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Zweite Abtheilung.

Von der Zerstörung der Pflanzenstoffe *).

I^tis giebt hauptsächlich vier Wege, auf welchen die Fflanzenstöffe zerstört
werden ; einmal durch die Einwirkung energischer chemischer Polenzen,
wobei die einwirkenden Stoffe mehr oder weniger in den Zersetzungsprocess
selbst eingehen — chemische Zerstörung im engern Sinne; oder durch eine
solche Einwirkung eines andern Stoffes, wobei dieser selbst sich gar nicht
verändert, sondern nur durch seine Anwesenheit die Zersetzung zu bestim¬
men scheint — kalalytische Zerstörung, wozu vielleicht eigentlich auch die
geistige Gährnng gehört; oder durch ein freiwilliges Befolgen jenes den nicht
mehr lebenden organischen Körpern inwohnenden Bestrebens, einfachem
Verwandtschaften unter den gegebeneu äussern Einflüssen zu folgen — frei¬
willige Zerstörung, wozu alle Arten der sauren Gährnng und der Fäulniss
gehören, aber auch der Analogie halber und da die "Wirkungsart des dabei
nöthigen anderen Stoffes noch nicht gehörig erörtert ist, die geistige Gäh-
rung gerechnet zu werden pflegt; oder eudlich durch gewaltsame Einwirkung
der Hitze, bei Gegenwart von Luft — Verbrennung, oder ohne diese —
trockne Destillation. Da die Produkte der ersten beiden Arten der Zerstö¬

rung meist sehr speciell nach den zerstörten Stoffen verschieden sind, haben
wir dieselben bereits grösstentheils in der vorhergegangenen Abtheilung mit
abgehandelt und es wird daher hier nur ein ganz allgemeiner Rückblick er¬
forderlich sein.

*) Wir haben zwar in der Einleitung des Werkes S. 10 angegeben,
dass die hier zu betrachtenden Processe wie bei Thomson in zwei be¬
sonderen Abtheilungen betrachtet Werden sollten , indessen bilden diese
Abtheilungen wohl besser nur Abschnitte einer und derselben Abtheilung.

Am«, des Uebers.
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Erster Abschnitt.

Von der Zerstörung durch chemische Potenzen.

Hier haben wir nun zu unterscheiden die Wirkung der sogenannten
.Salzbilder, der Säuren, der Alkalien und der Salze.

Die Salzbilder wirken im Allgemeinen vorzüglich durch ihre Nei¬
gung sich mit Wasserstoff zu verbinden; es entsteht daher eine Wasserstoff-
saure , und eine Verbindung, welche entweder nur weniger Wasserstoff
enthält, wie die ursprüngliche, oder welche statt des verlornen Wasserstoff»
eine entsprechende Menge des Salzbilders aufgenommen hat, oder endlich,
welche noch obenein die gebildete Wasserstoffsäure zurückhält. Hierbei
kommt also das in der Einleitung erwähnte Sobstitntionsgesetz in Anwendung.
Ist jedoch gleichzeitig Wasser vorhanden, so wrird die Zerstörung in der
Regel dadurch bewirkt, dass das Wasser zerlegt, Salzsäure gebildet wird
und der freigewordene Sauerstoff den organischen Körper oxydirt. Diese
letztere Art des Processes, worauf namentlich die Bleichling der Farbstoffe
beruht, geht meist weniger energisch vor sich, als die oft sehr stürmische
Einwirkung der wasserfreien Salzbilder. — Beispiele zu diesen Salzen Kn
den sich fast auf jeder Seite der vorigen Abtheilung.

