurec.

Bekanntlich findet sich diese Substanz in der allan-
toischen Fliissigkeit der Kihe, von welchem Vorkem-
men sie ihren Namen hat.

Sie besitzt, so wie die Harns#ure, einige allgemeine
Eigenschaften der Sauren, ohne sich aber durch ihre ibri-
gen Charaktere dieser Klasse von zusammengesetzten Kor-
pern anzuschlie(sen.

Hr. C. G. Gmelin hat gefunden, dafs sie sich in
Kali auflost; allein aus der alkalischen Fliissigkeit erhilt
man sie frei von Kali und unverindert wieder, doch schien
sie einigermafsen die Fihigkeit zu besitzen, Kalk und
Ammoniak aufzunehmen, ohne jedoch von dem Letzteren
neutralisirt zu werden.

Sie scheint sich gegen die Basen, so wie der Harn-
stoff zu den Siuren zu verhalten, der sich mit einigen der-
selben, wie man weifs, verbindet, ohne gerade deshalb
eine Salzbasis zu seyn.

Hr. Lassaigne hat ebenfalls einige Versuche mit
dieser Substanz, welche zweckmiifsiger Allantoin genannt
wird, angestellt, und sie aus:

25,24 Stickstoff

28,15 Kobhlenstoff

14,50 Woasserstoff

32,00 Sauerstoff
zusammengesefzt gefunden; er hat ferner ausgemittelt, dafs
100 Theile davon

24 Bleioxyd und

25,2 Baryt,
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mithin mehr Baryt als Bleioxyd neutralisiren, was der
Lehre von den Aequivalenten durchaus wiederstreitet; ich
bin durch Mangel einer grofseren Menge dieser Substanz
abgehalten worden weitere Versuche anzustellen., Das
wenige, liber das ich disponiren konnte, verdanke ich der
Freundschaft des Hrn. C. G. Gmelin, der es mir zum
Zweck einer Analyse mitzuthecilen die Giite hatle. Das
Allantoin war etwas gefirbt, wurde aber durch Behand-
lung mit Holzkohlenpulver blendendweifs. Das Allantoin
enthdlt kein Krystallwasser.

0,550 Grm. liefert. 0,634 Grm. Kohlensiure u. 0,193 Wasser

0,480 - - 0545 - - - 0,170 -
0,150 Grm. -  bei 3° C. und 27"5 B. 126 C.C. Gas
0,130 - - bei 4° und 274 B. 108 - -

Wenn man die eben gefundene Kohlensiure fiir
0,100 Grm. im Volumen berechnet, so findet man, dafs
sich der Stickstoff zur Kohlensiure =1: 11 oder wie
2:5 verhalt,

Die Saure enthalt darnach in 100 Theilen:

29,51 Azot
31,87 Kohlenstoff
3,89 Wasserstofl
) 34,73 Sauerstolff.
Thre theoretische Zusammensetzung wird durch die Formel
C* At H?® O*
ausgedriickt.

Es ist bemerkenswerth, dafs Stickstoff und Kobh-
lenstoff in dem Allantoin in demselben Verhiltnils wie
in der Harnsiure enthalten sind.

Chinasiure,

Die Darstellung der Chinasiure, die Salze, welche
sie bildet, so wie ihre Zusammensetzung, haben die HH.
Henry und Plisson, Journal dé pharmacie, Aoilt 1829,
p- 390., zum Gegenstande einer Untersuchung gemacht.

Sie geben an, dafs diese interessante Siure in 100 Th.

3 *
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34,4320 Kohlenstoff
5,5602 Wasserstoff
60,0078 Sauerstoff
enthalte, und dafs sie aus
2 Atomen Kohlenstoff
4 -  Wasserstoff
3 - Sauerstoff
zusammengesetzt sey, wonach sie ihr Mischungsgewicht
zu 477,83 berechnen.

