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Uher die Bildung ded Shwefelatherss
von

Dumas und BWoullay b, j. =),

Die BVerfudhe von den Hoven Dabir, Sertfivrner,
Bogel und Gap:Luffac haben dargetban, bdad bet der
Ginwirfuug ber Edwefelfiuce auf den Alfobol, bebufs
der Wethererseugung, etne neue Sduve fidh bilde, wels
de dber Unterfhwefelfinve dhnlid iff, durd ihr {tetes
Nerbundenfeyn mit etnem dtherifhen Dele aber davon ab:
weidht. Fourcrop und BVauquelin paben bdiefe Sdure
bei threr Theorie bder Wetherbildung fiberfehen, weshald
biefe ven mehreven Chemifern fiiv unriditig erfidrt wurde,
Znbdeve glanben, daf dicfe Theorie wobl einige Ubsnderuns
gen erleiden, in ber auptfade aber nnaugefodyten bleiben
werde.

Wiv haben ete genaue Unterfudung tes Alfobhols,
bed Shwefelathers und der bei ber Bilvung diefes Wethers
entfiehenden Produfte unternommen, uud glauben ans dies
fen Werfuden (dliegen ju Bénuen, bdaj wenn aud F. und
B, bas Dafepn der Unterldicefelfiure nide bemerfren wund
fidy fiber die Crjeugung des Weindls trren Fonnten, dod
die Urfache, bder fie die BDildbung bdes Aethers jufdhreiben,
die riditige bleibt.

Qerlegungdes Ulfobhols. LD reiner und wafs
ferfreie AlFoboi, welder eine Didpte vou 0,7915 harte und
bei 76° G, fodhte, fandew wir jufammengefcst ausg:

beobadtet, beredhnet nach Bay:Luffac.

Koblenfof . . 52,57 . . . . 52,28

Wafferftof . . 1331 . . . . 1302

Sauerftoff - . 345 . . . . 3470

100,29 » . ., ., 100,00

#) Annales de Chim. et de Phys. XXXVL. p. 29. 98, Br.
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Der Alkobol ift biernad), wie Hr. Gay:Luffac ges
seigt bat, cine Bufommenfesung aus gleidhen Wolumen
Doppelt s Kohlenwafferfioff und Wafferbampf.

Berlegung bdes Uethers, AlPohol: und waffer:
freten Wether, welder bei 20° €, eine Didite von 0,713
batte und bei 34° €. unter einem Drude von o,745 jum
Gieoen Famt, fanben wir jufammengefest aus:

beobadbtet, beredinet.

Koblenfioff . . . 6505 . . 64,96

Wafferjioff . . . 1385 . . 133,47

Sanerfioff . . . 21,24 . . 21,57

100,14 100,00,

TWie bei ber Analpfe dedg Alfvhols findet fidh auch Gier
ein Fleiner Ueberfdug von Wafferfioff, bder Aether Fann
aber dennodh al8 eine Sufammenfesung von einem Wolumen
Doppeit : Koblenwafferfoffgas und einem halben Bolumen
Wafferdampf angefeben werben, wie audy die Werfudye von
Sauffure und GaypsLuffac geseigt haben.

Berlegung des Weindid, Das analpficte Wein-
80 war vom ether durd Deftillation abgefdieden; da e
nut bei einer hibheren Temperatur fiedet, fo bleibt ed faft
gany in bder Metorte gurind. TMan lief ed fieben, bis ein
Theil fibergegangen war und defillivte eé davauf fber €hlors
Palt und etwas Kali. So dargefellt bhatte ed eine Didhre
von o,g174 bei 10,5° €,
Diefes Weindl beftand aud:
beredynet.
RKoklenffof . 88,36 . 8880 . . 83.94
Bafferflof . 11,64 . 11,20 ., . 11,06

100,006 , 100,00 , , 100,00.
11 *
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Das beredhnete Refultat wurde durdy die Aunahme,
taf dad MWeindl aus 4 Vol. Koblensampf und 3 BVol, Waf:
ferfioff befiehe, erbalten; eine febr einfacbe Qufammen:
fesung, die aber vou allen big jest beFannten Arten Kols
Tenwaffer{ioff ver{dieden iff.