Die Säuren wirken auf mehrfach« Weise zersetzend auf organische
Körper. Unter ihnen sind hauptsächlich diejenigen in ihren Wirkungen be-
inerkenswerth, welche entweder eine Oxydation des organischen Stoffs zu
bewirken im Stande sind, oder welche den organischen Körpern Wasser
entziehen vermöge ihrer bedeutenden Verwandtschaft zu dem letzteren. Unter
den Säuren der ersten Art ist die Salpetersäure am meisten in der vorlie¬
genden Beziehung bekannt, fast gar .nicht die Chlorsäure, Jodsäure, Ueber-
mangnnsäure u. s. w. Selbst die Salze der meisten dieser Säuren bewirken,
mit einem organischen Körper erhitzt, eine Verpuffung, deren Folge eine
Oxydation atler Elemente des zerstörten Körpers ist; die Produkte sind dann
hauptsächlich Wasser und Kohlensäure, doch treten je nach dem Verhältnis«
der Elemente, des Sauerstoffgehalts der anwesenden Säure und der Zusam¬
mensetzung dieser letztem, welche dabei natürlich ebenfalls zersetzt wird
auch andere Gasarten auf. Auf nassem Wege wirken diese Säuren allmäh-
liger, doch sind die Vorgänge nur bei der Salpetersäure näher untersucht.
Das Resultat einer chemischen Einwirkung der Salpetersäure kann aber ein
dreifaches sein; erstes kann die Sänre auf ihre eignen Kosten den vorlie¬
genden Stoff oxydiren, ohne sich mit dem Produkte selbst zu verbinde»
das Resultat solcher Einwirkung ist allemal Entwicklung von salpetriger Säure
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oder Stickstoffoxyd, Bildung von Wasser und einer organischen Säure; die
gebildete Säure ist in den meisten Fällen Oxalsäure, Zuckersäure, meist
auch Kohlensäure, doch kommen für besondere Stoffe auch andere Säuren
vor, theils nur als Uebergangsstufen zu Oxalsäure, Iheils als wirkliche End¬
produkte; solche Säuren sind die Schleimsäure, die Korksäure, die Kam¬
phersäure , die Elaidinsäure B. s. f. Zweitens kann die Säure den Stoff
selbst zersetzen, sich aber mit dem Produkte selbst verbinden; eine solche
salpetersaure Verbindung ist das Xyloidin nach Pelou/.e. Drillens endlich
kann in das Zersetznngsprodukt ausser dem Sauerstoff der Salpetersäure auch
noch der Stickstoff ganz oder zum Theil eingehen und daraus ein Körper
gebildet werden, in welchem, wenn er saner ist, wohl eine niedere Oxyda¬
tionsstufe des Stickstoffs als vorhanden angenommen werden kann , z. B.
Indigsäure, Pikrinsalpetersäure h. s. w. Zweifelhafter ist die Constitution
dieser slicksloffigen Produkte, wenn sie entweder indifferent, oder doch sehr
schwach negativ sind — wie z. B. die künstlichen Bitterstoffe und Gerbstoffe,
harz- und talgartigen Substanzen, welche aus vielen organischen Körpern
durch Salpetersäure entstehen und welche noch sehr der Untersuchung be¬
dürfen. Als Endprodukte freien auch hier oft hnminartige Stoffe auf, was
als natürliche Folge der Oxydation des Wasserstoffs zu Wasser und des
Kohlenstoffs zu Kohlensäure, wodurch sich am Ende jeder Körper auf eine
liuininartige Zusammensetzung zurückführen lässl, angesehen werden muss. —
Anders wirkt die Schwefelsäure und die andern stark wasserentziehenden

Säuren. Hier ist im Allgemeinen eine Tendenz zu Entziehung der Wasser-
hestandtheile und Bloslegung des Kohlenstoffs vorherrschend, wovon die ge¬
wöhnlich durch Concentrin« Schwefelsäure entstehende Färbung der orga¬
nischen Körper abhängt. In den meisten Fällen gehl diese allmählige Ueber-
führung in kohlenstoffreichere, der Gerbsäure und dem Humin mehr oder
minder ähnliche Verbindungen ohne eine andere Veränderung der Säure
selbst vor sich, und kann dann gewissermaassun noch katalylisch genannt
werden, obgleich der Verwandtschaftsgrad zum Wasser im Spiele ist. Di«
allgemeinsten Produkte dieser Einwirkung sind Stoffe, welche Wasserstoff
und Sauerstoff in dem zur AVasserbildung nöthigen Verbältnisse enthalten,
z. B. Traubenzucker, Humin. Manchen organischen Säuren, z. B. der Gal¬
lussäure, Weinsäure, den feilen Säuren, entzieht die Schwefelsäure wesent¬
liches Wasser und verwandelt sie dadurch in andere Säuren. Seilen verbindet
sich die Schwefelsäure unmittelbar mit dem entstandenen Produkte, wie bei
der Zuckerschwefelsäure und Holzschwefelsäure wahrscheinlich ist; häufiger
dagegen wird <ue s Snre selbgl bei dieser Verbindung zum Theil desoxydirt
und geht dann als Unterschwefelsäure in die Verbindung ein , worüber der
Abschnitt von den zusammengesetzten Säuren zu vergleichen ist. Wird con-
cenlrirle Schwefelsäure mit ,l en organischen Körpern rrhilzt, so geht die

