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mit dem, welches bei der Einwirkung von Hexylen auf
Schwefelsdure entstcht (p. 439).

Doppeltchromsanres Kali und Schwefelsqure wirkt anf den
Alkohol in der Weise cin, dass sich eine angenehm obst-
artig aber zugleich durchdringend scharf riechende Fliissig-
keit bildet. ,

Wir bemerken noch im Allgemecinen, dass das Hexyl-
jodiir sich ganz besonders dadurch auszeichnet, dass bei
allen oder fast allen von uns angestellten Versuchen zweier-
lei Reactionen neben einander herlaufen, die einen liefern
als Resultat immer Hexylen, die anderen verlaufen in ana-
loger Weise wie bei den bis jetzt bekannten Alkoholjodii-
ren. Ausserdem- scheint sich ein Theil des Jodiirs regel-
miissig der Reaction zu entziehen. Es kann desshalb keine
Verwunderung erregen, dass die Reindarstellung und Aus-
beutebestimmung der verschiedenen Producte, welche wir
untersuchten, mit der grossten Schwierigkeit verbunden
ist. Trotz sehr hiufig wiederholter Fractionirung und viel-
fach in Anwendung gebrachter besonderer Methoden ist es
uns nur schr selten gelungen, absolut reine Producte zu
erhalten.

Heidelberg den 1. Mai 1863.
(Fortsetzung folgt.)

LVL
Notizen.

1) Vorlidufige Notiz iiber cin neues Metall
Von F. Reich und Th. Richter in Freiberg.

In dem hiesigen Hiittenlaboratorium waren zwei Frz-
sorten, die in der Hauptsache aus Schwefelkies, Arsenkies,
Blende und etwas Bleiglanz bestanden, aber auch, neben
erdigen Substanzen und Kieselssiure, Mangan, Kupfer und
geringe Mengen von Zinn und Kadmiom enthielten, —
und welche vorher gerdstet, dalier von dem grossten Theile



442 Notizen.

ihres Schwefel- und Arsengehaltes befreit worden waren, —
mit Chlorwasserstoffséiure gemengt, zur Trockne gebracht
und destillirt worden. Das erhaltene unreine Chlorzink
wurde, weil sich in mehreren Producten der hiesigen Hiitten
Thallium, wenn auch in sehr geringer Menge hatte auffin-
den lassen, mit -dem Spectroskop untersucht. Es zcigte
keine Thalliumlinie, dagegen eine indighlaue bisher unbe-
kannte Linie. Nachdem es gelungen war, den vermutheten
Stoff, wenn auch bisher nur in #Husserst geringen Mengen,
theils als Chlorid, theils als Oxydhydrat, theils als Metall
darzustellen, erhielten wir, nach Befinden nach dem An-
feuchten mit Chlorwasserstoffsiiure, im Spectroskop die
blaue Linic so glinzend, scharf und ausdauvernd, dass wir
aus ihr auf ein bisher unbekanntes Metall, das wir Indium
nennen mchten, zu schlicssen nicht anstchen.

Die gedachte Linie hat eine merklich grissere Brech-
barkeit als dic blaue Linie des Strontiums, und ausserdem
erscheint noch eine weit schwiichere Linie von noch gris-
. serer Brechbarkeit, welche die der blauen Linien des Ka-
liums fast, aber nicht ganz errcicht.

Von den chemischen Eigenschaften des Indiums kon-

nen wir mit Sicherheit nur anfithren, dass

es aus der sauren Auflosung des Chlorids durch Schwefel-
wasscrstoff nicht gefillt wird;

aus derselben Auflosung durch Ammoniak als Oxydhydrat
ausfallt; .

als trocknes Chlorid dic Feuchtigkeit begierig anzieht und
zerliuft;

auf Kohle als Oxyd mit Soda erhitzt sich zu bleigrauncn
Metallkiigelchen redueirt, welche ductil und sehr weich
sind, und fir sich wieder vor dem Lithrohre erhitzt
einen gelblichen Beschlag geben, der durch Kobaltsolu-
tion bei neuer Erhitzung keine charakteristische 1'ar-
bung annimmt.
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2) Ueber die Erkennung der Alkohole.

Nach Berthelot (Compt. rend. t. LVI, p. 870) liefern
seine in Gemeinschaft mit Péan de St. Gilles iiber die
Bildung der Aether gemachten Untersuchungen ein Mittel,
das Aequivalent eines Alkohols festzustellen und bis zu
einem gewissen Grade seine Atomigkeit zu bestimmen.

