LIX.
Untersuchungen itber den Indigo.

Von ]
OTTO LINNE ERDMANN,

Erste Abhandlung.

Zusammenselzung des Indighlau. Producte, welche durch
die Eimwirkung von Chlor und Brom. auf dasselbe ent-
stehen. Verhalten dieser Producle gegen die fixzen
Alkalien.

Die bewundernswiirdige Arbeit der Hrn. Liebig und
Wohler iiber die Natur der Harnsiure hat zuerst dargethan,
welcher iiberaus mannigfaltigen Umsetzungen die Elemente qua-
ternir znsammengesetzter organischer Korper fihig sind. Es
liess sich erwarten, dass die wunderbare Beweglichkeit der
Atome, welche die genanuten Forscher an der Harnsiure nach-
gewiesen haben; nicht das einzige Beispiel dieser Art bleiben
und dass man bald zur Entdeckung ahnlicher merkwiirdiger
Verhéltnisse bei andern stickstoffhaltigen Korpern gelangen werde.
Ich richtete meine Aufmerksamkeit in dieser Voraussetzong auf
den Indigo, dessen Natur, ohngeachtet der zahlreichen und vor-
trefilichen dariiber angestellien Untersuchungen, doch noch so we-
nig bekannt ist, dass wir iiber das Verbalten desselben unter
dem Einflusse zersetzender Reagentien kaum mehr als einige
unvollstindige und unzusammenhiingende Erfahrungen besitzen.
Eine Reihe von Versuchen, welche ich iiber das Verhalien des
Iudigfarhstoffes gegen Chlor, Brom, Salpetersiure und einige
Suoperoxyde angestellt habe, hat mir einen iliberraschenden Reich-
thum an merkwiirdigen und unerwarteten Thatsachen dargebo-
ten, die in mebrfacher Beziehung fiir die Theorie der Chemie
von Wichtigkeit za werden. versprechen. -Indessen sind die
beobachieten Erscheinungen zum Theil so rithselbaft und. ver-
wickelt und es treten der Untersuchung -derselben s0 viele
Schwierigkeiten entgegen, unter denen Mangel an Material , bei
den Versuchen mit den in kleineren Mengen sich erzeugenden
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Substanzen, keine der geringsten ist, dass ich eine baldige
Vollendung der ganzen, nach mehreren Richtungen sich ver-
zweigenden Arbeit nicht hoffen kann, Ich werde deshalb die
erhaltenen Resultate nur nach und nach in einer Reihe von
Abhandlungen veriffentlichen konnen, Der bier folgende erste
Theil meiner Untersuchungen umfasst, niichst den Versuchen
Gber die Elementarzusammensetzung des Indigs, die Zersetzungen,
welche derselbe darch Chlor und Brom erleidet, die aus dieser
Zersetzung hervorgehenden neuen Verbindungen und die Me- '
tamorphosen, welche diese Zersetzungsproducte unter dem Ein-
flusse der fixen Alkalien erleiden.

~ Das Verhalten der stickstoffhaltigen organischen Korper
gegen Chlor ist bisher noch gar nicht der Gegenstand einer
besondern Untersuchung gewesen. Das Verbalten des Indigs
bei der Zersetzung durch Chlor und Brom, unter Mitwirkung
des Wassers, giebt den Beweis, dass hicr eins der reichsten
Felder fir interessante Forschungen vernachlissigt worden ist.
Es lisst sich mit Sicherheit erwarten, dass fortgesetzte Unter-
suchungen, in dieser Richtung angestellt, die wichtigsten Auf-
schliisse geben werden.

Ein besonderes Interesse* erhalten die hier mitzutheilenden
Resultate dadurch, dass sie einen Beitrag zur Losung der wich-
tigen Tagesfrage in der organischen Chemie, iber die allge-
meine Giltigkeit der sogenannten Substitntions-Theorie des Hrn.
Domas, liefern. Ich werde mich zwar zuniichst auf die Mit-
theilung von Thatsachen beschrinken und meine Ansichten Gber
die Entstebungsweise und die Constitution der erhalienen Pro-
ducte erst nach Beendigung der ganzen Arbeit. darlegen, so
viel lehren jedoch die mitzutheilenden Versuchke mit Gewlss~
heit, dass die Producte, welche der Indig hei der Zersetzung
durch Chlor und Brom liefert, nicht durch eine einfache Aus-
tauschung von Wasserstoff gegen Chlor und Brom enisiehen
kinnen.

Bei meinen Analysen habe ich mich, wo nicht das Gegen-
theil ausdriicklich angegeben ist, des von Hrn. Hess beschrie-
benen Apparates¥*) bedient und mich dabei von seiner Zweck~
missigkeit - vollstindig iiberzeugt. - SBicherheit des Resultats;

#) 8. Journ. Bd. XVIL p, 399.
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Eleganz und Bequemlichkeit in der Handhabung sind unbestreit-
bare Vorziige desselben, welche die griossere Kostspieligkeit
leicht iibersehen lassen.’ :

Man hat diesem Apparate den Vorwurf gemacht, dass er
zu  complicirt sei. In der That erfordert seine Anfstellung
griosseren Raum und die Anwendung setzt Anfmerksamkeit und
einige Geschicklichkeit voraus, Man wiirde deshalb sehr Un—
recht thun, Anfingerii in der analytischen Chemie ibre Uebungs—
arbeiten mit diesem ‘Apparate anstellen zu lassen. Wer sich
aber mit dem gewdhnlichen Verfahren gehirig vertraut gemacht
bat, wird ihn gewiss mit Vortheil benutzen. Ich gestehe, dass
ich anfangs gegen die Auwendung desselben eingenommen war
und dass erst die Nothwendigkeit, die kleinen Wasserstofige~
halte meiner Indigpriparate mit der mdoglichsten Schirfe
zu bestimmen, mich veranlasste, zu einem Apparate meine
Zuflucht zu. nehien, von welchem ich das Vorurtheil hegte,
dass seine Anwendung in hohem Grade zeitranbend sei. Dass
sie es nicht ist, sobald man den Apparat einmal gehdrig vor-
gerichtet hat, davon iiberzeugt man sich leicht beim Gebrauche.
Man ist mit démselben recht wohl im Staade, 2, ja sogar 3
Verbrennungen biuter einander in Zeit von 6 bis 7 Stunden
suszufiihren. Sobald der Apparat tiglich im Gebranche ist,
‘kann. man natiirlich ein weit grosseres Gasometer damit verbin-
den, als Hr. Hess vorschrejbt.

Zur Verbrennung der chlor-, brom- und kalihaltigen Sub-
stanzen bediente ich mich des chromsauren Bleioxydes. Das
bei der Verbrennung mit diesem Salze sich bildende Chlorblei
ist weit weniger flichtig als das Chlorkupfer, indessen wird
doch leicht elwas Chlorblei oder Bromblei durch den Gasstrom
in die Chlorcalciumrobre tbergefihrt und es kann also auch
bei Anwendung von chromsaurem Bleioxyd nicht immer ver-
mieden werden, dass die Wasserstofigehalte etwas zu hoch ausfallen.
Diess geschieht vorziiglich bei fliichtigen Korpern, die erst voll-
kommen verbrennen, indem- sie dampfformig iiber das glihende
chromsaure Bleioxyd hinstreichen. Aber auch bei nicht fliich-
tigen chlor- oder bromhaltigen Korpern tritt dieser Uebelstand
ein, wenn man sie in einem in die Rohre geschobenen Schiff-
chen zersetzt, so dass erst die dampfformigen Producte der
trocknen Destillation derselben durch das - chromsaure Bleioxyd
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verbrannt werden. Um den bieraus entstehenden Fehler miig—
lichst .zn vermeiden, habe ich mich bei meinen neueren Analy-
sen der Schifichen nicht mehr bedient, soudern die Substany
in der Rohre mitlelst. eines starken nach Art eines Korkziehers
gewundenen Drathes mil dem Verbrennungsmillel gemengt, wor-
bei es auf grosse Genauigkeit der Mengung naliirlich nicht an-
kommt, da der nach beendigter Verbrennung durch die Rohre
geleitete Sauerstoflstrom jedes zuriickgebliebene Kohlentheilchen
vollstdndig verbrennt. - Ich ziehe iiberhaupt dieses Verfabren,
die Substanz in der Rohre mit dem Verbrennungsmittel zu men~
gen, auch bei chlorfreien Substanzen, der Anwendung der
Schiffchen vor. Um niimlich die Zersetzung der im Schillchen
liegenden Substanz mit der .erforderlichen Genavigkeit beobach~
ten zu konnen, darf die unter die Glasrihre gelegte Blechrinne
nur ziemlich flach sein. In diesem Falle ist man aber biswei-
len einem Zerspringen der Riohre ausgesetzt, indem die Flamme
der Lampe die nicht geschiitzten Seiten der Rohre treffen kann,
Hat man dagegen die Substanz mit dem  Verbrennungsmiitel
gemengt, so bedarf es der Beobachtung des Vorgangs in der
Ribre nicht, Man kann dann die Rihre in einer Rione von
schwachem Blech mit so hohen Seilenwiinden legen, dass das
Glas nirgends von der Flamme unmittelbar beriihrt wird, und
in diesem Falle hat man nie, ‘selbst nicht bei Anwendung von
schon gebrauchten Rohren, ein Zerspringen derselben zu fiirche
ten. Man regulirt den Gang der Verbrennung, wie bei der
Verbrennung ohne Sauerstoff, nach der Gasentwickelung. Es
bedarf bei diesem Verfahren natiirlich nicht der schwer schmelz~
baren biohmischen Riobren, die immer nur schwierig in den
brauchbaren Dimensionen zu baben sind. Den hinteren Theil
der Verbrennungsriohre, die einige Zolle linger sein muss als
bei dem gewdohnlichen Verfahren, verbinde ich nicht durch einen
Kork, sondern durch ein Kautschukrebr mit der, Kalirohre, wo=
durch der Apparat beweglicher 'wird. Ausserdem -verhinde ich
den Absorptionsapparat bei stickstoffhaltigen Korpern noch mit
einem kleinen gewogenen Rohre mit Kalihydrat. Dieses vers
mehrt indessen sein Gewicht selten um mehr als 3 Milligramme,
selbst wenn 80 — 100 Ch, C. Sauerstoff nach beendigter Ver-
brennung dureh das- Robr geleitet werden. Den Kork, welcher
das Chlorcalciumrobr- mit der Verbrennungsrohre verbindet;
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bekleide ich mil einem Sticke Blatthifel. Man kann denselben
anf diese Weise durck einige kleine Handgriffe, die sich al-
lerdings schwerer kurz beschreiben als ausfiihren lassen, 'so
vollkommen gegen das Eindringen oder Aaustreten von Feuch~
tigkeit schiitzen, dass es ganz iberflissig ist, den Kock zw
trocknen, wodurch er immer anr Weichheit und Elasticitit ver<
liert. Ich habe mich zum Ueberflusse duich einen directen Ver<:
such davon iiberzeugt, d8ass mein Verfahren vollkommene
Genauigkeit gewihrt. Eine in einem Glaskiigelches abgewo—
gene Menge Wasser wurde in die mit. glihendem Kupferoxyd'
gefillte und erkaltete Rohre gebracht, ein Chlorcalciumrobr
miftelst des verbleiten Korkes vorgelegt und dann wie bei
einer Analyse verfaliren. Nach- Beendigung des Versuches fand-
sich das Gewicht der Chlorcaleiumrihre genau um das. Gewwhe
des anrgewsandten Wassers vermehrt./

Bs ist bei Anwenlang der Hess'schen Methode recbt.
wohl. maglich, den gewdohnlichen Wasserstofifehler,. insofern er
von Feuchtigkeit in der Mijsehung und hm Apparate abhingt,
vollkommen zu vermeiden. Dagegen kann es geschehen, dass
Wasserstoff-und Kohlenstoffgehalt zu klein ausfallen, wenn der
Sauverstoffstrom nicht febhaft genug ist, um e Zauricktreten
von Wasserstoff und Kokilénsiure in die Kalirdhre, durch wel-
che der Sauverstoff zugefithrt wird, zu verhindern. Eia
emfaches Mittel gegen diesen Fehler, den man dbrigens bei
einiger Aufmerksamkeit leicht vermetdet, besteht darin, dass
man das Kalirobr an seinem gegen die Verbrennuhgsrohre ge-
richteien Ende in eine Spifze auszieht, eben weit genug, um
den stirksten Gasstrom zu gesfalten, welchen man gegen das
Ende der Verbrennung nothig hat, Die kleinen Wasserstoif~
fehler, welche man in den nachstehenden Analysen findet, riih-
ren gewiss grisstentheils, abgesehen von den wnvermeidlichen
Wigungsfeblerm, unvollstindiger Reinheit der Priparate u.
8. w , davon her, dass kleine Mengen von Chlorblei mil deny
Wasser fihergingen. Oft waren dieselben durch weissliche Be-
gohlige am vorderen Theile der Chlorealciumrdhren erkennbar,
die von Schwefelwasserstoffgas schwarz gefirbt wurden

Bei Verbrennung stickstofThaltizer Substanzen im Hess'=
schen Apparate geschieht es leichter als bei der Verbrennung
mit blossem Kupferoxyd, dass Stickstoffoxyd sich bidet. Man
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erkennt diess an der Bildung gelber Dimpfe im Kallapparate:
Der Fehler findet aher fast nie statt, wenn maa die Substanz
mil dem Verbrenpungsmittel gemengt hat, indem dann die Ver-
brennung noch regelmissiger geleitet werden kann als bel An
wendung der Schiffchen. Ich bin pur.selten, inp dem Falle ge-
wesen, Analysen ans dem Grunde verwerfen zu miissen, weil
gelbe Dimpfe bei der Verbrennung erschienen waren.