Henry und Plisson haben die Verbindungen der
Chinasdure mit Magnesia, Kalk, Natron, Kali, Baryt,
Mangan, Zink, Kupferoxyd, Bleioxyd und Silberoxyd
untersucbt, und ibre Zusammensetzung durch directe Ver-
suche ausgemittelt. Die Uebereinstimmung in allen die-
sen Analysen konnte nicht grofser seyn; dessen ungeach-
tet liafst sich nicht daran zweifeln, dafs sie alle, mit Aus-
nahme des chinasauren Kalks, nach dem vermeintlichen
Mischungsgewichte der Siure berechnet sind. Welches
Vertrauen nun die Analyse des Kalksalzes verdient, geht
daraus hervor, dafs sie den nach der Calcination dessel-
ben riickbleibenden kohlensauren Kalk als reinen Kalk
berechnet haben.

Aus der Zusammensetzung der chinasauren Salze,
welche Henry und Plisson gefunden haben, ergiebt
sich fiir das Mischungsgewicht der Siure die Zahl 232,604;
legt mon diese Zahl zum Grunde einer Berechnung fiir
die theoretische Zusammensetzung derselben, so besteht
sie aus:

10 Atomen Kohlenstoff
20 - ‘Wasserstoff
14 - Sauerstoff.

Obgleich nun diese Chemiker fanden, dafs die Chi-
nasiure 14 Mal .so viel Sauerstoff enthilt, als die Base,
welche davon neutralisirt wird, so hielten sie sich nichts
destoweniger, durch unbekannte Griinde, bewogen, nur
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3 Atome Sauerstoff darin anzunehmen. Man mufs in der
That . iiber diese Unkenntnifs und iiber die falsche An-
wendung und den Mifsbrauch der stochiometrischen Ge-
selze erstaunen, welche sich in dieser Arbeit, die durch
ibre Art charakteristisch ist, zu erkennen giebt.

Henry und Plisson haben bei der Analyse der
Chinasiiure eine neue Methode befolgt, welche sie vor
Kurzem (Journ.de Pharm. 1830, p. 249.) beschrieben ha-
ben. Neu ist diese Methode, denn sie giebt so unge-
wohnliche Resultate, dals man nach der alten gerade 12
Procent Kohlenstoff mehr erhilt, als sie gefunden haben;
iiber ilire Zweckmifsigkeit wire es aber von meiner Seite
unpassend ein Urtheil zu fillen,

Durch Mittheilung einer kleinen Quantitit von rei-
nem chinasauren Kalk sah ich mich in Stand gesetzt, die
Versuche von Henry und Plisson iiber die Zusammen-
setzung der Chinasiure zu wiederholen.

Der chinasaure Kalk enthilt eine bedeutende Menge
Krystallwasser, welches von Henry und Plisson tiber-
sehen worden ist. Bei schnellem Erhitzen schmilzt er
und blaht sich auf, bei langsamen Erhitzen, bei 100 bis
120° verwittern die Krystalle ohne zu zerfallen.

2,000 Grm. verloren bei 100 bis 120° 0,564 Wasser.
Darnach enthalten 100 Theile Kalksalz 28,2 Wasser.

0,937 wasserfreier chinasaurer Kalk lieferten durch
die Calcination 0,206 kohlensauren Kalk. Dieser Riick-
stand wurde mehrmals mit kohlensaurem Ammoniak be-
feuchtet und alsdann schwach gegliiht; er nahm aber da-
durch am Gewichte nicht zu,

Das Mischungsgewicht der Siure darnach berechnet,
ist 252,06, und 100 Th., wasserfreier chinasaurer Kalk
bestehen aus: '

87,6094 Suure
12,3906 Kalk.
Der krystallisirte besteht aus:
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62,93 Saure
8,87 Kalk
28,20 Wasser

100,00.

0,340 Th. wasserfreier chinasaurer Kalk lieferten 165
Wasser.