Berlegung des dwefelweinfauren Baryte,
Wi erhiclten bei unfern VWerfudsen :
5330 . . . 54,00 (dwefelfauren Baryt %
14,65 . . . 14,85 {dwefligte Slure 3
11,32 . . . 10,33 Koblenfloff
1,46 . . . 1,39 Wafferfioff §
¥g,5v . . . 20,00 %Bafjer

100,04 . . . 100,57,
Die Sligte Subffan; wirde befiehen, in 100, aus:
Koblenftof . . . . 8857
Waflerftof . . . . 11,63
Diefes ift die Jufammenfessung des Weindls, und der
{dwefelwocinfaure Barpt beflehbt hiernad aus 1 Arom un-
tex{dpoefelfauren Barpt, 2 Utom Weindl und 5 Ar. Waf»

fex= Ba S2 4 gH3C*+5 Aq., wie folgende Wergleis

dung beweiff. Berfud, beredbuet.
Unter{droefelf. Baryt 6840 . . 67,57
Weind! . . 12,25 . . 12,27
Waffer . . 14,65 . . 20,36,
Berlegung ded (dmwefelweinfauren Fupfers
oypdé.

Dicefed Salz tomrde durd) Serfesung bded neutralen
fdwefelweinfauren Barpts mit {dmefelfanrem Kupfer dar:
geftellt.  Die abfiltrirte Flidfigheit gab, burd Abranden
bis jut Syrupdconfiffeny, eine Erpffallinifdhe TMaffe, die
joifden Jofephpapier getrodnet, ein granlides Salj in
Pepftallinifden Kdenern darfiedre,
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Die Analyfe ergab:

Kupferoryd . . 21,40
Unterfdoefeljiure . 53,98
Kohlenftoff . . 12,42
Wafferfioff . . 1,61
Waffer . . . 25,59

100,00,

Dies Refultat entipridt der Formel:
=Cu §? + 2 G*H3 + 5 Aq.
Man hat nimlid

echalten, Beredhtet,
Unterfdwefelf, Kupferorpd 60,58 . . . 60,83
MWeindl . . 14,03 . . . 14,72
Wafjer . . 25,59 . . . 24,45

100,50 . . . 100,00,

Qetlegung desd dboppelt:fdhwefelweinfanren
DBleyorpdes, Dies Saly erhilt man durd Sittigen
ded Wetherrfidfandes mit Foblenfanrem Bleyorpd., €3 reas
girte fauer, felbft wenn vas Sdttigen mit einem grofien
Ueberfdhuf von Boblenfaurem Bley bet der Siedhise vorges
nommen wird,  MDit Bleporpdhydrat Paun man ed neu:s
tralificen und felbft alfalifd) maden; ta aber tiefe Salze
Gemenge verfhicvener Sittigungsfiuffen feyn Einnen, fo
haben wir bas faute Saly jur Unalpfe vorgejogem, und
erhalten 31,45 Bleyoryd,

40,71 Unterfdoefelfanee,
13,80 Koblenfioff,
1,67 Wafferftoff,
12,33 Walfer,
weldes bie Formel giebt — Pb 2 § -4 H3C* + 5 Aq.
Man bat namlid:
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beobadytet, berednet,
Unter{dwefelf. Bley 72,20 , . . . 7207
Weindl . . 15,47 . . . 1527
Waffer . . 12,53 . . . . 12,66

100,00 . . . 100,00,
Die Jufammenfesung des Oels, weldhes fidh in den
f@mwefelweinfanren Salzen findet, iff den besd Weindls offens
bar gleidy. €8 zeigt, auf 100 Theile berechnet, folgende
Sufammenfesung :
Koblenfioff. Wafferfieff.
Del bed {dwvefelweinfauren BVaryts 88,58 . . 11,43

baffelbe . 88,14 . . 11,56
Deldes fd;mefe(*vemf Kupferorpbes 88,55 . . 11,47
—_ - — Bleporyded 89,50 . . 10,80