Die Stickstoffbestimmung geschah nach dem Verfahren
von Dumas, mittelst des von Marchand and mir beschrie—
benen Apparates. %) Zur Bestimmung des Chlors und Broms
wurde die Subsfanz mi{ reinem gebrannten Kalk gemengt, das
Gemenge in eine gewihnliche Verbrennungsrohre gefiillt, aaf
deren Boden sich etwa 1 Zoll hoth Kalk befand, vor dieselbe
noch eine Schicht Kalk in Sticken gebracht und daon die Rihre
allmiihlig fortschreitend, wie bei einer organischen Analyse,
zwischen Kohlen oder iiber der Hess’schen Lampe erhitzt, die
gebrannte Masse in Salpetersiure gelost, von der Kohle abfil—
trirt und mit salpetersaurem Sither gefillt,

Indigblate.

Um mir die zo meinen Versuchen erforderlichen sehr he-
deutenden Mengen von Indighlau zu verschaffen, bediente ich
mich anfangs der Methode von Berz elius, musste dieseibe aber
wegen zu grosser Umstdudlichkeit und Kostspieligkeit verlassen,
Ich bereitete das Indigblau spiiter blos durch Reduction ohne
vorherige Bebandlung des Indigs mit Schwefelsiure, Kali u.
8. w. Man erhilt nimlich, wie schon W. Crum angegeben
bat, ein ziemlich reines Indighlau durch Fillung der klaren
Fliissigkeit einer kalten Indigkiipe mittelst Salzsdure und Aus-
waschen des gefiliten Farbstoffes. Ich stellte zu diesem Bebufe
eine sehr concentrirte kalte Kipe (Indigansatz der Fiirber) mit
5 Pfd. des feinsten Indigs, 15 Pfd. Kalk, 10 Pfd. Eisenvitriol
und etwa 300 Pfd. Wasser nach der gewdhnlichen Weise an,
Die geklirte, Autlosung von redacirlem Indigblau wird mittelst
eines Hebers in ein Gefiss, welches verdiinnte Salzsiure ent-
hiilt, unter bestindigem Umriihren der sauren Flissigkeit fiberw
gezogen und der gebildete Niederschlag an der Luft ausge-

*) 8. Journ, Bd. X1V, ' 206.
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waschen. Der Riickstand in der Kiipe wird wiederholt mit
heissem Wasser, ndthigenfalls unter Zusatz von Kalk, aufge-
riihrt und giebt nach dem Kliren noch neme Mengen von In-
digblau.

Das auf diese Art gewonnene Indighblau enthilt noch den
grossten Theil des Indigroth und etwas schwefelsauren Kalk,
dessen Menge jedoch 0,75 p.C. in der Regel nicht iibersteigt.
Das Indigroth lisst sich dem gefillten Indig pur sebr schwierig
durch oft wiederholtes Auskochen mit Alkohol entzichen. Man
kann aber den grossten Theil desselben dadurch entfernen, dass
man den gefillten Indig auf’s Neue reducirt und durch Salz-
siure ausfiillf, Die vom wiederholt gefiliten Tudig ablaufende
saure Flissigkeit, welehe im: ersten Augenblieke blassgelb oder
fast farblos ist, firbt sich an der Luft bald briualich - violett,
triibt sich und sctzt beim Stehen. ein violettes Palver ab, das
fast reines Indigroth zu sein scheint und sich in siedendem Al-
kohol ohne Rickstand mit: tief roth - violetter Farbe auflst.
Indigblan, welches viermal hinter einander reducirt und wie-
der ausgefillt worden war, firbte den Alkohol heim Sieden
damit nur noch rein blassblau, Das Auskechen mit Alkohol von
0,83 spec. Gew. wurde & — 6mal wiederbolt. Bisweilen ge-
schah es, dass die letzten Antheile von Alkohol sich fast
gar nicht mehr firbten. In der Regel firbt er sich aber amch
vach 4 — 6maligem Auskochen noch blaa durch Aufnabme
von Indighlan.

Dumas hat fiir das Indighlau die Formel €, Hyo N, 0,

aufgestelll. Einige frilher ven mir durch Verbrennung mit
JXKupferoxyd angestellte Analysen von reinem Indigblau liefer-
ten mir Resultate, welche sich dieser Formel ziemlich gut an-
passten, aber dech einen hoheren Koblenstofi~- und Wasserstofi-
gehalt gaben, als die Formel fordert.
- Meine neuereu Versuche mit dem Hess schen Apparate
dagegen haben mir sebr abweichende Resultate gegeben. Es
wurde dazu das viermal reducirte und durch Alkohol, villig
erschopfte Indighlan angewandt.

0,228 Grm gaben 0,622 € 0,082 H.

0,242 Grm. gaben 0,660 C 0,086 H.

0,253 Grm, gaben 23 Cb. C, Stickstoff bei 130 und 0,747
M. B. = 0,02675 Stickstoff.
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0,359 Grm. gaben 32 Cb.C. bei 60 C. vnd 0,740 M.B:.
= 0,03828 Sticksfoff.
Diese Zahlen geber fiicr 200 Th.:

1, 2.
Kolilenstof 75,430 75,406
Wasserstoff 3,992 3,940
Stickstoff 10,573 10,650.

Ein Theil des zu den vorstehenden Versuchen angewand-
ten Indigblau waurde vorsichtiz im luftlceren Raume sublimirt,
die Krystalle zerrieben, mit Alkehol ansgekocht, der sich dabel
anfangs wieder violett, nach mehrmaligem Auskochen aber nur
rein hellblau firbte, und dann nochmals analysirt.

0,255 gaben 0,700 & und 0,088 H,
Diess giebt in 100 Th.:
Kohlenstoff 75,904
Whasserstoff 3,828. :

Der gefandene Kohlenstoffgehalt ist, wie man sieht, bedenw
tend hoher, als man ihn bisher angenommen hat, eine Folge der
vollkommenen Verbrennang im Sauerstofistrome. Bei keinem
fer 8ngefiihrten Versuche zefgte sich eine Spar ven gelben
Diampfen im Kaliapparate.” Um jedoch dem Einwarfe, dass die
Bilduog von Sti¢kstoffuxyd den Kohlenstoffizehalt habe boher er-
schéinen lassen, vollstindig zu begeguen, habe ich das Indig-
blaw auch ohne Anwendung von Sauerstoffzas. im Licbig’schen
Apparate verbrannt. Ich bediente mich dabei einer 3 Fuss lan-
gen Ribre, misehte das Indighlau iusserst sorgfaltiz mit einer
sehr grossen Menge Kupferoxyd und legte vor die Mischung
und das Kupferoxyd noch eine 8 Zoll lange Schicht von fein-
zertheiltem metalliachen Kupfer.

0,563 gaben hierbei 1,544 Kohlensiure — 75,808 p.C.
Kohlenstoff.

Dieser Versach beweist, ddss die Bildung von Stickstof-
oxyd keinen nachtheiligen Einfluss auf die Richtigkeit meiner
Verguche gehabt haben kann, um so weniger, als der Indig
iiberhaupt nicht zu den Korpern gehirt, welche bel der Ver-
brennung leicht Stickstoffoxyd liefern. Er zeigt aber zugleich,
dass es bei recht sergfiltiger Mischung wohl mbglich ist, den
Indig mit Kupferoxyd allein vollstindig zu verbrennen. Dass
diess indessen schwierig ist, haber mir meine friilheren Versuehe



Erd mann, Untersuchungen iiber den Indigoe. 329

gelehrt, bei welchen ich 72,9 — 73,9 p.C. Kohlenstoff erhielt
Diese Schwerverbrennlicbkeit des Indigs erklirt auch den Umn-
stand, dass die Bestimmung des Stickstoffgehalts, wenn dabek
die Rihre mit gehoriger Sorgfalt luftleer gemacht wird, immer
etwas zu niedrig ausfillt, denn es ist elnleuchtend, dass die un-
verbrannt in der Verbrennungsrohre zuritckbleibende Kohle etwas
Stickstoff zuriickhalten muss.
Die erhaltenen Zahlen fiihren duf-folgende Formel:
Berechnet. Gef.im Miltel.

Gy, = 244592 75,84 75,70
Hy == 124,79 3,87 3,92
N, == 354,08 10,90 10,61
0, = 300,00 8,39 9,77

5224,79 100,00 100,00,

Marehand hat auf meine Bitfe eine Analyse des Indig-
blau angestellt, deren Resultat gamz dem meinigen entspricht.
Er wendete sublimirtes und wiederholt mit Alkohol ausgekochw
tes Indigblaw an. 0,412 Grm gaben ihm 1,128 Kohlensiure
und 0,850 Wasser = 73,70 € und 4,04 H.

0,609 Grm. gaben ferner hel 8° und 752 M. B, 55 Ch.
C. Stiekstoff = 10,88 p.C.

Das Wasser war bei diesem Versuche besonders aufge-
fangen worden und zeigte keine saure Reaction.

Die von mir angenommene Formél giébt ganz nahe dad
Doppelte des von Dumas auas der Verbindung des Yndighlan
mit Schwefelsiiure abgeleitcten Atomgewich(s, und der Unterschied
zwischen der von mir gefundenen Zusammensetsung von ‘dén dirch
Hro. Dumas bestimmten Zahlen beschrinkt sich auf den Sauer=
stoffgehalt, welcher eine Aenderung erlcidet, die den Ansichten
von Dumas iber die Indighlauschwefelsiiure keinesweges un—
giinstig isf.

Das Indigblag, dessen ich mich zu meinen Versuchen iiber
die Einwirkung des Chlors und Broms bediente, wurde gewohn=
lich mit séinem ganzen Gebalte an Indigroth angewandt, nach=
dem ich mich iiberzeugt hatte, dass das Indigroth keinen we=
sentlich nachtheiligen Einflusg auf die Reaction ausiibt, Das
Indigroth verwandelt sich bei der Bebandlung mit Chlor ih eine
braune harziholiche , in Wasser unldsliche, in Alkehol Iisliche
Masse, deren Tremnung von den Hauptproducten der Reaction
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des Chlors auf das Indighblau keinen Schwicrigkeiten unterliegt.
Uebrigens ist auch die Menge des dem Indighlau anhingenden
Indigroth iiberaus gering.

Verhalten des Indigblau gegen Chlor.

Im trocknen Zustande wirken Chlor und Indigblau we~
der bei niedriger Temperatur noch bei 1000 auf einander ein.
leh brachte getrocknetes und feinzerricbenes Iadigblau in den
Liebjg’schen Trockenapparat und leitete einen Chlorstrom, der
zaerst daurch Schwefelsiure und dann noch’ durch ein Rohr
mit Chlorcalcium gegangen war, anhaltend bei — 20 dariiber.
Es erfolgte. keine Verinderung , das JIndigblau behielt seine
Farbe und es enthand sich nicht eine Spur von_Chlorwasser<
stoffsiure. Der Erfolg blieb dersefbe, als der Apparat mit sieden=
dem Wasser umgeben wurde. Die Erscheinungen.sind, also wie
beim Lakmus, das nach Davy’s Versuchen von trocknem, Chlor
ehenfalls nicht verindect wird.

Wird dagegen das Indighlau mil Wasser zum diinnen- Brel
angeriihrt und dann ein Strom von Chlorgas hineingeleitet,so ver-
schwindel die blaue Farhe des Indigs allmablig, die Masse firbt
sich erst graugriin und zuletzt gelb. Die dabei entstehende
Chlorwasserstoffsdure bleibt fast ginzlich in der Flissigkeit aufge-
lost. Es entwickelt sich wihrend der Reaction weder Koblensiiure
poch ein anderes gasfirmiges Product. Die Erscheinungen bei der
Zersetzung des Indigs durch Chlor sind etwas verschieden je
nach der Temperatur, bei welcher sie erfolgt. Im Allgemecinen
ist es am besten, die Temperatur miglichst niedrig zu halten.
Die Zersetzung crfolgt dann vollstindiger und schneller. Der
gechlorte Indig scheidet sich, wean man. die Flissigheit, nachdem
sie kein Chlor mebr absorbirt, ruhig stehen lisst, als ecin rost-
gelber oder fast orangefarbener zarter Brei ab. Die iiberste-
bende Fliissigkeit ist gelbroth gefiicbt. Hat man die Temperatur
picht niedrig gehalten, so fillt der Ahsatz mehr kirnig aus und hat
eine ticfere Farbe ; hiilltman aber die Fliissigkeit warm, so bickt die
Masse zu harzigen Klumpen zusammen, welche auchnachder ling-
sten Einwirkung des Chlors noch viel unzersetzten Indig enthalten,

Die mit Chlor bchandelte Masse ist ein Gemenge ver—
schiedener Producte. Unterwirft man sie der Destillation, so gcht
mit der wissrigen Flissigkeit ein festes flichtiges Produact dber,
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dag sich in weissen Schiippchen oder nadelformigen Krystallen
im Halse der Retorte und in-der Vorlage anlegt,

Dieses fliichtige Product - will ich vorliufig Chlorindo-
plen uennen. Man wird spiter sehen, dass es sich durch Kali
in zwei verschiedene Verbindangen zerlegen lisst.