Die Verf. haben gezeigt, dass sich die verschiedencn
Alkohole mit den Sguren in beinahe bestimmten Verhilt-
nissen vereinigen, die hauptsichlich von den Aequivalenten
abhingig sind. Wenn man z. B. gleiche Aequivalente eines
Alkohols und einer Siure auf einander einwirken lisst, so
liegen die Grenzwerthe fir die Mengen der neutralisirten
Sédure im Allgemeinen zwischen 65 und 70 p.C. der ange-
wendeten Sauremenge. Diess Resultat gilt sowohl fir die
ein- als fiir die mehratomigen Alkohole. Handelt es sich
nun umgekehrt um die Bestimmung des Aequivalents eines
Alkohols, so geniigt es, auf 1 Aeq. der Sdure verschiedene
Gewichte dicses Alkohols einwirken zu lassen und zu unter-
suchen, welche Menge eine Neutralisation der Siure zwi-
schen 65 und 70 p.C. bewirkt. Diess Gewicht wiirde das
Aequivalent des Alkohols scin oder eine dem Aequivalent
sehr naheliegende Zahl. Diese Methode ist also nicht zu
einer absolut genauen Aequivalentbestimmung geeignet, sie
macht es aber miglich, z. B. in dem Fall, wo es sich um
2 Formeln handelt, von denen die eine etwa das doppelte
der anderen ist, die richtige zu wihlen. Folgende Bei-
spiele migen diess niher erliutern:

Die Analyse des Glykols fithrt zur Formel C,H,0,.
Handelt es sich darum zu entscheiden, ob diese Formel
oder die doppelte derselben C,11;0, die richtige ist, so er-
hitzt man 1 Aeq. Essigsiiure == 60 mit 1 Gewichtsth. Gly-
kol (C4HgO, = 62) auf 150° bis die Greuze der Sittigung
eingetreten ist. Wenn nun 62 Th. Glykol 1 Aeq. aus-
driicken, so finden wir, dass 65—70 p.C. Sdure, d. h.
40—42 Th. fir 60 = 1 Aeq. gesiittigt wurden, ist aber im
Gegentheil 62 Th. = 2 Aeq. Glykol, so wiirden nahe
80 p.C. Siure gosittigt werden. Der Versuch gicbt 68,8 p.C.
d. h. 41,3 fir 60 = 1 Aeq.
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Die Analyse des Erythrits fithrt zu der rohen Formel
CiH;04. Soll nun zwischen dieser, der doppelten CyH;oOy
oder der dreifachen Formel CpoH;50;s entschieden werden,
so nchme man 1 Aéq. Issigsiiure = 60 und z B. 122 Ge-
wichtsth. Erythrit, also cine der zweiten I'ormel entspre-
chende Menge. Ist die Sittigungsgrenze erreicht, so finden
wir, dass 69 p.C. der angewendeten Sduremenge #Htherificir
sind, eine Zahl, welche auf die I'ormel CgH,;y0s = 1 Acqg.
Iirythrit fithrt. Hitte man auf 60 Th. Siure das der For-
mel CyH;0, == 61 entsprechende Gewicht Alkohol reagiren
lassen, so wiirde die Menge der gesiittigten Sdure viel ge-
ringer gefunden worden sein, im anderen Falle aber, bei
Anwendung von 183 Th. Erythrit, entsprechend C;2H;;0;,
viel grésser, nahe 75 p.C. betragend.

Diesce Priffungsweise lisst sich im Allgemeinen anf die
Alkohole anwenden, vorausgesetzt, dass sie nicht besondere
Erscheinungen der Deshydratation oder Hydratation zeigen,
welche das Gleichgewicht stéren. Dieser Umstand findet
z B. bel den meisten Zuckerarten statt. Der Mannit
CyoHy4Oq2 geht in Mannitan C,1;,0,, und die Glykose
Ci2H»0p2 in Glykosan CoH; 4040 tiber, wenn sie sich mit
Sduren verbinden. Umgekehrt gehen Mannitan wnd Gly-
kosan in Mannit und Glykose iiber, sobald sie sich in
Gegenwart von Wasser befinden. Abgesehen aber von
dieser Ausnahme, in welcher durch specielle Erscheinungen
die normalen Umstinde des Gleichgewichts gestort werden,
und welche sich von selbst erkliiren, liefert die beschriebene
Methode ecine Controle fiir das Aequivalent der Alkohole,
die um so besser ist als sie sich auf eine Grundeigenschaft
der Alkohole stiitat.

3) Neue Methode, die Reinheit der Alkohole und
Acther zu erkennen.

Es ist bekannt, dass uns gegenwirtig nach der sorg-
filtigsten Reinignng der Alkohole und Aether durch De-
stillation und Austrocknung in den mcisten Fillen cine
Controle fiir ilre Reinheit fchlt. Berthelot theilt aus
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seinen Untersuchungen folgende hierauf beziigliche That-
sachen mit (Compt. rend. t. LVI, p. 871).