fe
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Einwirkung über die angegebene Grenze hinaus, die Schwefelsaure wird
desoxydirt, e» entwickelt sich schweflige Säure, und es bilden sich man-
nichfache, sämmtlich kohlenstoffreiche, schwarz oder braun gefärbte und
dem Gerbstoff in mehrern Beziehungen ähnliche Produkte. — rj; e Wasser¬
stoffsäuren , namentlich Salzsäure, bewirken in der Rege! keine eigentlich
chemische Zerstörung der Pflanzenstoffe, sie verbinden sich entweder direct
mit denselbeu, oder wirken nur katalytisch.

Die Basen haben keine hieher gehörende Einwirkung auf die orga¬
nischen Körper, da ihre eigene Zusammensetzung nie dabei afficirt wird.
Sie verbinden sich mit den organischen Körpern oder sie bewirken bei »ehr
energischer Wirkung die Bildung einer Säure (meist Oxalsäure) auf kataly-
tischem Wege, mit der sie sich dann verbinden. Nur die leicht reducirbaren
Oxyde werden durch Erhitzung mit organischen Körpern unter gleichzeitiger
Oxydation der letztern zerlegt.

Salze wirken im Allgemeinen nicht zerstörend, im Gegentheil — oft
durch Verbindung der organischen Substanz — oonservirend. Die Salze der
leicht reducirbaren Metalloxyde werden von vielen Pflanzensubstanzen &nf
nassem Wege Iheilweise oder vollständig reducirt, wobei ohne Zweifel jene
organischen Körper oxydirt -werden müssen. — Eigentlich nicht hieher
gehört die Einwirkung sauerstoffentwickelnder Gemische (Schwefelsäure mit
Braunstein oder chlorsaurem Kali) anf I'flanzenstoffe. Die allgemeinen Pro¬
dukte solcher Behandlung sind Kohlensäure, Ameisensäure, oft Essigsäure;
indessen kommen auch hier zuweilen eigentümliche Produkte vor, wie z. B.
ans dem Saliern die salicylige Säure Ettlivo's, deren Bildung anf die¬
sem Wege am meisten dafür spricht, sie als Sauerstoffsäure anzusehen.]

Zweiter Abschnitt.
Zerstörung durch Katalyse.

| Katalyse nennt Bf.k/ei rus jede Einwirkung eines Körpers »nf den
andern, wobei der eine eine Zersetzung erleidet, die er ohne die Anwesen¬
heit des andern gar nicht erlitten haben würde, wozu der andere aber kei¬
neswegs vermöge seiner chemischen Zusammensetzung, sondern, wie es
scheint, nur durch seine Gegenwart, durch den Conlact, mitwirkt. Es ist
natürlich, dass mit Annahme des Wortes Katalyse nur ein allgemeiner Aus¬
druck für eine Erscheinung gegeben ist, deren Erklärung uns nicht gelingen
will. Indessen sind doch die verschiedenen Erscheinungen, welche hieher
gehören, nicht alle von der Art, dass sie gar keinen Weg zur Erklärung
andeuteten. In den meisten Fällen unterscheiden sich die Produkte der Kata-
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lys« von dem ursprünglichen Korper nur durch ein minus oder )>'"' von
Wasserstoff und Sauerstoff im Verhältnisse der Wasserbildnng — abgesehen
von der möglichen Abänderung in der innern Anordnung der Atome. Hier
lolieint also die Verwandtschaft des katalysirenden Körpers zum Wasser,
überhaupt sein Verhältniss zu diesem , vou grosser Wichtigkeit zu sein.
Hieher gehören alle Fälle von künstlicher Bildung des Traubenzuckers, des
Gummis, des Humins durch Säuren und Alkalien. Die Zerlegung der Stärke
durch Diastase ist in Bezug auf den Antheil der letztern noch nicht genau
genug untersucht. In andern Fällen wirkt offenbar die Verwandtschaft des
katalysirenden Körpers zu den neuen Produkten eben so, wie z. B. die Ver¬
wandtschaft der Schwefelsäure zum Zinkoxyd Lei der Wasserzerlegung.
Hieher gehört die fast allgemeine Bildung von Oxalsäure beim Schmelzen
der organischen Körper mit Kalihydrat. Auch die von Wuvklkii beobachte¬
ten Erscheinungen beim Schmelzen von Lycopodium, Strychnin, Morphin,
Chinin, Fiperin mit Kalihydral gehören wohl hieher; man erhalt nämlich
dabei unter Ainmoniakentwicklung braune Massen, welche widrig riechen,
»ich in Wasser lösen, und aus denen durch Säuren eine gelbbraune, fetlilm-
liche, in Wasser unlösliche, in Aetber und Alkohol lösliche, mit Basen
rothbbraune, nicht krystallisirbare Salze gebend« Säure erhalten wird. Nicht
weniger muss die Aetherbildtmg, von welcher alsbald die Bede sein wird,
hieher gerechnet werden, da sie auf Bildung der Aelherschwefelsäure beruht.
— Von ganz eigenthiimlicher Art ist die Wirkung des Ferments bei der
alkoholischen Gährung, es lässl sich daher auch nicht best'miueii, ob sie
wirklich katalylisuh sei; mehr hierüber in dum sogleich folgenden Abschnitte.]