Die zugleich iibergehende wisserige Flissigkeit besitzt
einen Geruch, welcher an Ameisensiure erinnert. Destillirt man
dieselbe nochmals fiir sich, sittigt die zuerst iibergehende Por-
tion mit Silberoxyd und kocht - die vom gebildeten Chlorsilber
abfiltricte  Fliissigkeit, so wird mefallisches Silber reducirt,
Diess veraplpsste mich anfangs zu der Aunahme, dass die Flis-
sigkeit etwas Amejsensiure: entballe. Indessen besitzt auch die
wilgsrige Auflisung des dprch wiederholte Sublimation ge-
reinigten Chlorindoptens die Eigenschaft, das Silber in der
Biedehitze zu reduciren, und ich babe mich spiiter durch einen
ganz entscheidenden, Versuch. von der Abwesenheit der Ameisen—-
silure dberzeugt. Sitligt man nimlich die vom Chlorsilber abfil-
trirte. silberhaltige Flissigkeit mit Kali, dampft sic nach dem
Abfiltriren ab und destillict den Riickstand mit Phosphorsiure, sq
g-cht Chlorindopten iiber ; die mit demselben {berdestillireade Fliis—
sighkeit besitzt nicht den Geruch der Ameisensiure und giebt mit
Bleizuckerlosung keine Reaction. Der der Ameisensiure dhnliche
Geruch des ersten Destillats gehdrt demnach der Mischung von
Salzsidure und Chlerindopten an.

Kocbt man, nachdem der_ grisste. Theil des Chlorindo=
ptens iibergegangen ist, den Rilckstand in der Regtorte wieder.
bolt mit vieleem Wasser aus, so wird er, mit. Zuricklas-
rung einer bald grisseren bald klejneren Menge einer braunen
harziihnlichen Substanz aufgelist, Die siedend filtriste Auflisung
setzt beim NKrkalten ein rothgelbes Krystallinisches Pulver ab,
Die Fliissigkeit, aus welcher sich dasselhe abgesetzt hat,, liefert
beim Abdampfen- noch einen Antheil, der aber unreiner und
harzhaltig ist. Man reinigt ibn durch npochmaliges Ausko-
chen mit Wasser, wobei der grisste Theil. des Harzes zu-
riickbleibt. Das erhaltene Product lost sich in siedendem Alkohol,
mit Zariicklassung von elwas Gips aus dem Indigblau, auf und
krystalligirt beim langsamen Erkalten der Losung- in morgento-
then. verworrenen Blittchen und. Nadeln, Die. Zusammensetzang
dieser Krystalle ist indesgen. chen so wenig constant als die des
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aus der whsserigen Lisung dbgesetzien Palvérs. Nach vielen
vergeblichen Versnehen,-in die érhaltenen vldersptechenden Rew
soitate der Analysen Uebércinstimmung 2u bringen, ergad sich
éndlich,. dass. das rothe Product sus zwei elnander in aHen iliren
Eigenschafien iberaus.Alinlichen Verbindungen gomengt ist, die
man durdh wiederholtes Unikrystalifsiren scheiden kann, fndem
dle eine 10slicher in AlkoNol ist als di¢ Ardere. Ich nenme die
sochwerer Ifsliche und zuerst anschiessendé Verbindung Ghlor-
dsalin, dic leichter l0sliche, weil sie, bei ibrigens gleicher
Zusamwensetzudg , doppelt so viel Chior emhiit als die erste,
Bichlovisatin, Dle letztere: Verbindang: entstelit immer, selbst
wenn die Zersetzang des Indigs-duroch ©hler nicht vollstAndig
geschehen ist, in grisseror und vibllelcht doppelt so grosser
Mange als dag Chlerisatin,

Wird die saure Fiilssigkeif, aug welcher das Gemenge von
Chlorisatin and Bichlorisalin sich avgesetzt haf. avgedampft, so
Entwickelt sie eine réichliche Menge von Salzsiufe und zuletzt
erhiilt man Krysfalle von Salmiak. Ich. geéhe jetst zur Beschrei-
bung_ der genannten Préducte der Reaction und tbrer Verfinderun-
gen durch die Alkalien Uber.

Chlorsndoptens

Man erhilt diesen Korper, wie ich angeftihrt habe, wenn
dte durch Brhandlong dés Indightau mil Chior erhaltene Masse
destillirt wird b i sehwer. mch grissere Quantititen die-
ses Karpers: zu versochaffen. Obwehl nidmlich die Menge, in
welvher er sich erzougt, nieht ganz unbedeutend ist, so- geht:
doch die Destilistion der brélartiger Masse, wobei éin beftiges
Aufstossen kaum zu vermeiden ist, nur sehr sechwlerig von-
Btatten. Erhalt man die Temperatur der Flisaigkeit unter dem
Biddepuncta, s0 geht fast nichts-als Wasser Gber, und selbst
seenn man den Sledépunct durch Aufldsen von Chlorcaloium in
der Flassigkeit erlidht, muss die gechlorte Masse wlederholt
mit der- dbergegangenen Flissigkeit destillirt werden, um- einen
einigermadenen betrichtlichen Theil des fldchtigen Prodactes zu
erhalten, Kocht man dagegen die Masse an der Luft aas, so
werfilichitigt sich das Chiorindopter ziemlich leicht, wie man
a dem emtickenden usd teizedden Geruche dersiedenden Flis-
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sigheit erkennt,” Man wiirde die Destillation aus diesem Grunde
vielleicht am besten in einem Gasstrome vornehmen.

Die. iibergegangene feste .Substanz wird durch nochmalige
Destillation mit Wasser oder durch sebr vorsichtige Sublimation
gereinigt, wobei sie in Gestalt sehr weisser, feiner, leichtzer-
reiblicher Nadeln und Blittchen von einem’eigenthimlichen un-
angenehmen Geruche erhalten wird. Sie gleicht in ihren dus-
sern Kigenschaften einem Stearopten. In der Wirme schmilzt
sie zu einem farblosen Oele und beginnt zu verdampfen. Bei
zu starker Einwirkung der Wirme wird sle gebriiunt und theil-
weise zersetzt. Fir sich ist sie nicht sehr leicht fliichtig,
leichter verfliichtigt sie sich im Dampfe von siedendem Wasser.
In kaitem Wasser ist sie sehr wenig, reichlicher in heissem
loslich und scheidet sich darans beim Erkalten in krystallinischen
Flocken aus. In Alkohol list sie sich schon in der Kilte, weit
leichter aber in der Wiirme auf und wird aus dieser Lbsung
durch Wasser ausge(iilt, -Sowohl die wissrige als die wein=-
geistige Losung des sorgfiltig ausgewaschenen Chlorindoptens
reagiren sauer. Die Lisung wird durch salpetersaures ‘Silber-
oxyd nicht veriindert. Das Chlorindopten enthiilt keinen Stick-
stoll; es besteht aus Kollenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff and Chlor.

Um die Substanz ‘trocken zu' erhalten, wurde sie elnige
Tage im Vacuo tiber Schwefelsiure aufbewahrt, wobei sie in~
dessen fortwihrend durch Verdamplung an Gewicht verlor.
Die Verbrennung ldsst sich nicht in Scbiffchen bewirken, da
sich der Korper bei einer gewissen Temperator plotzlich zer-
setzt, Sie wurde deshalb- mit chromsaurem Bleioxyd in de
Rohre gemischt, wobei die Verbrennung leicht vor sich geht.

0,573 Grm. gahen 0,084 Wasser, 0,766 Kohlensiure.

0,379 Grm. gaben 0,060 Wasser, 0,515 Kohlensiiure.

0,316 Grm. gaben 0,043 Wasser, 0,423 Koblensiure.

0,493 Grm, gaben, mit Kalk gegliiht, 1,086 Chlorsilber.

0,389 Grm. gaben, mit Kalk gegliibt, 0,858 Chlorsilber.
Diess giebt in 100 Theilen:

1. 2. 3.
Kohlenstof 36,962 87,536 37,012
Wasserstofft 1,626 1,721 1,515
Chlor 54,123 64,411

Sauerstoff 6,289 6,331
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Ich habe in einer vorliufig publicirten Notiz aus diesen
Zablen die Formel Cg Hy Cly O oder C;; H,, Cl;; O, abge-
leitet, welche der gefundenen Zusammensetzung ziemlich nahe
entspricht, wic folgende Vergleichung zeigt.

At. Ber. Gef. Mittel,
Cy = 61148 37,70 37,170
H, = 2495 1,53 1,619
Cl, = 885,30 54,58 54,267
0 = 100,00 6,19 6,944

1621,73 100,00 100,000.

Indessen zeigt das Verhalten der Substanz gegen Kali,
dass sie aus zwei Substanzen besteht, von denen die eine ein
indifferenter Kirper, die andere abter eine Siure ist. Ich halte
es fiir wahrscheinlich, dass beide nur mit einander gemengt
sind. Uebergiesst man niimlich den Korper, welchen ich Chlor-
indopten genannt babe, wit Kalilauge, so verindert sich augen-
blicklich der unangcenehme Geruch desselbenin einen ziemlich an-
genehmen , weicher einige Achnlichkeit mit Feachel oder noch
mehr mit Kerbel (Scandix Cerefolium Liunn.) besitzt. Die Ver=
dnderung erfolgt ehen so leicht bei Anwendung von kohlensaurem
Kali, wobei sich zugleich Kohlensiiure entwickelt. Dieser Um~
stand scheint binreichend zu beweisen, dass die beiden Korper,
in welche das Chorindopten zerlegt wird, sicht erst durch einen
zersetzenden Einfluss des Kali’s gebildet werden.

Erwirmt man das Gemisch von Chlorindopten mit rcinem
oder kohlensaurem Kali in einer Retorte, so lost sich das Chlor-
indopten vollstindig auf und es geht ein festes Product von dem
Geruche der Flissigkeit iiber, das im Uebrigen alle dusseren
Eigenschaften des Chlorindoptens zeigt. Es un(erscheidet sich
aber von demselben dadurch, dass es weder mit Wasser be-
feuchtet, noch in Alkohol gelist, saure Reaclion zeigt. Die Menge
desselben ist nur dusserst gering. Ich nenne diesen Kicper Chlorind-~
aimit, (Nach dem Rathe des Hrn. Comthur G. Hermann von
druog Duft, Ausgehauchtes, abgeleitel.) Von erwidrmter Salpe-
tersiure wird er unter Entwickelung rother Dimpfe zersetzt.
Es bildet sich bel dieser Zersetzung keine Kleesiure. Setat
maa zu der gelben Flissigkeit Ammoniak oder Kali, so fiirht
sie sich roth. Salpetersiure bringt diese Farbe nach einiger
Zcit zum Verschwinden, ohne etwas piederzuschlagen.
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Aus Maungel ao Material habe ich nur wenige Versuche
mit diesem Korper anstellen kinnen.
0,308 Grm. gaben 0,411 Kohlensiiure und 0,062 Wasger.
0,209 Grm. gaben 0,454 Chlorsilber.
Diess giebt in 100 Theilen:
Kohlenstoff 36,89
Wasserstof 2,23

“hlor 53,58,
entsprechend der theoretischen Zusammensetzung:

Ber.
Cip = 91722 36,76
Hg =—= 49,92 2,00
Cly, = 132795 53,22
0, = 200,00 8,02

2495,09,

Die nach dem Abdesltilliren des Cblorindatmits in der Re-
torte zuriickbleibende Kaliverbindung erstarrt beim Erkalten,
oder nach dem Eindawpfen, zu einem Brei von feinen durch-
sichtigen und farblosen Krystalinadeln. Die von diesen abfiltrirte
kalihaltige Mutterlauge enthiilt fast nichts davon aufgelist
und giebt mit Siuren keinen Niederschlag. In reinem
Wasser dagegen ist die Kaliverbindung leicht loslich, etwas
weniger in Alkohol, Man liisst dieselbe nach dem Auspressen
an der Luft liegen, so dass. das iberschiissige Kali sich mit
Kohleusiure sittigen kann, und lost sie dabn in moglichst wenig
siedendem Alkohol auf. Beim Erkalten krystallisirt die Ver-
bindang in haarfirmigen Krystallen. Siuren schlagen aus der
Auflosung einen dem Chlorindopten #hnlichen Kirper in weissen
Flocken nieder, dessen Geruch weit widriger als der des Chlor-
indoptens ist, der sich aber iibrigens diesem ganz itinlich ver=
hdlt und stark sauer reagirt. Ich nenne ihn Chlvrindopten—
sdure. Das chlorindoptensaure Kali giebt mit salpetersaurem
Silberoxyd einen sebr volumindsen citrongelben, in siedendem
Wasser nur sebr wenig lislichen, in kaltem Wasser aber villig
unldslichen Niederschlag, mit essigsaurem Bleioxyd eine weisse,
mit schwefelsaurem Kupferoxyd eine dunkel parpurviolette Fil-
lung. Tch habe das Silbersalz zur Bestimmung des Atomge-
wichts der Chlorindoptensiure benutzt.

0,308 Grm. cblorindoptensaures Silberoxyd, bei 120° ge-
trocknet, wurden mit kohlensaurem Kali gegliht. Der nach dem
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Auswaschen mit Wasser verbleibende Riickstand der geglith-
ten Masse hinterliess beim Gliiben an der Luft 0,112 Silber ==
38,70 p.C. Silberoxyd. Diess giebt fir die Chlorindoptensiure
das Atomgewicht —= 2299,3.