1) Ein zusammengesetzter Aether muss bekanntlich,
wenn er rein ist, durch ein Alkali zersetzt werden kdénnen
und dabei eine #quivalente Menge dieses Alkalis sittigen.
Diess gestattet, wie der Verf. vor 10 Jahren schon gefun-
den hat, die Analyse der Alkohole und Aether auf alkali-
metrischem Wege vorzunehmen mittelst einer titrirten Baryt-
losung. -

2) Die Anwendung dieser Iliissigkeit macht es mog-
lich, selbst sehr kleine Mengen eines zusammengesetzten
Acthers in einem Alkohol oder in ecinem einfachen Aether
zu erkennen und zu Yestimmen; vorausgesetzt, dass diese
Korper nicht selbst von Alkalien verdindert werden. Man
erhitzt zu dem Zwecke 10 C.C. ciner titrirten Barytlosung
mit einem bekannten Gewicht des zu untersuchenden Kérpers
withrend 100 Stunden auf 100°% War der Alkohol rein, wie
es z B. in der Regel gewdhnlicher Alkohol ist, so hat sich
der Titer nicht gedndert, dagegen findet man z. B. bei
Amylalkohol, dass dieser fast immer kleine Mengen zusan-
mengesetzter Aecther enthélt; dasselbe gilt vom gewéhn-
lichen Aether, selbst nach der Digestion mit Kalkmilch,

Das Glykol, nach der gewdhnlichen Methode darge-
stellt und bei bestimmtem Siedepunkt rectificirt, zeigte sich
ganz besonders unrein. Der Verf. hat darin bis zu 22 p.C.
verbundene Essigsidure gefunden, was 40 p.C. einfach-essig-
saurem Glykol entspricht. Diese Thatsache hat gewiss zu
vielfachen Irrthiimern Veranlassung gegeben.

Um die Gegenwart eines neutralen Aethers in einem
Alkohol zu erkennen, ohne ihn zu bestimmen, geniigt es,
diesen Alkohol mit dem doppelten Volumen Wasser wih-
rend 20 Stunden auf 150° zu erhitzen. Der neutrale Aether
wandelt sich zum grossten Theil in Sdure um.

3) Die Gegenwart einer freien Siure in einem Alkohol
oder in einem Aether ist natirlich mit Baryt sebr leicht
zu bestimmen. Die Ameisensither z. B. sind immer sauer,
sie zersetzen sich aber ausnahmsweise so rasch, dass die
genaue Bestimmung der freien Siuremenge nicht ausfithr-
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bar ist. Andere Aether dagegen eignen sich zur genauen
Bestimmung der darin enthaltenen freien Sdure sehr gut.

4) Die Gegenwart ciner kleinen Menge Wasser in
einem neutralen Aether kann erkannt werden durch Er-
hitzen dieser Aether auf 150° wihrend 20— 30 Stunden;
das Wasser zersetzt dabei cine fast iiquivalente Menge des
Aethers in Siure und Alkohol. Man bestimmt alsdann die
Menge der Sturé mit Barytlosung. Nimmt man z. B. zu
diesem Versuch Essigither, der nach der gewdhnlichen
Methode gereinigt ist, so zeigt sich, dass derselbe hart-
niickig 1 p.C. Wasser enthilt, das ithm sehr schwer zu ent-
ziehen ist.

5) Die Gegenwart ciner kleinen Menge Wasser in
einem Alkohol kann erkannt werden, indem man diesen
Alkohol mit einem villig wasserfreien zusammengesetzten
Aether mischt und wihrend 20—30 Stunden auf 150° er-
hitzt. War der Alkohol wasserfrei, so darf die Mischung
nachher nicht sauer sein.

6) Die Gegenwart einer kleinen Menge Alkohol in
einem neutralen und wasserfreien Acther z. B. in Essig-
dther kann erkannt werden durch Erhitzen dieses Aethers
mit einem bekannten Gewicht sehr reiner Essigsidure. Je
weniger dieser Aether Alkohol enthiilt, je weniger wird sich
der Titer der Ssure vermindern,

4) Trennung der Magnesia von Kali und Natron.

Alvaro Reynoso (Compt. rend. t. LVI, p. 873) wendet
hierzu phosphorsaures Ammoniak oder Phosphorsiure an
und enifernt den Ueberschuss der Phosphorsiure in Form
von phosphorsaurem Zinnoxyd. (Vergl. Bestimmung der
Phosphorsiure in dies. Journ. LXXXV], 27)