Drit tcr Abschnitt.

Von der Gährung und Fäulnis* und deren
Pro duk t en.

Die organischen Körper zeichnen sich von den anorganischen sehr
durch ihr Bestreben aus, ihre Zusammensetzung freiwillig zu verändern,
wenn sie, dem Kreise des Lebens entrissen, den äussern Einflüssen blossge-
stellt werden. Diese Eigenschaft, welche eine nothwendige Folge der com,
plicirteren Zusammensetzung und schwächeren Verwandtschaft ist, wird bei
animalischen Stoffen in noch höherem Grade beobachtet, als bei vegeta¬
bilischen. Sie hat ihren Grund in dem fortwährenden Bestreben der zu

zusammengesetzten Radikalen vereinigten Elemente, einfachem und somit
stärkeren Verwandtschaften zu folgen, und es bedarf nur der Aufhebung des
Lebens und der Einwirkung gewisser äusserer Bedingungen, damit dieses
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Bestreben siege nnd* ein Zerfallen des organischen Körpers hervorrufe. Fast
»Ugemeiue Bedingungen der Art sind: Gegenwart von Luft, hinreichende
Wassermenge und eine Temperatur über 0°; vollständige Austrocknung, Auf¬
bewahrung im luftleeren Räume, Erkältung zum Gefrieren sichern fast alle
Pflanzenstoffe völlig vor der freiwilligen Zerstörung. Sehen wir nun ab
von den lediglich auf einer Oxydation oder ähnlichen einfachen chemischen
Veränderung abhängenden Umwandlungen der organischen Körper an der Luft
wie z. B. der Verharzung der Oele, der Gallussäurebildung u. s. w., welche
auch eigentlich keine Zerstörungen sind, so müssen wir zweierlei Arten
hieher gehöriger Processe unterscheiden. Bei der einen Art ist ausser den
rein atmosphärischen Einflüssen noch die Gegenwart eines erregenden Kör¬
pers nöthig, wodurch sich diese Processe den katalytischen unmittelbar an-
schliesseu. Die Hauplprodukte dieser Art der Zersetzung haben noch alle
Eigenschaften organischer Stoffe. Bei der andern Art ist ein solcher Erreger
uicht nöthig und man beobachtet hier ein viel directeres Uebergehen in die
kohlenstoffreiohen huminartigen Endprodukte. Wir benennen Jena Art der
Zersetzung im Allgemeinen mit dem Naman der Gährung, diese mit dem
Namen der Fäulnis», obgleich man im praktischen Leben bei der letztem
den widrigen Geruch der gasförmigen Produkte, bei der erstem die tech¬
nische Anwendbarkeit der hervorgehenden Stoffe als wesentlich ansieht.

C a p i t e l I.
Von der G ä h r u n g.

[Nach dem oben angegebenen Begriffe der Gährung würde man füglivh
auch die Veränderung des Stärkmehls durch Diastase unter die Gährnngen
als Zuckergährung rechnen können. In der Regel begreift man jedoch darun¬
ter nur die geistige Gährung und die Essiggährung; unter gewissen besondern
Umständen treten die Modifikationen der schleimigen Gährung und Brodgäh-
rung ein.