I. 0,095 Grm. wasserfreier chinasaurer Kalk lieferten
bei 0° und 28" B. 66,1 C.C. Gas.

II. 1,436 wasserfreies Kalksalz =1,2582 Grm. Siiure
lieferten 1,965 Grm. Kohlensiure und 0,690 Wasser.

Da es ungewifs war, ob der kohlensaure Kalk, wel-
cher nach der Verbrennung des Kalksalzes zuriickbleibt,
bei dem Glihen mit Kupfergxyd, wie es bei dem kob-
lensauren Kali geschieht, nicht eine Portion Koblensiure
fahren lasse, so habe ich mich dariiber durch einen di-
recten Versuch sicher stellen wollen.

Allein reiner kohlensaurer Kalk gab mit Kupferoxyd,
in einer Glasrohre auf’s Heftigste gegliiht, nicht die ge-
ringste. Menge Kohlensiure ab. Man kann also, eohne
einen Fehler zu begehen, den Kalk, welcher bei diesen
Analysen zuriickbleibt, als kohlensauren Kalk in Rech-
nung bringen.

Bei der zweiten Analyse bleiben in Verbindung mit
dem Kalk 0,139 Grm. Kohlensiure zuriick, und diese
verhalten sich zu 1,965 Grm. Kobhlensiure genau wie
1:14, so dals die Siure, wenn man beide Zusammen
addirt, 15 Atome Kohlenstoff enthalten mufs.

Die Chinasiure besteht demnach in 100 Th. aus:

L 1L
46,157 46,23 Kohlenstoff
6,111 6,09 Wasserstoff
47,7132 47,68 Sauerstofl

Wenn wan diese Analysen auf 252,06 als das Mi-
schungsgewicht der Siure berechnet, so erhilt man fiir
ihre Elemente folgende Verhiltinisse:
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15 Atome Kohlenstoff 11,5656 46,12
24 - Wasserstoff 1,4975 5,82
12 - Sauerstoff 12,000 47,89

25,0631  -100,00.

Der chinasaure Kalk enthilt darnach 10 Atome Kry-
stallwasser.

Um jedem Einwurfe zu begegnen, wire es nothig
gewesen, neben dem chinasauren Kalk noch ein anderes
chinasaures Salz der Analyse zu unterwerfen; allein die
geringe Menge, welche ich besafs, liels weitere Versu-
che nicht zu. Ich habe iibrigens versucht, das basisch-
chinasaure Bleioxyd, das einzige chinasaure Salz, welches
unaufloslich ist, zur Analyse zu benutzen. Dieses Salz
wird, pach Pelletier und Caventou, so ‘wie mach
Henry und Plisson, dargestelit, wenn man Bleiessig
mit einem aufloslichen chinasauren Salze vermischt. Allein
diese beiden Salze lassen sich vermischen, ohne dafs ein
Niederschlag entsteht, setzt man aber nachher Ammoniak
hinzu, so enistehen reichliche weifse Flocken, die sich
nach einigen Tagen in glinzende Blittchen verwandeln.

Bei der Zersetzung dieses Salzes mit Schwefelsiure
entstand ein eben merkliches Aufbrausen, zum Beweise,
dafs sich bei dem Auswaschen etwas kohlensaures Blei-
oxyd gebildet hatte, wodurch das Resultat fehlerhaft wer-
den mufste. Ich habe iibrigens von 0,862 basischemi chi-
nasauren Bleioxyd 0,848 schwefelsaures erhalten.

Was die ungewdhnliche Differenz in dem Kohlen-
stoffgehalte der Analyse von Henry und, Plisson und
der meinigen anbelangt, so kdnnte man hier entgeguen,
dafs der Grund davon darin liege, dafs der chinasaure
Kalk ein wasserfreies Salz ist, withrend die Chinasiure
ohne Zweifel Krystallwasser enthilt. Allein durch die
Analyse des chinasauren Salzes ist mehr Wasserstoff ge-
funden worden, als sie in der Siure angeben, und zwar
i Procent mehr, was voraussetzt, dafs der chinasaure
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Kalk, welchen ich der zweiten Analyse unterworfen habe,
oder das Kupferoxyd noch 0,062 Grm. Wasser -enthal-
ten habe. Diefs halte ich- durchaus nicht fiir wahrschein-
lich, wenn man es aber auch zugiebt, so ist immer erst
der Wassersto{fgehalt des chinasauren Kalkes dadurch
nicht kleiner als der der Saure geworden.