Mittel . 83,61 . . . 11,38
TReind! berechnet . 88,94 . . . 11,00

Bei diefer Jdentitit fanu man die Jufammenfetung
ter Shwefelweinffure (eidt f:ffesen.  Da ndmlid bdasd
Weindl vom Doppelt: Kohlenwaiferfioff badurch nuterfdhies
bent iff, daf ed auf 4 Wol. Koblenfieff 1 Wol. Liafjers
ftoff weniger enthilt, fo miffen 2 Atome Schwefelliure,
intein fie 1 Atom Sanerfloff verlieren, um in Unterfdwes
felfiure idbersugehen, 4 BWol. Dopypelt: Koblenwafferfioff su
Seindl umbilden. Man bat dennad) flte dvie Jufammens
fesuug der Schwefelweinfdure, tm troduen Juftande, ans
genommen: 1 Ut Unterf@wefelfdure, 8 At. Koplenftoff
und 6 Atome Wafferfloff, ober §:2+2H3C‘.

Diefe Jufammenfesung gicht:

auf 100 berednet.

1 At. Unterfdwefelfiure =go2,52 . . 72,70
8 — SKoblenftoff . =301,52 . . 24,28
6 — Wafferftoff . = 37,50 . . 302

1 Utom Swefelwenfinre 1241,14.



Die Theorie ter Hetherbitdung wird alfo fedr elufach:
Sdure und Aitohsl theilen fidh n jwei Theile, wovon der
tine TReindl und Ynterfdvcicifinre, nckd der Biloung etnee
gewiffen Penge Waffer in folgendem Berhiituiffe erjengt:

2 U, ©duvefel dure 4 5 2L 2CHHs =1 Ut Sdwefelweiaf,
=< 2 Wol. Wafer, gebildet,
4 Rol. lfehoitampf } 4 —  — —  gbgefdizden.

Der anbere Theil der Sdure nud Aifohol erjengen durd
thre Reactionen verdiunte Edure und Nerker,

Nad ven Verfuden vou Hro. BVogel findet fih uns
wittelbar vor dem Ericeinen der fhwefiichten Sdure eine
arigere Menge Shwefelweiniiure ta den Aerhereiifiinden
ald vor uud nadher, woraus foigt, bdaf fich diefe Saure
nucer tenfelben Gmfidaden, wie der Yether, bildet, und
tag man, wie {Geu Hr. Gay:fuifac angevommen bat,
ibrer Serfesung durd) tie Shirme tie Cnifielung der {hwefs
ligten Sdure und b9 Weindls jufdireiben mug.

Wenn Branwteinbyperoryd oder Chromidure dem ge:
wihnliden Gemenge jur erherbildung jugefenst wird, fo
verlieren diefe einen Theil Sanerfief turdy Bildbung won
Waffer und Weindl , obne daf dabet Unterfdywefelfinre
eryengt wird. €8 iF alfo die Bildung dlefer Sdure jur
Aethererjeuguug uicht durcbaus erforderlidh.  Aud fdpeint
vie Protubtion bes Weindls bei der Aetherbildbung nidr alls
gentein nothwendig ju feyu, weil nadh Hru. Dedfoffes
durdy Fluor: Borfaure Aether ohne MWeinsl erjeugt wird.-
Kounte deshalb die Fluor: Borfdure jum billigen Preife
bargeftellt werden, fo tofirde ihre Anwenduny vor allen den
Worzug verdiengn, bdenv beim Bufas vou Braunfeinhppers
orpd ober Chromfiure bilvet fidh jwar feine Untcrfdivefels
faure, das Weindl aber wirde fidh wibrend der gangen Des
ftillation bilden, baes beim gewldhuliden Werfehren nur
tas legte Deftillar verunreinigt.
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Die Unterfdwefelfaure fdeint bei der Cinwirfung der
concentrirten Shwefelfdure auf organifde Subftanzen fidy
febr bdufig, wenn nidt immer, zu bilven. So hat Here
Farabay bet der Einwirfung ber Sdwefelfaure auf Naphs
talin eine Sdure erhalten, die er {lic eine Werbindung bder
Shwefelfdure mit Naphtalin anfleht. Nadh ten Herren F.
und Hennel gehen 2 Atome Sdwefelfiure eine einfache
Rerbindung mit der vegetabilifhen Subftany ein, worin
diefe eing der Atowme der Shure fattigt, fo bdaf bie Sdywe:
felfdure durd das Faphtalin die Hilfte ibrer Shttigungss
Gapacitdt verloren bat. Nadh ten Hrn. GaypsLuffac
nnd Wogel verlieren die jtvet Utome Sdwefelfiure ein
Ntom Sauerjioff und die vegetabilifhe Subftany zwret Atos
me Wafferfioff, wodurdy Waffer, Unterfdwefelfiure und
eine neite vegetabilifde Subffany gebilbet werden. Um fie
eine diefer Anfichten entfdheiven u Pénnen, miifte man wifs
fen, ob diefes lestere tom TWaffer chue Jerfepung der
Salge abgefdhieden toerden fann ober nidt,