1) Von der Weingährung (geistige, alkoholische Gährung,
fermentatio vinosa, fermentation vineuse , alcoholique, vinon»

fermentation) überhaupt.
Unter Weingährung versteht man denjenigen Process, durch welehen

Rohrzucker und Traubenzucker in Alkohol übergeführt wird. Bedingungen
derselben sind ausser der Gegenwart gährungsfähigen Zuckers *) die Gegen-

*) Welcher zuweilen selbst vorher erst durch die Einwirkung der Dia
»läse auf Stärkmehl erzeugt wird, wie bei der Bier-, Branntwein- unl
Brodbereitung. Anm. des Uebert.
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wart von Ferment, der freie Zutritt der Luft, eine Temperatur von nicht
unter 10° und nicht über 30°, und endlich eine wenigstens das vierfache des
vorhandenen Zuckers betragende Menge von Wasser — die jedoch auch
nicht zu gross sein darf. Die letztern Bedingungen haben etwas weitere
Grenzen und es kann daher eine unvollkommene Weingährung wohl
auch bei theil weiser Nichtbeobachtung derselben Statt finden — ohne
Ferment ist aber absolut keine Gährung möglich. Eine absolut reine, vor
Staub geschützte Zuckerlösung gährt nicht. Dagegen gähren alle zuckerhal¬
tigen Pflanzensafte an der Luft*) von selbst; sie müssen also schon Ferment
enthalten. Dieses Ferment (Hefe), über dessen eigentliche Natur später die
Rede sein wird, kann nun entweder in der Flüssigkeit schon fertig gebildet
vorhanden sein, oder siel» durch Einwirkung der Luft auf einen andern Stoff,
der aber nothwendig sticksloffhallig sein niuss, bilden. Die hierzu tauglichen
stickstoffhaltigen Substanzen sind namentlich alle im zehnten Capitel der er¬
sten Abtheilnng aufgeführten, besonders der rohe Kleber; dasi auch thierische
Substanzen ähnlich wirken können, ist nicht zweifelhaft. Nach Braconwot s
Meinung soll imless zu Bildung von Ferment aus Kleber die gleichzeitige
Gegenwart von Pectin, welches für sich aber keineswegs Gährung erregt,
nölhig sein. Freilich enthält wohl jeder zuckerhaltige Pflanzensaft auch Pectin
neben Pflanzeneiweiss oder Kleber und andererseits ist es richtig, dass eine
ganz reine Zuckerlösung nur durch fertiges Ferment, welches dabei nur zer¬
stört — nicht wie bei der Gährung der Pflanzensafte wiedererzeugt — wird,
in Gährung versetzt werden kann.

Wenn man einen zuckerhalligen Pflanzensaft in die geeigneten Gäh-
rungsbedingungen versetzt, d. h. in einem leicht bedeckten Gefässe bei 20 —
24° hinstellt, so zeigt sich unter schwacher Gasentwicklung eine Trübuug
der Flüssigkeit d\irch ausgeschiedenes Ferment und darauf (rill eine lebhafte
Entwicklung von Kohlensäure unter Erwärmung der Flüssigkeil ein; die Fer-
menttheile werden dadurch zum Theil als Schaum in die Höhe gerissen.
Nach beendigter Zerstörung des Zuckers hört die Gasentwicklung auf und es
setzt sich ein Niederschlag zu Boden, welcher Hefe genannt wird. Der¬
selbe besieht hauptsächlich aus einem Gemenge von wirksamem und unwirk¬
samem Ferment. Durch Abfiltrirung des anfänglich ausgeschiedenen Ferments
kann man augenblicklich die Gährung unterbrechen, es ist also gewiss, dass
die Bildung von Ferment der erste Act der Gährung ist; wie diese Bildung
geschehe, wissen wir nicht, doch scheint der Sauerstoff der Atmosphäre
dabei zu coneurriren. Der zweite Act ist die Bildimg des Weingeists; es
werden dabei andere Produkte nicht beobaehtet, als Kohlensäure, Welche

•) So lange der Pflanzentheil unverletzt ist, natürlich nicht, wegen der
abgehaltenen Luft. Anm. d. Ueber».
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gasförmig entweicht, und Alkohol. Doch wird bei einer jeden geistigen
Gährung, die; nicht mit reiner Zuckerlösung geschieht, auch die Bildung
eines besondern riechenden Stoffes wahrgenommen, welcher seinen Ursprung
von andern Saftbestandlheilen zu haben scheint. Wir haben also als Pro¬
dukte der Gährung zu betrachten den Weingeist, das Fuselöl uud die Hefo.
Wir beginnen bei der letztern, da sich bei ihr über das Wesen der Gährung
Einig«s wird sagen lassen.

2) Ferment (Hefe, fermentum, ferment , yest).