0.336 Grm. gaben, mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt,
0,029 Wasser (es sublimirte etwas Chlorblei, so dass diese Zahl
zu hoch ausgefallen ist), und 0,303 Kohlensiure.

0,186 Grm. gaben 0,165 Koblensiure.

0,657 Grm. gaben 0,050 Wasser und 0,585 Kohlensiure
(Bei diesem Versuche war die grisste Sorgfalt angewandt
worden, um jeden Wasserstofliberschuss zu vermeiden, den-
noch sublimirten Spuren von Chlorblei.)

0,440 Grm. gahen 0,630 Chlorsilber.

Diese Zahlen entsprechen folgender Zusammeusetzung:

Ber. Gef.
1. 2. 3.
C, = 91722 24,64 24,93 24,53 24,62
H, = 2496 0,67 0,95 0,84
Cly = 1327,95 35,69 3532

Ag=— 145161 3900 3880
3721,74 100,00  100,00.

Freie Chlorindoptensiure, durch Salzsiiure oder Schwefel-
siure aus dem Kalisalze abgeschieden und im lufileeren Raume
getrocknet, zeigte folgende Zusammensetzung:

0,200 Grm. gaben 0,275 Kohlensiiure und 0,032 Wasser.
0,358 Grm. gaben 0,483 Kohlensiiure und 0,055 Wasser.
0,332 Grm. gaben 0,734 Chlorsilber.

Diese Zahlen gebea in 100 Theilen:

1 2.
Koblenstoff 38,02 37,46
Wasserstoll 1,77 1,70
Chior 64,53

Sauerstoll 5,68
entsprechend -der theoretischen Zusammensetzung:

Ber.
Cpp = 91722 38,48
Hy = 3744 1,57
Cl, = 1327,95 53,73
0 = 100,00 4,22

2382,61 100,00,
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Diesen Resultaten zufolge verliert die Chlorindoptensiure,
wenn sie sich mit Basen verbindet, 1 Af, Wasser, das sie bei
der Abscheidung von der Basis wieder anfnimmt,

C., H, Cly 4+ MO

C,, Hy Ciy, #+ H, 0,
oder sie ist eine Wasserstoffsiure, deren Radical sich mit dem
Radical der Basis verbindet, wiibrend ibr Wasserstoff sich mit
dem Sauerstoffe dersclben zu Wasser vereinigt,

C,, H; Clgy 0 + H,

C., H, Cig 0 4 M,

Das Chlorindatmit wiirde das Hydrat der Wasserstoffsiure
sein: C;, Hy Cly O 4 H, 4 H, 0. *

Mangel an Material hat mich verhindert, die Untersuchung
dieser Substanzen weiter auszudehnen, oder die Versuche iber
die Zusammensetzung derselben so zu vervielfiltigen, als ich
wohl gewiinscht hitte,

Chlorisalin,

Die rothgelbe feste Substanz, welche das Hauptproduct der
Einwirkung des Chlers auf das Indighlau ausmacht, besteht,
wie erwihnt, aus zwei Kirpern, welche man, vermige ihrer
verschiedenen Lislichikeit in Alkohol, durch wiederholtes Um-
krystallisiren von einander trennen kann. Wird das Gemenge
der beiden Stoffe in siedendem Alkohol gelost, so erhilt man
beim Erkalten der Lisung einen Aunschuss von rothgelben oder
rothbraunen Krystallen, welche hauptsiichlich aus Chlorisatin be~
stehen. Durch wiederholtes Umkrystallisiren, wobei das noch
beigemengte Bichlorisatin in der Fliissigkeit aufgeliost bleibt, er-
hilt man das Chlorisatin rein. Bisweilen bleiben die Krystalle
auch nach mehrmaligem Umkrystallisicen braun gefiirbt durch
eine kleine Menge der harzigen Substanz, welche sich zagleich
mit dem Chlorisatin bildet. Man muss deshalb suchen die Bil-
dung von grossen Krystallen, durch Umriihren der erkaltenden
Auflosung, zu verhindern. Vollkommen frei von Harz kann das
Chlorisatin aus dem weiter unten beschriebenen chlorisatinsau-
ren Kali erhalten werden.

Das Chlorisatin krystallisirt in orangegelben durchsicbtigen
vierseitigen Prismen oder glinzenden Blittchen. Es ist geruch-
los und besitzt einen bitiren Geschmack. Der Staub davon reizt

Journ. f, prakt, Chemie. X¥X. 6, 232
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zum Niesen. An der Luft erhitzt, schmilzt das Chlorisatin za
einer braunen Flissigkeit, stosst gelbe Dimpfe von einem &dhn-
lichen Geruche wie verbrennendes Indigblau aus, breant mit
leuchfender Flamme und hinterlisst eine schwer entziindliche
Kohle, welche beim Verbrennen in der Weingeistflamme diese
grinlich fdrbt. Das Chlorisatin vertriigt eine Temperatur von
1600, ohne sich zu zerselzen oder Wasser zu verlieren. Stir-
Ler erhitzt, sublimirt es zum Theil unverindert in orangegelben
durchsichtigen Nadeln, der grisste Theil aber wird schwarz,
schmilzt und zersetzt sich unter starkem Aufblibhen. In kaltem
Wasser ist es fast unlislich, in siedendem ldst es sich mit roth-
gelber Farbe auf. KElne siedend filtrirte Auflosung von Chlor-
isatin, dem noch etwas Bichlorisatin beigemischt war, hinter-
liess beim Abdampfen etwa % p. C. feste Substanz. Die erkal-
tete Lisung ist blassgelb gefiirbt. 400 Grm. einer bei 00 ge-
sittigten Lisung enthiellen nur 0,09 Grm. Chlorisatin. In Al-
kohol lost sich das Chlorisatin mit tief orangegelher Farbe
auf. 32,228 Grm. einer bei 14° C. gesittigten Auflésung in
Alkohol von 0,830 sp. G. hinterliessen beim Abdampfen 0,146
Grm. Hiernach lisen 100 Th. Alkohol vom angegebenen sp.
G. 0,455 Chlorisatin auf. Die Auflosung ertheilt der Haut einen
unangenehmen sehr fest anhingenden Geruch. Die Pflanzenfar-
ben werdsn weder durch die wiissrige noch durch die
weingeistige Auoflosung verindert. Das Chlorisatin ist also keine
Siiure. Concentrirte Schwefelsiaure lost das Chlorisatin mit dun-
kelrothbrauner Farbe auf; durch Zusatz von \Wasser wird es
scheinbar unverindert wieder ausgeschieden, Salpetersiiure ven
gewihnlicher Stirke lijst das Chlorisatin selbst in der Siedebitze
nicht viel reichlicher als Wasser; von concentrirter, rauchen-
der Salpetersiiure wird es zersetzt und liefert dabei neue Pro-
ducte, die ich spiiter beschreiben werde. Salzsiiure iiussert keine
besondere Wirkung auf das Chlorisatin. Die Bestandtheile des
Chlorisatins sind Kolleasioff, Wasserstoll, Stickstoff, Sauerstoff
und Chlor. Letzteres wird durch salpetersaures Silberoxyd
nicht angezeigt.

1) 0,330 Grm. (aus chilorisat. Xali) gaben 0,661 Kohlen-
sidure und 0,070 Wasser.

2) 0,331 Grm, (aus Alkoho! kryst) gaben 0,661 Kohlen-
siture.
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3) 0,240 Grm. (aus Alkoholkryst.) gaben 0,4775 Kohlen -
siure und 0,050 Wasser.

4) 0,212 Grm. (aus Kalisalz) gaben 0,425 Kohlensiure.

5) 0,501 Grm. (aus Kalisalz) gaben 0,999 Kohlensiure
und 0,103 Wasser,

1) 0,319 Grm. (aus Alkohol kryst.) gaben 20 Ch. C. Stick~-
stoff bei 4° und 762 Mm. B,

2) 0,357 Grm. (aus Kalisalz) gaben 25,5 Cb.C, Stickstoff
bet 9° C. und 749 M. B.

3) 0,537 Grm. (aus Kalisals) gaben 35 Ch.C. Sticksfoft
bei 2° C. und 740 M. B.

1) 0,561 Grm. gaben 0,452 Chlorsilber.

2) 0,496 Grm. gaben 0,401 Chlorsilber.
Diess giebt jo 100 Theilen:

1. 2. 3. 4. 5.
Koblenstof 55,38 55,22 55,00 55,43 55,153
Wasserstof 2,35 2,31 2,28
Stickstoff 7,80 8,40 7,95
Chlor 19,87 19,94,

entsprechend folgendem Atomenverhiiltniss :
Berechnet, Gef. Mittel.

Co= 122296 55,77 155,23
He = 49,92 2,27 2,31
N, = 177,04 8,07 8,05
Cl, = 44265 20,18 19,90
0, = 30000 1371 14,51
2192,57 100,00 100,00,
Chlorisatinséiure.

Vermischt man eine Auflisung ven Chlorisatin mit iitzen~
dem Kali, so erhiillt sie im ersten Augenblicke eine tiefruthe
Farbe, nach kurzer Zeit aber verschwindet diese Firbung unmid
die Fliissigkeit nimmt eine blassgelbe Farbe an. Die Entfirbung
erfolgt augenblicklich, wenn man die Fliissigkeit erwirmt, Uc-
bergiesst man festes Chjorisatin mit Kalilauge, so nimmt es eine
fast schwarze Farbe an, list sich aber allmihlig mit bellgel.
ber Farbe auf. Beim Echitzen geschieht diess sehr schaell. ks
entwickelt sich bei dieser Reaction keine Spur von Ammoniak.
Ist dic Auflisung einigermaassen concentrirt, so krystallisirt

2%
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aus derselben beim Erkalten ein hellgelbes Salz von metallischem
Perlmutterglanz; oft erstarrt die ganze Fliissigkeit zu einem
Brei von glinzenden Krystallschuppen. Diese Krystalle sind
das Kalisalz einer neuen Siure, welche entsteht, indem das
Chlorisatin (C,; Hg N, Cl, 0;) ein Atom Wasser aufnimmt.
Ich nenne dieselbe Chiorisatinsiure. Das erhaltene Kalisalz ist
in Wasser sebr leichtloslich. Um es zu reinigen, wird es zwi-
schen Papier ausgepresst und, nachdem das anhiingende freie
Kali sich durch Liegen an der Luft mil Kohlensiiure gesittigt
bat, in siedendews Alkohol aufgelost, aus welchem es heim Erkalten
in glinzenden Schuppen Krystallisirt. Durch doppelte Zersetzung
lassen sich® aus dem Kalisalze die Salze vicler andern Basen
darstellen. Die Chlorisatinsiiure kann nicht isolirt werden. Setzt
man zu der Auflisung des chlorisatinsauren Kali’s eine stirkere
Sidure, z. B. Salzsiiure, so sieht .man im Augenblicke des Zu-
sammentreffens der beiden Flissigkeiten einen gelben Nieder-
schlag enistehen, allein dieser lost sich sofort wieder auf, zu-
gleich firbt sich die Flissigkeit orange, triibt sich allindhlig und
setzt nach einiger Zeit Chlorisatin in krystallinischen Schiippchen
oder Kornern ab, Erwirmt man die mit Salzsiure versetzte
Auflisung des chlorisatinsauren Kali’s, so wird sie augenblicklich
tief orange und giebt beim Erkalten Krystalle von Chlorisatin,
Essigsidure verindert die Auflosung des chlorisatinsauren Kali's
in der Kilte nicht, beim Erwirmen scheidet sich sogleich Chlo-
risatin aus. Dieses Verhalten des chlorisatinsauren Kali’s gewiihrt
das sicherste Mittel, um das Chlorisatin im reinen Zustande zu
erhalten.

Die Chlorisatinsiiure hat hiernach eine so geringe Bestiin-
digkeit, dass sie im Momente des Freiwerdens, besonders unter
Einfluss einer erhihten Temperatur, sofort in Chlorisatin and
Wasser zerfillf,

Chlorisatinsaures Kali. Durch wiederholtes Umkrystalli-
siren in Alkohol wird dasselbe leicht vollkommen rein erbalten.
Auch aus einem unreinen Chlorisatin, welches noch Barz und
Bichlorisatin enthiilt, kana man es rein erhalten, indem das
entsprechende bichlorisalinsaure Salz schwerer krystallisirt und
die Kaliverbindung des Harzes als ganz unkrystallisirbar io der
Mutterlauge zuriickbleibt. Das chlorisatinsaure Kali bildet durch-
sichtige glinzende blassgelbe Schuppen oder flache vierseitige
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Nadeln. In Wasser ist es leicht mit bellgelber Farbe lislich,
schwerer in Alkohol, und zwar um so schwerer, je stirker er
ist. In siedendem Alkohol lést es sich in grisserer Menge als
in kaltem, Das Salz besitzt einen intensiv bitiren Geschmack.
Beim Erhitzen zersetzt es sich pliotzlich mit einiger Heftigkeit
und hinterléisst dabei schlackig aufgetriebenes und mit Kolile ge-
mengtes Chlorkalium. Das aus Alkohol krystallisicle Salz ent-

hiilt kein Krystallwasser. Es verlor bei 160° nicht an Gewicht.
0,352 Grm., mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, gaben

0,073 Wasser, 0,5405 Koblensiure.

0,371 Grm, gaben 0,235 Chlorsiiber,

0,477 Grm., mit Salzsiiure gegliiht, hinterliessen 0,159 Chlor-
kalium (kohlehaltig).