Der {dwefeltveinfaure BVarpt, welden wir analpfirt
haben, wiirde nad der Hypothelfe von Hrn. Farabdap uns
gefahr 16 pCt. nnd nady der von G.s L. 2o pCt. enthalten.
SWir haben 100 Theile diefes Salzes bei einer Temperatur
vou 150 — 160° im [uftleéren Raume bingeftellt, Der
Nerluft betrug 19 pGt., ehe dag fettige Anfebu, bdie eins
sige Anjeige ber Oelabfdeidung, fid jeigte; wird die Temp.
biher, fo {deidet ih audy bas Qel ab, bdas Sal wird
teigict und der Werluft (berfteigt bald 20 pCt. ¥), weldhes
einige Qweifel iber die Refulrate diefes MWerfuds (46t

*) Fataday befand fid in einem ginfigeren Falle ald
mir, um diefe Grage su entfcheiden, weil ihm feine
S owefelnaphralinfiure waferleere Salse gab. Yoenn et
aufmerffamer auf feine Verfude gewefen wdire, o wirz
De er bemetit baben, baf fle entweder nidt genan find,
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Nadh allen diefen Thatfadben und nad den BVetradbtnns
gen, die fidh aug den Cigenfdaftew der Sdwefelweinfaure )
folgenlaffen, fdyeinen ung bdie in diefer Abbandlung anges

odet ein feiner Meinung entgegengefested Mefultat
geben,  Sie jeigen wirflidh einen Gewidtdiberfdug,
weldet genau der SRenge Sauerfiof entfpridht, die jur
tnbildung devr Unterfdwefelidure, die man in den un:
terfudbten Salsen ald vorbanden annehmen Fénnte, in
Sdwefelfinre erforderlidh iff, twie folgende Wergleis
dung darthut.
Dutdy F gefundenes, corrigivted (Refultat.
Baryt 27,57 . . . 2757
Sdwefelfdure 8017 . ., . 27,15
Kobhlenfoff 41,9 . . 41,50
Wafferftoff 2,877 . o . 2,877

102,517 . . . 99,497,

*) Ueber die BufammenfeBung ded Weindlsd find von
mehreten GChemifern Werfude angefielt, die abetr Feine
fibereinfiimmende Nefultate geben. Nad einigen enthdlt
daffelbe Sdwefelfdure, nady andern niht; aud ward
der Gehalt an Koblenfoff und Wafferfioff fehr verfdyies
Den angegeben. Hr. Heunnel fand dag Weindl, mwel:
ded mit ber grofiten Sorgfalt von aller anbhdngenden
Gdmwefelfdure und fhwefliditen Sdaure befreit war, 3u:
femmengefest aus 8,30 MWafferitoff, 53,70 Koblenfoff
und 38 Sdwefelfdure (Annal. de Chim. et de Phys.
tom. XXXV. p. 154, Poggend. Annal. der Phys. Bd. 85.
S.12). Yud Hert Poggendorf fah ein Weindl, wel:
ded Sdwefelfdure enthielt und ein anderes, weldesd
biefe Sdure nidht euthielt und glaubt deshalb, Ddaf o8
sweietlei Weindle gebe, mit und obne Sdwefelidure.