Aus den Erscheinungen bei der Gährung ist ersichtlioh, das« sich das
Ferment erst im Anfange der Gährung entwickelt, wenn es nicht bereits
fertig zugesetzt war. Diese freiwillige Bildung des Ferments ist aber nur
möglich, wenn stickstoffige Substanzen anwesend und der Zutritt Sauerstoff
haltiger Luft gestattet ist. Am schnellsten bildet sich Ferment, aus den in¬
differenten stickstoffhaltigen Pllanzensubstanzen ohne Unterschied. Weit
schwieriger aus Thierstoffen, doch scheint durch die Versuche von Colin
die Möglichkeit auch mit animalischen Substanzen Gährung zu erregen, dar
gethan. Nach Beobachtungen von Döuereiiver und Henry scheint Kohlen¬
saure die Entwicklung des Ferments eben so zu begünstigen, a!s atmosphä¬
rische Luft. Ist fertig gebildetes Ferment zugesetzt worden , so beginnt die
Gährung natürlich schneller, aber auch die Bildung neuen Fermentes findet
geschwinder Statt, und der durch die Gährung erzeugte Niederschlag von
wirksamer Hefe beträgt weit mehr, als die ursprünglich zugesetzte. Zu die¬
ser Reproduclion der Hefe scheint jedoch die Gegenwart von Hefe und
Zucker allein nicht hinzureichen , da bei einer Gährung reiner Zuckerlösung
mit Hefe letztere zwar scheinbar unvermindert niedergeschlagen wird, aber
doch ihre Wirksamkeit verloren hat, vorausgesetzt, dass der Zucker im
Ueberschnss vorhanden war. Unter gewissen Umständen kann, selbst bei
Anwesenheit von Kleber, die Gährung doch erst nach Zusatz von Hefe be¬
ginnen, wie z. B. bei Bereitung der gegohrenen Getränke au« Malz, wo
durch das Malzen der Kleber so weit verändert zu sein scheint, dass er an
sich nicht in Hefe übergehen kann. Vielleicht spricht diess auch für Bra-
ijonvot's Ansicht, dass freiwillige Hefebildung auch die Gegenwart von
Pectin bedinge. Aus diesen Beobachtungen geht nun folgendes hervor: Das
Ferment kann während der Gährung von selbst entstehen; es vermag sich
aber durch Einwirkung auf andere stickstoffige Substanzen zu regeneriren; es
wird selbst durch den Process der Gährung zerstört. Dieses letztere ist die
Ursache, dass von reinem Ferment \\ Theile nicht mebr als 100 Theile

Zucker zu zersetzen vermögen und dass bei Anwendung einer reinen Zuk-
kerlösung im Ueberschusse der Hefeabsalz kein« gäbrungserrsgende Kralt
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mehr hat. Das Produkt dieser Zersetzung ist jedenfalls das von Döbehbijjek
unzweifelhaft in den gegohrnen Flüssigkeiten spurweise nachgewiesene Am¬
moniak. In der That enthält auch zerstörtes Ferment, welches sich auch
mikroskopisch von dem frischen durch den Mangel einer regelmässigen Slrnclur
unterscheidet, keinen Stickstoff mehr. Für die Benrtheilung des Ferments ist
es nun sehr interessant zu wissen, welche Einflüsse die Kraft desselben zu
vernichten (daher also theils die Hefa für sich unwirksam zu machen oder
die bereits angefangene Gälming zu unterbrechen) im Stande sind. Dahin
gehören nun: Vollständige Wasserentziehung durch erhöhte Temperatur *),
längeres Kochen, Erkältung unter 0°, Zusatz von starkem Alkohol, von
freien Säuren, Sublimat, arseniger Säure, Chlorkalk, ätherischen Senföl u.
s. w. Vorübergehende Unterbrechungen der Gährung ohne völlige Vernich¬
tuni' der Fermentationskraft hat man beobachtet durch mehrere ätherische

Oele durch einige Narcotica, besonders Solanin.
Die Hefe, wie sie sich z. B. bei der Gährung der "Würze absetzt und

durch Reinigung mit Wasser erhalten wird, erscheint als ein graugelbes,
zartes, aus lauter Kügelchen bestehendes Pulver, ohne Geruch und Geschmack,
in Wasser und Alkohol unlöslich. Sie fault an feuchter Luft leicht und
verhält sich übrigens chemisch dem Pllanzenleim ganz gleich. Beim Trock¬
nen verliert sie viel Wasser, wird braungelb und hornartig. Ihre characte-
ristische Eigenschaft ist die gährungserregende und nur aus der Anwesenheit
der letztern eigentlich die Integrität der liefe zu beurtheilen. Auf andere
organische Substanzen, als den Zucker scheint die Hefe gar nicht zu wirken.
Worin aber eigentlich die gährungserregende Wirkung der Hefe bestehe, ist
noch nicht ermittelt, da man das Resultat des Processes nur in Bezug auf
den Zucker, nicht aber auf die Hefe genan kennt.