Nach der Formel C;, H,,N2Cl, 0, + K, welche sich auf
die Bestimmung des Atomgewichts aus dem Silber- und Blei-
salze griindet, muss das Kalisalz enthalten:

Berechnet. Gefunden.

Cy = 1222,96 42,24 42 45

H, = 62,40 2,15 2,30
N, = 177,04 6,11

Cl, = 44263 15,28 13,62
9 s = 400,00 13,86

K = 58991 20,36 21,08
2894,96 100,00

Cllorisatinsaures Silberoxryd. Man erhilt dicses Salz
durch Vermischung einer Auflisung des Kalisalzes mit salpcter-
saurem Silberoxyd als einen blassgelben Niedersehlag, dcr sich in
siedendem Wasser auflist. Beim Erkalten der Auflosung krystallisirt
das Salz in bischelférmig vereinigten, gewihnlich gekriimmten
Nadeln und baumartigen Veriistelungen von gelblicher Farbe.

0,487 Grm., mit Salzsiure und Alkohol in der Wirme zer-
setat, lieferten 0,2245 Chlorsilber = 0,1816 Silberoxyd =
37,3 p. C.

0,484 gaben, anf gleiche Weise behandelt, 0,224 Chlor-
silber oder 37,44 p. C. Silberoxyd.

Bei Untersuchung der vom Chlorsilber abfiltrirten Filiis-
sigkeit fand sich in derselben Chlorsilber aufgelost, das beim
Abdampfen bis zur Trockne und Uebergiessen mit Wasser zu-
riickblich. Einige dirccle Versuche bestiitiglen, dass sich Chlor-
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silber in einer Mischang von Alkehol und Salzsiure in merk-
licher Menge aufldst. Wird Chlorsilber mit salzsiurehaltigem
Alkohe! gekoeht, so triibt sich die klar abfitrirte Fliissigkeit
schon beim Erkalten, indem sie eincn Theil des aafgelisten Chlor~
silbers fallen ldsst.

Um eine genauere Bestimmung des Silbergehaltes zu er-
halten, musste das Salz mit Salzsiure in der Wiirme zersetzf,
das entstehende Gemenge von Chlorsilber und Chlorisatin aunf
einem Filter gesammelt nund nach dem Ablaufen der sauren Flis-
sigkeit das Chlorisatin durch Alkohol weggewaschen werden,

0,484 Grm. gaben, auf diese Weise behandelt, 0,230 Chlor-
silber — 38,444 Silberoxyd.

0,382 Grm. wurden mit kohlensaurem Kali in einem Por-
cellantiegel gegliiht, die gebrannte Masse mit Wasser ausgelaugt
und der aus Kohle und Silber bestehende Riickstand an der
Laft gegliht. Er wog 0,137 Grm. = 38,521 p, C. Silberoxyd. -

Das Miltel beider Zahlen —- 38,48 giebt fiir das Atom-
gewicht der Sinre die Zahl 2320,8 wiihrend das nach der
Formel C,¢ H;( N, Cl, 0, berechnete Atomgewicht == 2304,9 ist.

0,639 Grmn., mit chroms. Bleioxyd verbrannt, gaben 0,760
Kohlensiiure, 0,102 Wasser.

Dicss giebt folgende Zusammensetzung des Salzes:

Berechnet. Gefunden,

Co = 122296 32,55 32,88

N, = 6239 1,66 1,76

N, = 177,04 471

Cl, = 44265 11,77

0, = 400,00 10,67

Az = 145161 38,64 38,48
3756,65 100,00,

Chlorisatinsaurer Baryt. Wird eine Aulisang von chlor-
isalinsaurem Kali in der Wiirme mit Chlorbaryum vermischt, so
crhiilt man den chlorisatinsauren Baryt nach dem Erkalten krystallisirt.
Die Krystalle, welche in der Regel erst ziemlich spiit nach
dem Erkalten sich absetzen, sind bald zu Biischeln vereinigte
zarte Nadeln von blassgelber Farbe, bald tief goldgelbe glinzende
Blitter. Bisweilen erscheinen beide Formen zugleich in der-
selben Flissiglkeit, und beim Umkrystallisiren geht die eine Form
leickt in die andre iiber. Diese zwei Arten von Krystallen
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unterscheiden sich durch ihren Wassergehalt. Durch Auflisen
von Chlorisatin in Barytwasser, Abdampfen und Umkrystallisiren
erhielt ich chlorisatinsauren Baryt in Gestalt blumenkohlartig
zusammengehiiufter Korner ohne regelmissige Form.

Das dunkelgelbe Salz verliert schon hei 1000 Wasser, die
Ietzten Reste entweichen aber erst bei 1500 bis 1600, das dunkel-
gelbe Pulver nimmt beim Trocknen eine blassgelbe Farbe an.

1,130 Grm. verloren 0,117 Wasser 10,354 p. C.

1,587 Grm. verloren 0,165 Wasser 10,38 p. C.

0,913 Grm. verloren 0,097 Wasser — 10,62 p. C,

Diess entspricht nahe 3 Atomen Wasser, welche, wenn das Atorm-
gewicht des Salzes nach der Formel C;; Hi, N, Cl, 0, + Ba
3261,9 betriigt, 9,4 p. C. geben miissten.

0,815 Grm. des getrockneten Salzes, mit Schwefelsiure zer-
setat, gaben 0,358 schwefelsauren Baryt =— 28,82 p, C. Baryt.

0,393 Grm., mit chromsaurem Bleioxyd verbraunt, gaben
0,522 Kohlensiiure, 0,073 Wasser.

0,233 Grm. gaben 0,131 Chlorsilber.

0,849 Grm. des blassgelben in Nadeln krystallisirten Salzes
verloren, bei 1600 getrocknet, 0,027 Wasser = 3,180 p.C.
was fast genau 1 Atom = 3,08 p.C. entspricht.

0,180 desselhen Salzes gaben 0,333 schwefelsauren Baryt
= 28,6 p.C. Baryt.

Itiernach ist die Zusammensetzung des wasserfreied Salzes:

PO

Ber. Gef.

¢ o= 122296 37,49 36,72

Ho= 6240 1,91 2,06
N, = 177,04 542

Cl, = 44265 13,56 13,86
0, = 400,00 12,29

Ba = 95688 29,33 28,82
3261,93 100,00.

Das hellgelbe Salz enthiilt ausserdem 1 Af. und das dun-
kelgelbe 3 At, Wasser.

Chlorisatinsaures Bleioxyd. Die Bildung dieses Salzes
bietet eine sehr merkwiirdige Erscheinung dar, Seizt man zu
ciner Auflosung von chlofisatinsaurem Kali, cssigsaures oder
salpctersaures Bleioxyd, so erbilt man einen gliuzend ~ gelben
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gallertartigen Nicderschlag, der im Verlaufe einiger Minuten,
besonders schnell beim Umschiitteln der Flissigkeit, flockig
wird und eine prachtvolle Scbarlachfarbe annimmt, welche der
des Quecksilberjodids fast vollkommen gleicht. Die Umwandlung
erfolgt bisweilen plotzlich, bisweilen verbreitet sich die Rithung
von einzelnen Puncten aus langsam durch die ganze Masse.
Beobachtet man diese Erscheinung unter dem Mikroskope, so
sieht man, dass der gelbe Nicderschlag pulvrig ist, ohne alle
Andeutung krystallinischer Beschaffenheit, dass aber in demselben
plotzlich rothe baumartige Veriistelungen anschiessen, wiihrend der
gelbe Niederschlag verschwindet. Amiere Male fehlen die dendri-
tischen Krystalle und der Niederschlag wandelt sich in grisserc
krystallinische Kirner und Zusammenhdufungen von solchen
um, an denen man uur hier und da Andeutungen von regel-
miissigen Flichen bemerkt. Die Erscheinung der Farbenver-
wandlung ist also wesentlich durch eine Krystallisation des
Bleisalzes bedingt.

In siedendem Wasser ljst sich der rothe Niederschlag zu
einer gelben Fliissigkeit auf, Beim Erkalten der Losung setzt sich
das Salz in scharlachrothen Kornern ab, an denen jedoch keine
deutliche Krystallform wahrgenommen werdea kann. Bei 150°
— 160° getrocknet, verliert das Salz Wasser und nimmt dabei
cine schmuzig ziegelrothe Farhe an.

0,366 Grm. des rothen Salzes verloren bei 160° 0,021
Wasser = 5,7 p.C. oder 2 AL.

0,343 Grm. des entwisserten Salzes, mit Schwefelsiure
gegliiht, gaben 0,473 schwefels. Bleioxyd==37,11 p. C. Bleioxyd.

0,233 Grm. des wasserhaltigen Salzes, bei gewohnlicher
Temperatur im luftleeren Raume getrocknet, gaben, mit chrom-
saurcm Bleioxyd verbrannt, 0,267 Kohlensiure, 0,036 Wasser,

0,324 lieferten bei 17° und 733 M. B, 12 Ch. C, Stickgas.

Das wasserfreie Salz ist hiernach C,, ;o N, €I, 0, + b
= 37,68 Bleioxyd; gefunden wurden 37,11 p.C.

Das wasserhaltige Salz € 4 H,qN, €l 0,+Pb + 21,0
enthiilt:

Berechnet, Gefunden.
Kohlenstoff 31,17 31,69
Wasserstofl 2,22 2,32

Stickstoff 4,50 4,26 u.s. w.
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Von den iibrigen Salzen der Chlorisatinsiure ist besonders
das Kupfersalz wegen der Erscheinungen bei seiner Bildung
bemerkenswerth. Beim Vermischen von chlorisatinsaurem Kali
mit salpetersaurem oder schwefelsaurem Kupferoxyd entsteht im
ersten Augenblicke ein gelbbrauner voluminiser Niederschlag
von dem Ansehen des Eisenoxydhydrates; dieser nimmt aber
plitzlich eine tief blutrothe Farbe an und setst sich als ein
kirniges schweres Pulver zu Boden. Bei Anwendung von
essigsaurem Kupferoxyd erfolgt die Umiinderang des braunen
Niederschlages in den rothen .sehr langsam. In einer stark
verdiinoten Aufiésung von chlorisatinsaurem Kali bringt essig-
sanres Kupferoxyd keinen Niederschlag hervor. Erwirmt man
aber die Fliissigkeit, so entsiehen voluminise braune Flocken,
die erst nach lingerem Stehen roth und kirnig werden. Bei
dem bichlorisatinsauren Kupferoxyd, welches ein gleiches Ver-
halten wie das chlorisatinsaure zeigt, werde ich anf diese merk-
wiirdige Erscheinung zuriickkommen.

Die iibrigen Salze der Chlorisatinsinre habe ich nicht
genader untersucht und mich begniigt, das Verhalten des chlo-
risatinsauren Kali’s gegen einige Metallauflisungen zu priifen.

Schwefelsaure Magnesia und Alaun geben Keine sicht-
bare Verinderung.

Schwefelsaures Eisenoxydkali giebt einen rathbraunen Nie-
derschlag.

Schwefelsaures Zinkoxyd gicbt einen gelben Niederschlag.

Schwefelsaures Nickeloxyd und Chlornickel gehen nach ei-
niger Zeit einen schwachen gelben krystallinischen Niederschiag.

Salpetersaures Quecksilberoxydul giebt einen hellgelben
Niederschlag,

Salpetersaures Quecksilberoxyd giebt einen dunkelgelben
Niederschlag,

Quecksilberchlorid giebt anfangs keine Veridnderung, spiiter
eine schwache krystallinische Fillung.

Salpetersaures Wismuthoxyd giebt einen tief orangegelben
flockigen Niederschlag.

Chloreadmium giebt einen gelben Niederschlag.

Schwefelsaures Kisenoxydul giebt keine Fillung.

Chlorcalcium verhiilt sich wie Chlorbarymn und giebt ein
gelbes krystallisirhares Salz.
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Bichlorisatin.