Was dic Reinheit des Salzes betriflt, mit welchem
ich gearbeitet babe, so darf ich blofs erwihnen, dafs es
von den HH. Henry und Plisson selbst dargestellt war.

Neutraler schwefelsaurer Kohlenwasserstoff.

Ubter diesem Namen bat Serullas ein schon lange
gekanntes Product der Einwirkung der Schwefelsaure auf
den Alkohol beschrieben, dessen wahre Natur von ihm
zuerst ausgemittelt worden ist.

Die Theorie der Aetherbildung berubt zum Theil
auf der Zusammensetzung der sogenannten Schwefelwein-
siure; und die Zusammensetzung dieser, nach Serullas
Ansicht, steht in innigem Zusammenhang mit der des so-
genannten neutralen schwefelsauren Kohlenwasserstoffs
oder des schwelelsiurehaltigen Weinils.

Aus keiner andern Absicht, als um eine einfachere
Methode zur Zerlegung von wenig fliichtigen Fliissigkei-
ten zu probiren, habe ich diese Substanz zum Gegenstand
derselben gewihit. Sie wurde, nach der Methode von
Serullas, durch absoluten Alkobol und Schwefelsiyre
dargestellt. Das Destillat war ein 0lartiges Liquidum,
schwerer wie Wasser, und vollkommen farblos und durch-
sichtig. Es wurde mit etwas eiskaltem Wasser abgewa-
schen, und alsdann unter die Luftpumpe mit Schwefel-
séure gebracht und einige Tage ruhig stehen gelassen.
Alsdann wurde es noch eine kurze Zeit mit geschmolzenem
Chlorcalciam in Beriihrung gebracht.

Diese Flissigkeit besals alle Eigenschaften, die von
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Serullas angegeben worden sind; sie war vollkommen
ohne Wirkung auf die Pflanzenfarben; ich habe aber
nicht bemerkt, dafs ibre Farbe unter, der Luftpumpe
griin wurde.

Sie unterschied sich aber wesentlich von der von
Serullas beschrichenen Substanz dadurch, dafs durch
Erhitzen mit Wasser kein schwefelsiurefreies Weinol
daraus dargestellt werden konnte. Es wurden 10 bis
12 Grammen davon mit’ einer Auflosung von Aetzkali
schwach erwiirmt, das Oel tritbte sich, und wurde weifs
und undurchsichtig; allein es kam kein specifisch leichte-
res dadurch zum Vorschein. Nachdem die alkalische Fliis-
sigkeit durch Waschen entfernt worden war, bemerkte
man, dals das daranfgegossene Wasser beim FErhitzen
wieder sater wurde. Man erbitzte es nun wieder mit
viel Wasser in einer Retorte, und beim fortgesetzlen Sie-
den verschwand es ghinzlich, ohne dafs sich auf seiner
Oberfliche ein anderes Oel, welches leichter wie Was-
ser war, abgesondert hitte. In der Vorlage bemerkte
man aber einige wenige Tropfen eines wasserhellen Oels,
welches auf der Oberfliche schwamm, dessen Menge aber
zu gering war, um gesammelt zu werden. Diese Tropfen
erstarrten bei 0° génzlich zu einer weifsen krystallini-
schen Masse. Das Destillat besafs einen eigenthiimlichen
Geruch, welcher etwas von Aethergeruch hatte. Ich bin
tibrigens weit entfernt auf diese Beobachtung mebr Werth
zu legen, als sie verdient, ich habe durchaus nicht die
Absicht gebabt, mich mit der Aufklirung dieses Gegen-
standes zu befassen:

Zur Analyse des neutralen schwefelsauren Kohlen-
wasserstolfs wurde derselbe tropfenweise mit Kupferoxyd
in einer 18 Zoll langen, 1} Zoll weiten Glasrohre ge-
schichtet, bis die Rohre bis auf etwa 9 bis 10 Zoll ge-
filllt war, alsdann wurde noch eine 6 bis 7 Zoll lange
Lage von reinem Kupferoxyd hineingebracht. Das Ku-
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pferoxyd war frisch geglitht und kam unzerrieben in die
Robre. Die Verbrennungsrohre wurde alsdann mit dem
beschriebenen Apparate verbunden und auf die bekannte
Art verfahren.