Mikroskopische Beobachtungen von Cacniard Latour , Kvetzing,
Turpiv und Schwann haben unzweifelhaft dargethan, dass die Hefe aus
lebenden, pilzähnlichen Vegetationen besteht; und man wird in den bisher
angeführten Erscheinungen manche Bestätigung dieser Ansicht, welche die
Zerlegung des Zuckers als Folge lebendiger Thätigkeit darstellt, auffinden.
Bkrzelius, der aber freilich weder Physiolog noch mikroskopischer Beobach¬
ter ist, spricht der ganzen Ansicht a priori alle Gültigkeit ab und nennt sie
eine wissenschaftlich-poetische Fiction. Indessen ist an den Beobachtungen
selbst, deren specielle Anführung nicht hieher gehört, gar nicht zu zweifeln,

) Wasserentziehung, so weit diesetbe durch Pressung bei massiger
Warme möglich ist, verträgt die Hefe sehr gut, und ein schnelles Trock¬
nen derselben (nach Huenefet.d im Gemenge mit Kohlenpulver) ist
überhaupt das beste Mittel zu Conservation der Hefe.

Anra. des üebers.
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und die Frage nur noch, auf welche Weise die in der That aus Pilzen be¬
stehende, sich pilzarlig vermehrende und pilzartig lebende Hefe die Gährung
vermittele. Geschähe diess durch den Lebensprocess der Pilze selbst, so
würde die Bildung der Kohlensäure und des Weingeisls stets nur un der
Oberfläche jener Statt finden können und einige "Versuche Sciiwann's, wel¬
cher eine Zuckerlösung mit Lackinustinctur färbte, um den Ort der Kohleu-
süureenlwickluug durch die Rölhnng zu bemerken, sprechen in Verein mit
der alltäglichen Erfahrung dafür. Es ist indessen unmöglich, eine Zucker-
lösung durch Lackinustinctur mit einer für mikroskopische Beobachtung völlig
zureichenden Intensität zu färben, ohne das Gährungsvermögen zu vernichten.

Es versteht sich von selbst, dass die Hefe, wie sie als Produkt im
Grossen ausgeführter Processe erhalten wird, nur ein Gemenge von eigent¬
lichem Ferment mit mannichfachen andern aus der Flüssigkeit abgesetzten
Stoffen und daher auch von sehr verschiedener Kraft ist. Wir werden spä¬
ter wieder darauf zurükkommen.

3) Weingeistige Flüssigkeit im Allgemeinen.