Diese Verbindung ist in den weingeistigen Losungen des
gechlorten Indigs enthalten, aus welchen das Chlorisatin her-
auskrystallisict ist. Man destillirt den Alkohol mit Unterbre-
chungen ab, entfernt die beim jedesmaligen Abkiihlen sich bil-
flenden Anschiisse, welche ein Gemenge von Chlorisatin mit an-
fangs mehr und spiter mit immer weniger Bichlorisatin sind,
bis die zuletzt sich absetzenden Anschiisse eine constante Ziu-
sammensetzung zeigen. Ste sind das Bichlorisatin. Um e¢s zu
reinigen, wird es in schwachem Alkohol umkrystallisirt oder auf
die spiter anzugebende Weise in Kalisalz verwandelt und aus
diesem wieder abgeschieden. Die zuerst erhaltenen Anschiisse
von Chlorisatin und Bichlorisatin werden ebenfalls durch wieder-
holtes Umkrystallisiren getrennt; sic liefern dabei nach und nach
reines Chlorisatin, wihrend das Bichlorisatin gelost bleibt. Das
Bichlorisatin gleicht in allen seinen physischen und chemischen
Eigenschaften so sehr dem Chlorisatin, dass es schwer ist, sie,
ohne die Analyse anzustellen, zu unterscheiden. Ich kann nur
zwei Mittel zur Uanterscheidung der beiden Korper angeben:
das erste griindet sich auf die grossere Lislichkeit des Bichlori-
satins in Alkohol, das zweite aunf das verschiedene Verhalten
der Bleisalze von Chlorisatin « und Bichlorisatinsiure. Man 16st
die Substanz in kochender Aetzkalilange auf, presst das heim
Erkalten sich bildende gelbe Salz zwischen Lbschpapier ans
und krystallisirt es nach dem Trocknen in Alkoholum. Das bichlo-
risatinsaure Kali liefert mit Bleioxydauflisungen einen gelben Nie-
derschlag, welcher seine Farbe unveriindert heibehilt, wihrend das
chlorisatinsaure, wie erwiihnt, sich rithet, Indessen kann dieses Mit-
tel nicht angewendet werden, um in einem der beiden Kirper einen
geringen Gehalt des andern zu entdecken, da das chlorisatinsaure
Kali, auch wenn ihm ziemlich viel bichlorisatinsaures beigemengt
ist,noch einen rothen Niedersohlag mit den Bleisalzen giebt. Bichlori-
satinsaures Kali dagegen, welches viel chlorisatinsaures enthilt,
giebt einen gelben Niederschlag, aus welchem sich nach lingerem
Stehen rothe Korner abscheiden. Die Bestimmung der Lioslichkeit
kionnte ebenfalls zur Erkennung der beiden Substanzen dienen, allein
das Verfahren ist gewiss umstindlicher und weniger zuverlissig
als die Anstellung einer Analyse, welche hier in der That das
einzig sichere Rceagens ist.  Man kann sich dabei auf die
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Kohlenstoftbestimmung beschrinken. Chlorisatin muss in runder Zahl
nicht unter 53, Bichlorisatin nicht viel Giber 46,5 p. C. Kohlenstoff
liefern, Wean sich die Producte dieser Zusammensetzung mig-
lichst niihern, so kann maa sie nochmals umkrystallisiren und dann
von der Reinheit des aus der Liésung des Chlorisatins zuerst und
des aus der Losung des Bichlorisating zuletst krystallisirenden
oder in der Mutterlauge zuriickbleibenden Antheils Giberzeugt sein.
Das Bichlorisalin erscheint, wenn es sich aus wisseriger Lisung
beim Erkalten abgeschieden hat, als ejn gelbrothes kirniges Pul-
ver oder bildet, bei langsamer Abkihlung der Lisung, dendriti-
sche Veriistelungen. ‘Aus Alkobol krystallisirt es in kleinen mor-
genrothen glinzenden Nadeln und Blittchen, Bisweilen erkennt man
deutlich 'dseitige Prismen. Beim FErhitzen in verschlossenen
Raume sublimirt es zum Theil, wihrend die grosste Menge zu
einer schwarzen kohligen Masse schmilzt. An der Luft er-
hitzt, schmilzt es und verbrennt mit russender Flamme unter
Zauriicklassung von Kohle, welche beim Verbrennen in der Al-
koholflamme die Rinder derselben griin firbt. Das Bichlorisatin
ist in Wasser etwas lislicher als das Chlorisatin, wie map an der
dunkleren Farbe der Auflisung bemerkt. Die Lislichkeit des
Bichlorisatins in Alkohol ist viel bedeutender als die des Chlor-
isatins. 27,93 Grm. einer bei 140 gesittigen Auflisung von
Bichlorisatin in Alkehol ven G,830 sp. G. hinterliessen beim Ab-
dampfen 0,920 Grm, 100 'Theile Alkobol vom angebenen sp. Ge-
wichte losen also bei 140 3,40 Th. Bichlorinsatin. Die Auf-
losung verhill sich ganz wie diz deg Chlorisatins,

Die Zusammensetzung des Bichlorisatins unterscheidet sich von
der des Chlorisatins dadurch, dass es doppelt so viel Chlor enthilt
als jenes. Es enthilt kein Wasser und kann ohne Gewichtsver-
Just bei 1600 getrocknet werden.

1) 0,213 Grm. Bichlorisatin, durch wiederholtes Umkrys~
tallisiren von Chlorisatin befreit, gaben, mit chromsaurem Bleioxyd
verbranat, 0,036 Wasser, 0,360 Kobhlensiure,

2) 0,240 Gr., aus bichlroisatins. Kali bereitet, gaben 0,041
Wasser, 0,402 Kohlensiiure. 0,672 Gr. gaben 0,905 Chlorsilber.

3) 0,204 Gr., durch Umkrystallisiren bereitet, gaben 0,036
Wasser, 0,336 Kobhlensiure. 0,599 gaben 35 Ch. C. Stickstoff
bei 9¢ und 743 M. B. '

Diess giebt in 100 Theiles:
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1) 2) 3)
Kohlenstoff 46,71 46,31 46,22
Wasserstoff 1,87 1,89 1,98
Stickstoff 6,89
Chlor 33,22

entsprechend der Zusammensetzung:
Ber. Gef. Mitfel.

Cy = 122295 4640 46,41
Hy, = 49,92 1,89 1,91
N, == 177,08 6,72 6,89
Cl, = 83330 3359 3322
0, = 300,00 1140 11,67

2635,26 100,00 100,00,

Bichiorisatin.

Das Bichlorisatin list sich in Kalilauge in der Kilte mit
tiefrother Farbe auf. Beim Erhitzen verschwindet diese Fir-
bung, die Auflosung wird blassgelb und erstacrt beim KEr-
kalten oder nachdem man sie abgedamp(t hat, za einer Masse
von glinzenden gelben Krystallschuppen, die man durch Auspres-
sen und Umkrystallisiren in starkem Alkohol reinigt. Sie sind
das Kalisalz einer neuen Siure, der Bichlorisatinsiure, deren Zu-
sammensetzung zu der des Bichlorisating in demselben Verhiilt-
nisse steht wie die Chlorisatinsiure zum Chlerisatin,  Versetst
man die concentirte wiisserige Auflosung des bichlorisatinsauren
Kali’s in der Kilte mit Salzsiure, Salpetersiure, Schwefelsiure,
Kleesiiure oder Weinsiiure, so wird die Bichlorisatinsiure als
ein gelbes Pulver niedergeschlagen. Essigsiure bewirkt keine
Fillang, Die Bichlorisatinsiiure ist in Wasser ziemlich leicht
loslich, sie kann deshalb nicht ausgewaschen werden, und aus
verdiinnten Auflisungen des Kalisalzes wird durch stirkere Siu-
ren nichts ausgefillt. Wenn man die gefillte Siure durch Aus-
pressen zwischen Fliesspapier so viel als miglich gereinigt hat,
erscheint sie als ein dunkel aber rein gelbes Pulver. In Kali
lost sic sich sehr leicht zu einer gelblichen Flissigkeit auf,
ohne dabei zuerst, wie das Bichlorisatin, eine rothe Farbe anzu-
nehmen. Zeigt sich bei der Auflosung zuerst eine rothe Farhe,
o0 ist die Sgdure schon theilweise zersetzt und enthill Bichlorisa-
tin. OYwohl die Bichlorisatinsdure bestiindiger ist als die Chlori=
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tinsiiure, so gelingt es doch nur schwer, sie in einem eini-
germaassen reinen Zustande darzustellen , indem sie sich schon
beim Trocknen im lufleeren Raume, selbst in niedriger In
Temperatur, sehr leicht in Bichlorisatin und Wasser zersetzt.
Wasser lost sie sich mit blassgelber Farbe aunf; erhitzt man
aber die Lisung nur bis auf 600, so firbt sie sich rothgell
und triibt sich, wenn sie concentirt war, sogleich, unter Abschei~
dung von Bichlorisatin, oder sie setzt wenigstens beim Erkalten Bi~
chlorisatin in Krystallen ab, Selbst bei gewihnlicher Temperatur
erfolgt allmiblig eine Zersetzung der aufgelosten Siure in Wasser
und Bichlorisatin. Irhitzt man die trockne Siiure bis 1000, so
verwandelt sie sich unter Abgabe von Wasser in Bichlorisatin.
Ich habe versucht, die Zusammensetzung der Siure auf diesem
Wege direct zu bestimmen. Bichlorisatinsiiure, welche durch
Schwefelwasserstoff aus dem Bleisalze abgeschieden und dann
unter der Luftpumpe bei gewihnlicher Temperatur eingetrocknet
worden war, hatte bereits beim Trocknen eine beginnende Zer-
setzung erlitten und zeigte an den Riindern der flockig krystal-
linischen Masse eine gelbrothe Firbung. Bei 100° getrocknet,
verlor sie 8,171 p.C. Wasser. Eine durch Fillung des Kali-
salzes mit Salzsiure, oberilichliches Waschen mit eiskaltem
Wasser und wiederholtes Auspressen erhallene im Vacuo ge-
trocknete Portion, die aher ebenfalls beim Zusammenbringen
mit Kali schon. eine schwache rothe Fiirbung gab, verlor bei
100° 7,239 p.C. Wasser. Diese Versuche, mit den Resultaten
der nachfolgenden Analysen einiger Salze der Bichlorisatinsiure
verglichen, zeigen, dass die freie Bichlorisatinsiiure ausser dem
zu ihrer Constitution gehirigen Wasser noch 1 At. Hydrat-
wasser enthilt. Zufolge der Analysen ist niimlich das Atom-
gewicht der trocknen Siure = 27478, bei der Verwandlung
in Bichlorisatin = 2633,3, unter Abgabe von 1 At, Wasscr
wiirde sie 4,9 p.C. verlieren; Bichlorisatinsiiure 4+ 1 At, Was-
ser aber == 2860,2 muss bei der Verwandlung in Bichlorisatin
7,8 p.C. Wasser abgeben, was sehr nahe mit dem Mittel aus
den beiden Versuchen (= 7,7 p.C.) iibereinstimmt.
Bichlorisatinsaures Kali. Dieses Salz bildet, nachdem es
mehrmals in starkem Alkoho! umkrystallisirt worden ist, blassgelhe
metallisch glinzende Bléittchen und Nadeln. In kaltem Wasser
10st es sich sebr leicht mit blass strohgelber Farbe auf. In sicden-
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dem [ost es sich in noch grosserer Menge auf, so dass die
concentrirte Losung beim Krkalten zu einer aus glinzenden
Blatichen bestehenden Masse erstarrt, aus welcher die Mutter-
Jauge nur durch Pressen entfernt werden kann. In kallem
Alkolol ist es schwer, in siedendem reichlicher loslich, und
zwar um so reichlicher, je wasserhaltiger der Alkohol ist.
Das Salz enthiilt Krystallwasser, welches es erst bei 130° voll-
stindig und selbst bei dieser Temperatur nur schwierig abgiebt.

2,447 Grm., im lufileeren Raume bei 130° getrocknet, ver-
loren 0,133 Grm. = 6,25 p. C.

1,340 Grm., bei 160° getrocknet, verloren 0,085 Grm. ==
6,343 p. C.

Wird das Salz in absolutem Alkohol umkrystallisirt, so
verliert es einen Theil des Krystallwassers.

0,212 Grm., aus absolutem Alkobol krystallisirt, verloren
0,009 Wasser = 4,2 p. C.

0,123 Grm. verloren 0,005 Grm. = 4,0 p. C.

2,360 Grm. verloren 0,109 Grm. == 4,6 p. C.

Erhitzt man das Salz iiber freiem Feuer, so schwiirzt es
sich zuerst und zersetzt sich dann plotzlich mit einer Art von
Verpuffung unter Erglimmen und Ausstossung eines gelben
Rauches, wobei eine schlackig aufgetriebene kohlige Masse zu-
riickbleibt, die durch Gliilhen an der Luft zu Chlorkalium mit
Spuren von Lkohlensaurem Kali wird. Dieses Verhalten dcs
Salzes erschwert die Bestimmung des Kaligehaltes durch Ver-
brennen des Salzes an frcier Luft; auch machf sie es unmig-
lich, das Salz bei der Analyse im Schiffchen zu verbrennen.
Mit chromsaurem Kali gemengt, verbrennt es dagegen sebr gur.

0,730 Grm. wasserfreies Salz, mit Salmiak gemengt und
dann an der Luft gegliht, wobei die Zersetzung rubig vor
sich geht, hinterliessen 0,198 Chlorkalium = 0,12524 Kali
oder 17,1 p.C.

0,592 Grm., mit Salzsiiure zersetzt und gegliiht, hinter-
liessen 0,157 Chlorkalium = 0,099 Kali oder 16,7 p.C.

Im Maximo von fiinf Versuchen, bei welchen das Salz
durch vorsichtiges Gliben an der Laft, um alles Verspritzen zu
vermeiden, zersetst wurde, erhielt ich 16,94 p.C. Kali, das
Mittel betrug 16,75 p.C.  Da indessen bei allen diesen Be-
stimmungen die Verdampfung von etwas Chlorkalium nicht
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vermieden werden konnfe, so musste die gefundene Menge von
Kali natiirlich etwas zu klein ausfallen,

0,6925 wasserfreies bichlorisatinsaures Kali, mit Kalk ge-
gliiht, gaben 0,749 Chlorsilber=0,18473 oder 26,65 p.C. Chlor.

0,455 Grm. gaben, mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt,
0,6015 Koblensiure.

0,567 Grm. gaben 0,760 Kohlensiiure und 0,095 Wasser.

0,673 Grm. gaben 0,880 Kohlensiure.

0,751 Grn. gaben 0,124 Wasser.

0,419 Grm. krystallisirtes Kalisalz gaben bei 738 M.B.
und 5°C. 17,5 Cb.C. Stickstofigas.