Diese Methode der Verbrennung eignet sich, wie
man leicht einsieht, nur fiir Fliissigkeiten, welche wenig
fliichtig sind, bei denen man also beim Abwiegen an der
Luft durch die Verdunstung keinen Gewichtsverlust zu
befiirchten hat, sie Lilst sich iibrigens bei den fliichtigen
Oeclen mit grofsem Vortheil anwenden, Gewdhnlich wer-
den diese Substanzen in kleine Glaskiigelchen eingeschlos-
sen, welche mit dem Kupferoxyde geschichtet werden.
Bei sehr kobhlenstoffreichen Fliissigkeiten wird dadurch
eine vollkommene Verbrennung ganz unmoglich gemacht,
denn so wie das Kiigelchen durch die angebrachte Hitze
zerspringt, so ist die Gasentwicklung so heftig, dafs eine
nicht unbedeutende Menge des Korpers in Gestalt eines
weilsen, dichten Dampfes mit tibergerissen wird,

Bei Verbrennung von fliichtigen Fliissigkeiten, wel-
che wenig Koblenstoff enthalien, so wie Weingeist etc.,
hat man diese Unannehmlichkeit bei der Anwendung der
Glasktigelchen nie zu befiirchten, und bei den andern
kann sie, wenn man recht langsam feuert, auf die ange-
zeigte Art vollkommen vermieden werden,

1,730 schwelelsiurehaltiges Weind!l lieferten 2,078
Grammen Kollensiure und 0,940 Wasser,

Berechnet man diese Analyse, indem man die Menge
‘Wasserstoff aufsucht, welche den erhaltenen Kobhlenstoff
in olbildendes Gas umwandelt, und den Ueberschuls von
‘Wasserstoff als Wasser in Rechnung bringt, so erhilt
man in 100 Theilen:

- 33,180 Kohlenstoff
5,418 Wasserstoff
5,788 Wasser

55,614 Schwefelsaure.

olbildendes Gas
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Diese Verhiltnisse entsprechen aber genau einer Zu-
sammensetzung von:
8 Atome Kohlenwasserstoff
2 - Schwefelsiure
1 - Wasser,
das heifst, derjenigen welche Serullas gefunden bat.

L. Ueber das Vanadin, ein neues Metall, ge-
funden im Stangeneisen von Eckersholm,
emer Eisenhiitte, die ihr Erz von Taberg in

Smaland bezreht;
von V. G. Sefstrim.
(Aus den Kongl. Petensk. Acad. Handl. f. 1830.)

Auffindung des neuen Metalls.

Bereits vor mehreren Jahren hat der Bergmeister Rin-
mann zuar leichten Auffindung, ob ein Eisen kaltbriichig
sey, eine Methode angegeben, welche auf dem Umstand
beruht, dafs ein solches Eisen beim Aetzen mit Salzsiure
ein schwarzes Pulver giebt. Auf diese Weise, welche
ich in den Annalen des Eisencomtoirs fir 1825, S. 155.,
beschrieben habe, bei Gelegenheit, als ich ein nicht kalt-
briichiges Eisen gebrauchte und zu dem Ende Eisen von
Eckersholm untersuchte, gab dasselbe zu meiner Verwun-
derung die Reaction auf Kaltbriichigkeit, obgleich das Ei-
sen von Taberg fir das weichste und zihste, das wir
haben, -gehalten wird. Die Zeit erlaubte mir damals nicht,
diefs Verhalten ganz in’s Klare zu setzen; allein im April
1830 nahm ich die Versuche wieder vor, um zu sehen,
ob das schwarze Pulver Phosphor enthalte, oder aus ei-
nem andern Stoffe bestehe, was zu wissen fiir mich von
Wichtigkeit war. Ich léste demnach eine bedeutende