Was den Gebalt an Koblenfof und an WaFerfoff
im Weindl und in der Sdiwefelweinfiure betrift, fo
weiden aud bierin die Unalypfen ded8 Hru, Hennel
und ded Hru, Heeten (S. diefl Urdiv Bd. XXIV,
@. 85) bt von den Refultaten der obigen Udhaudlung
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vommenen Tieinungen die ridtigen ju fepu.  Ienere
Beobaditungen laffen uus fber die T0abl jwifden beiden
Hypothefen nody Swetfel und twir wollen deshald nur nod
bie Tabelle unferer Aualpfen, nad betden Hypotbefen,
mittheilen, iutem thre Sefultate vou der ju wihlenden
Anslegung gany unabhiangig find.

IBir halten es fur gewis, tah
der Alkobol dargeftellt wird ou-rd; H2C2 +1HH (Aq)
per Sdpeefeldther dburd 2HC: L HH (AQ)
das Weindl turd’ H:(:,

Wag vie Shwefelweinfinre uud doren BVerbindungen ans
betrifft, fo (prechen aile bid fenr bePannten Thatfadien fiv
die Meinung des Herrn Gap:Luffac, unfere nenbeobach:
teten aber laffen fidy beffer ttacy der -anteren Anficht erkias
ren , roedhalb twoir jie hier im BVergleid) jufamineniiellen.

Sdywefelweinfiure:
2§+ 4H2G? == $2 -2 H3C* + H H (Aq).
Edwefelweinf. BVaryt nnd Kupfer:
R284-4H2C2 4 HH == R++-8742H3C* 4 5HH (Aq).
Doppelt - {oefelweinf. Bley:
I‘jb+4.'§+8H?C?+5HH=§b+2§2+4.H3C‘*+5HH(Aq)

Diefe Bediugungen der Gletdhbeit zeigen binreidend

an, baf das Problem durdy die Analpfe nidht gelSft werden

ab, welde grofe Verfdiedenbeit wobl nidt einem Bes
obadtungéfebler sugefdrieben werdeu fann, wenn aud
Die Atbeit ded Hrn. Hennel nidt gans genau i, und
Hr. Heeten felbft der feinigen nicdhyt die grofte S
nauigleit suforeibt. Hr. Poggendotf hilt ed deshalb
nidt fir unwabrefdeinlid, da, wenn man bie Sdiwes
felweinfdure als aué Sdwefelfiure mit Koblenwafer:
floff verbunben anfieht, fo viel Siten von Scowefels
weinfdure exiffiven fonnen, ald ¢ Wrten pon Kohlens
waffetftof gebe. W Br.
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Pann unbd dag die L8fung von einer anderen Auordnung der
Betraditungen abhingen muf, Wag die Theorie der ethers
bildung anbetrifft, fo iff ed leidht, e nacdh etuer oder ber
anbderen biefer Hypothefen aufsuffellen.

Jur Gefdhidhte ded Chining, Cindhoning und
Oer Ghinalaure;
pon

Henry (Sohn) und Pliffon *).

it haben in dem erften Theule diefer Wrbeit %) bie
Wermutbung der Criffens einer Werbindung von Chinin
und Cindonin mit dem Chinafarbffoffe in den Chinarinden
audgefprodhen. Der Cinflug, welden die firbende Subfany
tn den Chinadecocten ausiibt, iff befannt, bdenn eine febe
geringe Menge derfelben reidit bin, die Krpfiallifation des
fdwefelfauren Chinind ju bindern oder ju {tren. Aus
den inteveffanten Werfuden von Henry, dem BVater,
iiber bie gegenfeitige Cinwirfung des fdwefelfauren Chining
oder Cindioning und gewiffer MWeine hat [ih ergeben, bdag
melrere diefer lesten jum Theil entfirbt twerden, unbd bag
fid erwas Chinin in inniger Werbindung mit dem Farb:
fioffe, welde BVerbindung die Sauren nidt vollftindig zers
fegen #dnnen, pracipitict. Cigene Berfude haben uns ge:
3eigt, baf reiner Chinafarbfoff dem fdywefelfauren Chinin,
neutralen fowohl wie dem fauren, etwas feiner MBafe ents
3iebt, wodurdy ein faures Chininfaly und eine Werbindung
von Chinin mit bdem Farbftoff tm Ueberfdug, auf welde

*) Journ. de Pharm. XIII. 369. m B,
**) Diefed Ardhing XX1v, 292,