Diess gicbt fir das wasserfreie Salz in 100 Theilen:

1, 2. 3. 4.
Kohlenstof 36,53 37,06 36,16
Wasserstoff 1,84 1,83
Chlor 26,65
Stickstoff (auf wasserfrefes Sals berechnet) 5,33
Kali (nach der hochsien Bestimmung) 17,1

entsprechend folgender Zusammensetzung:
Ber.  Gef. Miitel.

C,¢ = 122296 36,67 36,59
H, = 6239 1,86 1,83
N, = 177,08 5,30 5,33
Cl, = 885,30 26,50 26,65
0, = 400,00 12,00 12,30
K =— 589,90 17,67 17,10

43437,63 100,00 100,00,

Das krystallisirte Salz enthilt 2 At. Wasser — 6,41 p. C.
(gef. 6,22 p.C.); durch absoluten Alkohol wird demselben, wie
es scheint, 1 At. Wasser = 3,26 p,C. (gefunden 4,2 p.C.)
entzogen.

Bichlorisatinsaurer Baryt. Man erhdlt dieses Salz krystal-
lisirt durch Vermischen einer siedenden Auflosung von bichlor-
isatinsaurem Kali mit Chlorbaryuam. Es schiesst erst lingere
Zeit nach dem Erkalten der Fliissigkeit in goldgelben glinzen-
den Nadeln oder schmalen Blittern an. Beim Vermischen einer
kalten concentrirten Lisung von chorisatinsaurem Kali mit Chlor-
baryum fallt. es als cin gelbes Pulver nieder.
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Das krystallisirte Salz ist wasserhaltig und erfodert zur
volligen Eutwisserung eine sehr hohe Temperatur.

0,431 Grm. verloren bei 160° im luftleeren Raume ge-
trocknet 0,025 Grm. = 5,80 p.C.

0,652 Grm. verloren bei 160° 0,037 Grm. — 5,67 p.C.

0,871 Grm. wasserhaltiges Salz, im laftleeren Raume iiber
Schivefelsiure von anhingender Feuchtigkeit befreit, gaben mit
Schwefelsiure zersetst, 0,322 schwefelsauren Baryt =— 24,260
p.C.

0,436 Grm. desselben gaben, mit Salzsiure erhitzt, 0,147
Chlorbaryam == 24,832 Baryt,

0,376 desselhen gaben 0,139 schweflelsauren Baryt ==
24,26 p.C.

0,612 Grm. wasserfreies Salz gaben 0,240 schwefelsau-
ren Baryt — 25,733 Baryt.

0,307 wasserfreies Sals gaben mit chromsaurem Bleioxyd
verbramnt 0,366 Koblensiiure und 0,0477 Wasser.

0,340 Grm. gaben 15 Ch.C. Stickstof bei 7356 M.B.
und 20°

0,709 Grm. gaben 0,685 Chlorsilber.

Diess giebt fiir das bei 160° getrocknete Salz folgende
Zusammensetzung :

Ber. Gefunden,

Cs = 1222,96 33,01 32,96
Ho== 629 1,68 1,72
N, = 177,08 4,80 5,09
Cl, = 88530 23,89 23,83
0, = 400,00 10,80 10,67
Ba = 956,50 25,82 25,735

370463 10,00 100,00,
Das wasserhallige Salz enthiiit nach der Formel:
Cis Hio N, Cl, 0, Ba + 2 aq,
24,3 Baryt und 5,5 Wasser. Gefunden wurden im Mitlel

2445 Baryt und 5,8 — 5,67 Wasser.

Bichlorisatinsaures Kupferoxyd., Durch Fillung von bi-
chlorisatinsaurem Kali mit schwefelsaurem oder salpetersaurem
Kupferoxyd erbdlt man hn ersten Augenblicke einea voluminisen
Niederschlag von der Farbe des Eisenoxydhydrates; in wenigeu
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Augenblicken wird dieser flockig und blass griinlichgelb, zuletzt
aber nimmt er eine sehr schine carminrothe Farbe an und rillt
als schweres Kkirniges Pulver in der. Flissigkeit zu Boden.
Beobachtet man diese Verinderungen unter dem Mikroskope, so
sieht man, dass der zuerst entstehende Niederschlag vollkom-
men amorph und dass der Uebergang in die gelblichgriine Fir-
bung eine Krystallisationserscheinung ist.

Die ganze Masse des Niederschlages geht dabei plotzlich
in Zusammenhiiufungen durchscheinender haarformiger und bii-
schelformig vereinigter Krystalle iber, an deven man jedoch
auch bei der stirksten Vergrisserung keine regelmiissigen Fli-
chen wabrnebmen kann. Im Momente des Rothwerdens, welches
von einzelnen Punclen aus sich rasch verbreitet, verschwinden
die Krystalle wieder und statt derselben erscheinen e¢inzelne
unregelmissig gestaltete, durchscheinende rothe Korner, an denen
ebenfalls keine ausgebildeten Flichen zu bemerken sind.

Es ist nicht mdglich, das Salz in einem der beiden Zu-
stiinde, welche dem Rothwerden vorangehen, einer Untersuchung
zu unterwerfen; die Farbenveriinderung erfolgt, ehe man im
Stande ist, die Flissigkeit zn entfernen. Essigsaures Kupfer-
oxyd giebt mit dem bichlorisatinsauren Kali einen braunen Nie-
derschlag, der erst rach lingerem Stelien roth wird, ohne vorher
die gelblichgriine Farbe anzunebmen. Das rothe bichlorisatin~
saure Kupferoxyd ist im getrockneten Zustande von earminrother
Farke; es wiirde als vorziigliche Malerfarbe dienen kinnen,
wenn es miglich wire, dasselbe zu einem niedrigen Preise darzu-
stellen. Mit einem harten Korper gedriickt, nimmt es Goldglanz
an, welchen man auch schon, ohwohl in schwiicherem Grade,
an dem Schaume der Flissiglkeit bemerkt, woraus es sich ab-

setut.
0,318 Grm. bichlorisatinsaures Kupferoxyd, bei 130° ge-

trocknet, wobhei es Wasser verlor, das, seiner DMenge nach zu
urtheilen, nicht blos bygroskopisch zu sein schien, wurden mit
kohlensaurem Kali gegliht, die Masse mit Wasser ausgelaugt
und das zuriickbleibende Kupferoxyd an der Luft gegliht. Es
wog 0,048 Grm.

0,918 Grm., durch Sieden mit starker Kalilange zersetzf,
hinterliessen 0,138 Kupferoxyd.

&
Journ. f. prakt. Chemie. XIX. 6. 23



354 Erdmann, Untersuchungen iber den Indigo.

0,255 Grm. geben 0,275 Chlorsilber.

0,257 Grm., mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, lieferten
0,352 Kohlensiure und 0,043 Wasser.

0,257 Grm. gaben 12 Cb.C. Stickstoff bei v53 M.B. u.
15°.

Hiernach ist die Zusammensetzung des Salzes:

C,o= 1222,96 87,73 37,96
H,= 6239 1,92 1,94
N, = 177,08 5,43 5,42
Cly = 885,30 27,30 26,60
0, = 400,00 12,32 12,93
Cu= 49370 15,28 15,25

324343 100,00 100,00.

Bicllorisatinsaures Silberoxyd. Das Salz wird durch
Fillung von bichlorisatinsaurem Kali mit salpetersaurem Silber-
oxyd als ein blassgelber Niederschlag erhalten, der sich in vie-
lem siedenden Wasser auflist. Aus der erkaltenden Lisung
schiesst das Salz in kleinen biischelformig vereinigten durchsich-
tigen Nadeln von gelblicher Farbe an. An der Luft erhitat,
schmilzt es zu einer braunen Masse, aus welcher sich Bichlo-
risalin sublimirt. Nach dem Gliihen bleibt metallisches kohle-
haltiges Silber, mit etwas Chlorsilber gemengt, zuriick.

Bei der Bestimmung des Silbergehaltes durch Behandlung des
Salzes mit Salzsinre und Alkohol begegnete ich derselben Schwie-
rigkeit, wie bei dem chlorisatinsauren Silberoxyde; es losten
sich deutliche Spuren von Chlorsilber in dem salzsiurehaltigen
Alkoho auf,

0,432 Grm. gaben 0,179 Chlorsilber — 33,52 Oxyd.

0,586 Gru. gaben 0,242 Chlorsilber = 33,4 Oxyd.

0,288 Grm., mit kohlensaarem Kali gegliiht, liessen nach
dem Auswaschen und Gliihen 0,093 Silber zurick = 35,43
Oxyd.

Das Mittel dieser Versuche giebt 34,11 Silberoxyd.

1,394 Grm., mit chromsasrem Bleioxyd verbrannt, gahen
1,468 Koblensiiure und 0,188 Wasser.

Diess giebl die Zusammensetzung:
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Berechnet. Gefunden.

C,q = 122296 29,12 29,07

H, = 62,39 1,48 1,47

N, = 177,08 4,22

Cl, = 88530 21,07

0, = 400,00 9,53

Ag = 1451,60 84,56 34,11
4199,27 100,00.

Die. iibrigen Verbindungen der Bichlorisatinsiure habe ich
nicht genauer untersucht. Das bichlorisatinsaure Kali giebt mit
den Auflosungen der Metallsalze Reactionen, welche im All-
gemeinen denen des- chlorisatinsauren gleich sind.

Mit salpetersaurem Wismuthoxyd liefert es einen orange-
gelben flockigen Niederschlag.

Quecksilberchlorid giebt keine Fillung.

Salpetersaures Quecksilberoxyd und salpetersanres Queck-
silberoxydul geben gelbe Niederschlige.

Salpetersaures Nickeloxyd giebt eine geringe braungriine
Fillung ; schwefelsaures Eisenoxydkali eine volaminise braun-
rothe Fillung.

Schwefelsaures Manganoxydul, schwefelsaure Magnesia, Alaun
und schwefelsaures Chromoxydkali geben keine Niederschlige.

Harzige Subslans.

Beim Auskochen des mit Chlor behandelten Indigs bleibt,
wie ich erwiihnt habe, eine harziihnliche Substanz zuriick, die
fch fiir ein zufilliges secundires Product zu halten geneigt
bin, da ihre Menge, je nach den Umstinden, sebr verschieden
ausfillt. Man erhiillt sie in der grissten Menge, wenn der
Indig in der Wiirme mit Chlor behandelt wird, oder wenn man
Indigblau in Schwefelsiiure auflost und dann bis zur vollstindigen
Zersetzung mit Chlor behandelt. Ich erhielt in diesem Falle
eine braune Masse, die nur wenig Chlorisatin und Bieblorisatin
enthielt und der Hauptsache nach aus harziger Substanz be-
stand. Ich bin jedoch nicht gewiss, oh das auf diese Weise
erhaltene Product mit dem ohne Mitwirkung voo Schwefelsiure
erbaltenen identisch ist. In der geringsten Menge erhilt man
sie, wenn die Einwirkung in der Kilte geschieht und man sie,

233%
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ehe der Indig vollstindig zersetzt ist, unterbricht. Ich halte es
fiir sehr wahrscheinlich, dass die Bildung dieser harzigen Sub-
stanz mit der des Chlorindoptens und des Ammoniaks in Ver-
hiltniss steht. Wirklich glaube ich das Chlorindopten immer
dann in der grossten Menge erhalten zu haben, wenn sich viel
von demn Harze gebildet hatte. Durch Einwirkung ven Chlor auf
reines Chlorisalin oder Bichlorisatin bildet sich diese Substanz
nicht. Ich lege den wenigen Versuchen, welche ich iber die-
sen Kirper angestellt habe, keinen hesondern Werth bei, da ich
durchaus nicht gewiss hin, ein reines Product untersucht zu
haben. Ich bedaure, dass meine Arbeit in diesem Puncte unvoll-
stindig bleiben musste, allcin es ist fast unmiglich, sich die Sub-
stanz in der zu einer durchgefiihrten Untersuchung erforderlichen
Menge vollstindig rein zu verschaffen,” Man wiirde zur Gewinnung
von einigen Grammen des reinen Harzes eine sehr bedeutende
Menge von vollkommen reinem Indigblan verwenden miissca.
Das vou mir angewandte Indigblau entbielt immer eine gewisse
Menge Indigroth und das Product, welches dieser Kirper init
dem Chlor liefert, blieh grosstentheils bei dem Harze zariick.

Das Harz, wie es nach dem Auskochen zuriickbleibt, ent-
bilt noch Chlorisatin und Bichlorisatin. Um es hiervon zu tren-
nen, wird es mit verdiinnlem Aetzkali behandelt, worin es sich
sehr leicht lost. Die abfiltrirte Lisung iibersitigt man mit
Essigsiure, wobei das Harz ausgefiilit wird, wihrend Chlori-
satin mad Bichlorisatin aufgelost bleiben. Das ausgewaschene
‘Harz lost man in Alkohol, welcher dasselbe nach dem Ver-
dunsten als eine sehwarzbraune, glasige, sprode Masse von star-
kem Harzglanze zuriicklisst. In siedendem Wasser schmilsf
es und Iost sich dabei in geringer Menge auf. Die weingeistige
Auflosung giebt mit Bleizucker einen Niederschlag von briuu—
licker Farbe. Die Substanz enthilt Kohlenstoff, Wasserstolf,
Sauerstoff, Stickstoff uud Chlor.

0,218 Grm. gaben 0,69 Wasser und 0,380 Kohlensiiure.

0,347 Grm., mit Kalk gegliit, lieferten 0,412 Chlorsilber.
0,515 Grm. gaben bei 60 und 766 M. B. 15 Ch. C. Stickstoff.