Ein Gemenge von Kalk, Magnesia, Kali und Natron
wird mit Salzsiure, oder wenn es miglich ist, nur mit
Salpetersiure angesiinert, durch Ammoniak und oxalsaures
Ammoniak der Kalk ausgefillt, aus dem Filtrat durch
phosphorsaures Aminoniak oder Phosphorsiiure die Magnesia
abgeschieden, damm die Fliissigkeit abgedampft und zur
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Vertreibung der Ammoniaksalze gegliiht. Kali und Natron
bleiben nun als phosphorsaure Salze zuriick, wenn man nur
Salpetersidure angewendet hatte, war aber Salzsiure vor-
handen, so wiederholt man zur vélligen Vertreibung der-
selben das Glithen unter Befeuchten mit concentrirter Sal-
petersiiure 2—3 Mal. Der Gliihriickstand wird darauf mit
eincm grossen Ueberschuss von Zinn und Salpetersiure in
einen Ballon gebracht und auf solche Weise alle Phosphor-
siure entfernt. Im Filtrat werden die Alkalien bestimmt.
Der Verf. wigt dieselben im kaustischen oder im kohlen-
sauren Zustande und wandelt sie dann in Chloriir oder
Sulfat um ().

5) Ueber einige vom Aceton abstammende Ulmin-
substanzen.

Nach E. Hardy (Compt. rend. t. LVI, p. 874) zersetzt
sich ein Gemenge von Chloroform und Aceton in Gegen-
wart von Natrium sehr rasch unter Entwickelung einer be-
deutenden Menge Gas und Zuriicklassung einer brauncn
unkrystallisirbaren it Kochsalz gemengten Substanz.

Dic Gase enthalten Wasserstoff, Sumpfgas und Koh-
lenoxyd.

Die festen braunen Substanzen sind 1oslich in Alkohol
und scheiden sich daraus beim Abdampfen als schwarze
glinzende Masse ab, die in Aether losliche und unlgsliche
Korper enthilt.

Die in Aether loslichen Substanzen enthalten ausser
Nebenproducten einen braunen klebrigen Korper, der sich
wie eine chlorirte Sdure verhilt, die ihren’ Eigenschaften
und ihrer Abstammung wegen Chloracetulminsdure genannt
werden mag.

Die in Aether unlioslichen Substanzen geben mit Wasser
ausgezogen chloracetulminsaures Natron, wihrend eine in
Alkohol losliche Substanz zuriickbleibt, welche diesclbe
Zusammensetzung wie die Chloracetulminsdure hat und da-
mit isomer ist.

Die Reaction kann, abgesehen von secundiren Pro-
ducten, durch die Gleichung ausgedriickt werden:

»
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6. C(‘,H‘;Og "l" CQHCIK "l“ 2Na = 014H“CIO4 + C,4H,001Na04
Aceton. Chloroform. Chloracetulmin- Chloracetulmins.
sdure. Natron.

=4-2.C.0, 4 3.CHy - 4H -4 NaCl

Die Chloracetulminsdure bildet zwei Modificationen, die
eine ist in Alkohol und Aether loslich, die andere darin
unloslich.  Dicselbe Vexschledenhut zeigt sich auch in
ihren Derivaten.

Mit Kali gekocht erleiden diese Sduren die gleiche
Umwandlung, sile spalten sich in Acctulminsiure und in
Bioxacetulminsiure:
2(Cyo HyClOy) + 2. KHO, = 2. KC1 4 C; Hy5,04 4 CyH, 505,

Acetulminsiure, Bioxacet-
ulnins.

Die Losung enthilt beide Sduren als Natronsalz und
Schwefelsiure fillt sie daraws in Form ecines voluminssen
Nicderschlags. Aus diesen zicht Acther unter Gelbfiirbung
die Acetulminsiure aus, wihrvend Alkoliol die Bioxacetulmin-
siure lost. Beide Losungen geben beim Verdampfen die
freien S#uren.

Dic Acetulminsiure ist ein braungs Pulver und giebt
duarch Austausch von 1, 2, 3 Aeq. H gegen Cl, Br, NO,
folgende Derivate:

Acetulminsiure CyaH,,0,.
Chloracetulminsiiure C4H;;ClO,.
Bibromacetulminsiure Cy4H; o Br Oy

Chloronitroacetulminsiiure  C;3H;oCINO,)O,.
Bibromonitroacetulminsiiure Cy3HyBry(INO,)O,.
Bromobinitroacetulminsiiure C;;HgBr(NO,),0,.
Die Biozacetulminsiure ist einbasisch und giebt folgende
Derivate:

Bioxyacetulminsiure CyaH;50s4.
Silbersalz C“H“AgOg.
Kalisalz 014H11K08.

Bioxybromacetulminsiure CqqHBrOs.
Bioxynitroacetulminsiure CyqH;y (NO,)Os.

Kocht man Bloxybromacetulminsiure mit Kalilosung,
so entsteht trioxacctulmimsaures Kali, aus welchem Schwefel-
siure die ITrioxacetulminsiure abscheidet.

Cy4Hy 1 BrOg + KO, = KCl 4 Cy H; 20y,

Trioxacetulminsdure.