Hiernach wiirde die Zusammensetzung in 100 Theilen be-
tragen: '
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Kohlenstoff 48,19
Waagserstoff 3,51
Chlor 29,28
Stickstoff 3,59
Sauerstof 15,43
100,00,

Dicse Zahlen uihern sich dem Verhiiltnisse :
Berechnet in 100 Th.

C,o 15287 49,27
H,, 99,8 3,21
Cl, 885,3 28,53
N, 88,5 2,83
0, 500,0 16,14,

Man wiirde dafir die Formel C,, Hy, Clg N, 0., auf-
stellen Linneo.

Nimmt man diese Formel als richtig an, so kanon man sich
von der Vertheilung des Kohlenstoffes und Stickstoffes bei der
Zersetzang des Indigs durch Chlor die Vorstellung machen,

dass 20 At. Indig = Cgy0 Ngo
sich verwandeln in
10 At. Chlorisatin = Ciy0 Nao
20 At. Bichlorisatin 320 40
10 At Chlerindoptensiure 4,4
9 At. Ammoniak 18
1 At, Harz 10 2
Css0 Nso-

Es ist indessen sehr wahrscheinlich, dass sowohl Chlorindo-
pten als Ammoniak und Harz unwesentliche in wechselnden
Verhiiltnissen entstehende Producte sind und dass unter giin-
stigen Umstinden die Reaction sich blos auf die Erzeugung von
Chlorisatin und Bichlorisatin beschrinken wiirde.

1 At. Indig = C3, H,, N; 0; CL
3 At, Wasser — a ‘3
16 At. Chlor ==

16
Csa Hyg Ny 0Og Ol
kinnten in diesem Falle liefern:

1 At. Chlorisatin = C,; Hg N, 0, CI,
1 At. Bichlorisatin 16 8 2z 3 4
10 At, Salzsiiure 0 10

Cs2Hz6 Ny 06 Oy
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Es bedarf wohl kaum der Bemerkung, dass auch diese
Gleichung nur als ungefihre Vorstellang zu betrachten ist, da
natiirlich Chlorisatin und Bichlorisatin auch in jedem andern
Verhiltnisse sich erzengen konnen, ohpe dass andere Producte
entstehen miissten.

Einwirkuny des Broms auf das Indigblau.

Die Producte der Einwirkung des Broms auf das Indig-
blau sind denen, welche das Chlor liefert, iiberaus ihnlich.
Wird die gelbe Masse, welche durch Behandlong von feuch-
tem Indigblan mit Brom entsteht, destillirt, so erhilt man das
dem Chlorindopten entsprechende Product. Es gleicht ganz dem
Chlorindopten, besitzt aber einen angenehmeren, siissen Geruch.
Aus Mangel an Material habe ich mich mit einer Bestimmung
des Kohlenstoff~- und Bromgehaltes der gemengten filichtigen Sub-
stanz begnigen miissen, Beide Versuche waren zwar nicht
als vbllig gelungen zu betrachten, machen aber doch wabrschein~
lich, dass das Bromindopten dem Chlorindopten entsprechend
zusammengesetzt ist.

0,276 Grm. gaben 0,494 Bromsilber —= 75,1 p.C. Brom.

0,257 Grm. gaben 0,203 Kohlensiiure =— 21,8 p.C. Koh-
lenstoff. Das Wasser ging verloren,

Nach der Formel C;, H; Bry, O muss das Bromindopten
entbalten 73,5 Brom und 22,9 Kohlenstoff.

Wird das Bromindopten mit Kali behandelt, so entweicht
das Bromindatmit, das zuriickbleibende bromindoptensaure Kali
ist weit schwerer in Wasser lislich als das chlorindoptensaure.

Bromisatin.

Durch Auskochen des mit Brom behandelten Indigs erhiilt
man ein Gemenge von Bromisatin und Bibromisatin. Es bleibt
eine kleine Menge bharzihnlicher Substanz zurick., Das Bro-
misatin habe ich nur in geringer Menge erhalten, das Bibromi-
satin dagegen in sehr reichlichen Quantititen. Beide gleichen
den entsprechenden Chlorverbindungen. Mangel an Material hat
mir nicht gestattet, das Bromisatin genauer zu studiren. Fol-
gende Versuche sind jedoch hinreichend, seine Existenz dar-
zuthun. Das durch Auskochen der mit Brom behandelten Masse
erhaltene Product wurde in Alkohel umkrystallisirt,
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0,433 Grm. des ersten Anschusses, mit Kupferoxyd, ohne
Anwendung von Saunerstofigas, verbrannt, gaben 0,624 Koblen-
siure = 39,83 p.C. Kohlenstoff.

0,576 Grm. gaben 0,562 Bromsilbéer — 42,16 Brom.

0,6025 Grm. licferten bei 14° und 744 M.B. 36 Cb.C.
Stickstoff == 6,93 p:C.

Bei zweimaliger Verbrennung desselben Productes mit
Kupferoxyd in einem Strome von Sauerstoffgas erschien nach
beendigter Verbrennung, als Sauerstoffgas im Ueberschusse durch
die Verbrennungsrihre geleitet wurde, freies Brom im Chlor-
calciumrohre, das sich nach dem Auseinandernebmen des Ap-
parates deutlich als solches erkennen liess. Die erhaltenen Zah-
len wurden hierdurch ganz unzuverldssig. Diese Eatwickelung
von freiem Brom bei Verbrennung von brombaltigen Kiorpern
mit Kupferoxyd im Sauerstofistrome habe ich mehrmals gemein-
schaftlich mit Marchand zu beobachten Gelegenheit gehabt. Bei
Anwendung von chromsaurem Bleioxyd findet dieser Uebelstand
nicht statt. Ein Theil des Productes, welches die angefiihrte
Zusammensetzung zeigte, wurde nochmals in Alkohol umkrys-
tallisirt und der Auschuss mit chromsaurem Bleioxyd ver-
brannt.

0,305 lieferten jetzt 0,472 Kohlensiure und 0,055 Wasser.

0,225 gaben 0,342 Kohlensiure und 0,039 Wasser,
in 100 Theilen also:

1. 2.
Kohlenstoff 42,78 42,03
Wasserstoff 2,00 1,92,

Der geringe Rest der zu diesen Versuchen benutzten Sub-
stanz wurde nochmals mit Alkohol umkrystallisirt.

0,136 der erhaltenen sehr gut ausgebildeten kleinen Krys-
talle gaben 0,217 Kohlensiure — 44,1 p.C. Kohlenstof,

Dieser Kohleustoffgehalt entspricht der Zusammeasetzung:

Atome, Berechnet, Gef.
Cs = 12229 44,8 4411
Hy = 49,9 1,8
N, = 177,0 6,5
Br, = 9783 35,0
0, = 3000 109

27281 100,0.
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Das Bromisatin verhiilt sich gegen Kali wie das Chlorisa-
tin. Die Bildung von bromisatinsaurem Kali erfolgt schon in
der Kilte, bei lingerem Stehen des mit Kalilauge libergossenen
Bromisatins.  Aus Mangel an reinem Malerial habe ich die
Salze der Bromisatinsiiure nicht untersuchen konnen.

Nach der Berechuung ist das Atomgewicht der Bromisa~
tinsiiure = 2304,9,

Bibromisalin.

Diese Verbindung bleibt in der weingeistigen Auflisung
des mit Brom behandelten Indigs zuriick, nachdem das Bro-
misatin herauskrystallisirt ist. Es gleicht in allen seinen Ei-
genschallen dem Bichlorisatin, besitzt jedoch eine noch glin-
zendere orange Farbe als dieses.

0,3695 Grm,, mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, liefer—
ten 0,442 Kohlensiure und 0,049 Wasser.

0,621 Grm. gaben 26 Ch. C. Stickstofigas bei 749 M.B.
-und 16° C.

0,332 Grm. gaben, mit Kalk gegliiht, 0,424 Bromsilber.

Diese Zahlen gehen folgende Zusammenseizung:

At. Ber. Gefunden,
Ciy = 122296 33,00 33,07
Hy, = 49,92 1,34 1,47
N, = 177,08 4,78 4,85
Br, — 1956,61 52,78 53,62
0; = 300,00 8,10 6,99

3706,57 100,00 100,00

Bibromisalinsdure.

Das Bibromisatin 10st sich in Kali mit rother Farbe auf,
die Lisung entlfirbt sich aber nach einiger- Zeit und es ent-
stcht ein dem bichlorisatinsauren entsprechendes bibromisatin-
saures Kali. Beim Erwiirmen erfoigt diese Veriinderung au-
genblicklich.

Das bibromisatinsaure Kali wird sehr leicht krystallirt er-
halien. Es bildet strobgelbe glinzende Nadeln, die.in Wasser
und Alkohel schwerer lgslich sind als das entsprechende bi-
chlorisatinsaure Salz. Dic Krystalle sind wasserhaltig.
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2,432 Grm. bibrowisatinsanres Kali verloren, bei 133° im
lnfileeren Raume getrocknet, 0,148 Grm. = 4,64 p.C.

0,558 Grm. des entwiisserten Salzes, mit Schwefelsiiure bhe-
handelt, dann in ciner Atmosphiire von koblensaurem Ammo-
piak und zuletzt an der Lauft gegliht, lieferten 0,136 schwe-
felsaures Kali = 0,07353 Kali.

0,344 Grm., mit chromsaurem Blejoxyd verbrannt, gaben
0,345 Kohlensiure und 0,0465 Wasser.

0,743 Grm. gaben 0,775 Bromsilber,

Diese Versuche geben folgende Zusammensetzung des was=
scrireien Salzes:

At Ber. Gef.
Cye = 1222,96 27,73 27,78
H, = 62,39 1,42 1,30
N, = 177,08 4,02
Br, = 1936,61 44,37 43,79
0, == 400,00 9,07
K = 58999 13,39 13,17

4409,03 100,00.

Das Atomgewicht der Bibromisatinsiure ist also: 3819,04.
Das krystallisirte Kalisalz enthdlt 2 Atome Wasser, berechnet:
4,99 p.C., gefunden 4,64,

Zersetzt man die corcentrirte Auflisung des kibromisatin-
saoren Kali's mit Salzsiinre, so fillt die Bibromisatinsiure als
ein gelbes in zugeselztem Wasser losliches Pulver nieder; es
ist indessen nicht moglich, die Siure trocken zu erhalten.
Sie verwandelt sich beim Trocknen im luftlecren Raume iber
Schwefelsiure schon bei der gewdohulichen Temperatar in Bi~
bromisatin.

Die Reactionen des bibromisatinsauren Kali's sind denen
des bichlorisatinsauren fast vollkommen gleich,

Mit schwefelsaurem Kupferoxyd giebt die Aaflosung im
ersten Augenblicke einen gelbbraunen gelatinsen Niederschlag,
der in wenig Augenblicken sich griinlich-gelb firbt und flockig
wird., In dicsem Zustande verharrt er einige Zeit, nach lin-
gerem Stehen wird er kirnig und nimmt eine blatrothe Farbe
an. Erhitzt man die Flissigkeit, in welcher der gelbgriine
Niederschlag sich befindet, so erfolgt die Uminderung in Roth
aogenblicklich. Wenn man sich beeilt, den gelbgrinen Nieder-



362 Mulder, iiber die Nitrobenzinsiure.

schlag auf ein Filter zu bringen, so gelingt es, ihn von der
Flissigkeit zu befreien, auszuwaschen und dann zwischen Papier
auszupressen, ohne dass er sich noch verindert hat. Allein
beim Trocknen unter der Glocke der Luftpuinpe nimmt er den=
noch die rothe Farbe an. Es muss also uneutschieden bleiben,
ob die Verinderung der Krystallform, welche dieser Veriinde-
rung der Farbe eben so wie der des bichlorisatinsauren Kup-
feroxydes zu Grande liegt, von einer Veriinderung des Wasser-
gehaltes begleitet ist.

Salpetersaures Silberoxyd giebt einen gelben kirnigen Nie-
derschlag, der sich beim Sieden auflost und sich nach dem
Erkalten Erystallinisch ausscheidet.

Essigsaures Bleioxyd bringt einen hellgelben flockigen Nie-
derschlag hervor, der sich ebenfalls beim Sieden  auflost und
sich nachher in rothgelben Kirnern wieder ausscheidet.

Chlorbaryum und Chlorealcium geben gelbe in siedendem
Wasser losliche Niederschlige, die sich aus den erkaltenden
Lisungen in Krystallen ausscheiden.

Im zweiten Theile dieser Arbeit werde ich die Producie
beschreiben, welche durch die Einwirkong verschiedener Rea-
geuntien, namentlich des Schwefelwasserstoffes, des Schwefel-
wasserstoff-Ammoniaks, des Chlors, bei Gegenwart von Alkohol,
des Ammoniaks und der Salpetersiure, auf Chlorisatin und Bi-
chlorisatin eatstehen,

LX.

Ueber die Nilrobensinsdure.
Von
G.J. MULDER.

(Vom Verf. mityetheilt a. d. Bullet. d.aNeerlande.)

Wenn man Benzoésiure mit kochender Salpetersiure im
Ueberschuss behandelt, so lost sie sich auf, wihrend sich die
Flissigkeit roth firbt and zu gleicher Zeit Stickstofoxyd ent-
wickelt. Setzt man das Kochen mehrere Stunden hinter -einan-
der fort, so vermindert sich die Gasentwickelung, hirt nach
und nach auf und die Flissigkeit entfarbt sich. Aus der er-