In der Flüssigkeit, welche nach vollendeter Gährung von dem Hefen-
niedersohlage abgesondert wird, finden sich nun die nicht gasförmigen Pro¬
dukte der Gähruug aufgelöst, während die Kohlensäure grösstenteils während
der Gährung entwichen ist und dabei allerdings mechanisch einen kleinen
Theil des Weingeistes mit sich fortgerissen hat. Bei Anwendung einer reinen
Zuckerlösung kann man füglich Weingeist und Kohlensäure als die einzigen
Produkte der Zerlegung des Zuckers ansehen, welche dann einfach dariu
besteht, dass ein Atom wasserfreier Rohrzucker 2 At. Wasser aufnimmt und
4 At.Kohlensäure abgiebt. DennC l2 H 20 O, 0 + H 4 0, — C 4 0 8 =2 C 4 H, t
Oi — was die allgemein als richtig befundene Formel des wasserfreien Wein¬
geistes ist. Da nun aber Rohrzucker -{■ 2 At. Wassser = Traubenzucker ist,
so ist es wahrscheinlich, wie wir schon erwähnt haben und wie auch durch
die Beobachtungen von der Anwesenheit des Traubenzuckers in unvollstän¬
dig gegohrnen Flüssigkeiten wahrscheinlich gemacht wird , dass Rohrzucker
bei der Gährung in der That allemal in Traubenzucker übergehe. Dieser
letztere wird durch blosse Abgabe von Kohlensäure zvi Alkohol. Indessen
scheint doch auch in ganz reiner Zuckerlösung der Process nicht ganz sa
einfach zu sein. Nach Tuenahü erzeugen sich allemal circa 4 p. C. eines in
Wasser löslichen, stickstofflreien Extracls — vielleicht Gummi als Zwischen¬
stufe des Uebergaugs vom Rohrzucker zu Traubenzucker; vielleicht auch nur
Resultat von Verunreinigungen der angewendeten Hefe. Der erzeugte was¬
serfreie Weingeist beträgt nach Döuekeineh 51,4 p. C. des angewendeten
krystallisirten Rohrzuckers, die Kohlensäure 48,6 p. (J. Diese Beslimmungefi
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sind wichtig, da es ßi"e der vorzüglichsten analytischen Verlahrungsweiseu
für Bestimmung des Zuckergehaltes einer Flüssigkeit ist, dieselbe gähren zu
lassen und aus der Menge der entwickelten Kohlensäure den Zucker zu be¬
rechnen. In der durch Gährung einer reinen Zuckerlösung erhaltenen Flüs¬
sigkeit ist der Weingeist nur mit Wasser verdünnt und kann daraus auf di*'
später anzugebende Weise wasserfrei erhalten weiden. Ganz anders ist es,
wenn ein natürlicher Pflanzensaft, wie z. B. der Most, oder eine ähnliche,
künstlich bereitete Flüssigkeit, wie z. B. die Maische beim Branntweinbrennen
und die Würze beim Bierbrauen in Gährung gerälh oder versetzt wird. Hier
sind in der Flüssigkeit ausser dem Weingeist (und dem unzerstört gebliebnen
Zucker) noch alle in der Flüssigkeit enthalten gewesenen und nicht etwa
unlöslich gewordenen Stoffe enthalten, welche von der Gährung nicht afficirt
werden. So im Wein Extractivstoff, Farbstoff, Pflanzensäuren und verschie¬
dene Salze, im Bier, welches eigentlich das Produkt der Gährung eines mit
Gerstenmalz bereiteten Uextrinsyrups ist, Extractivstoff, F'arbstoff und Gummi.
Die Anwesenheit der fremden Stoffe bedingt auch eine mehr oder weniger
vollständige Zurückhaltung eines Theils der kohlensaure in der Flüssigkeit,
so wie ein zeitigeres Aufhören der energischen Gährungsperiode, welcher
dann allemal eine lange anhaltende langsame Zersetzung des noch restirenden
Zuckers — die Nachgährung — folgt, deren gasförmige Produkte man nur
künstlich in der Flüssigkeit zurückzuhalten braucht, um die sehr kohlen-
«aurereichen moussirenden Getränke zu erhalten. Da indessen von allen

diesen Stoffen nur der Weingeist und das Wrasser flüchtig sind, so würde
man ohne Zweifel durch Destillation dieser gegohrnen Flüssigkeiten unmit¬
telbar einen eben so reinen wässerigen Weingeist erhallen können, wie durch
Gährung reinen Zuckers, wenn nicht in allen gegohrnen Flüssigkeiten der
erwähnten Art noch ein flüchtiger Stoff vorhanden wäre, welchen man we¬
gen seines im isolirten Zustande meist unangenehmen Geruches Fusel zu
nennen pflegt. Der, oft auch, wie z B. beim Weine, angenehme Geruch
roher gegohrner Flüssigkeiten hängt, abgesehen von dem allgemeinen Wein-
geistgeruche, von dem Fuselöle (denn dieser Stoff tritt stets in öliger Form
auf) ab. Das Fuselöl ist ferner der Grund, warum unser Branntwein nicht als
reiner wässeriger Weingeist angesehen werden kann. Erst in neuerer Zeit hat
man der Betrachtung dieses Stoffes, welcher nicht immer derselbe ist, grössere
Aufmerksamkeit gewidmet, ohne jedoch die Frage, ob sich derselbe über¬
haupt erst während der Gährung bilde , definitiv beantwortet zu haben. Es
wird vom Fuselöle später in einem besondern Capilel die Rede sein , hier
soll nur im Allgemeinen erörtert werden , wie man aus dsm durch einfache
Destillation einer gegohrnen Flüssigkeit erhaltenen Produkte die drei Bestand¬
teile Wasser, Weingeist und Fuselöl isoliren kann. Man nennt diese Processe

im Allgemeinen die Entwässerung und Entfuselung des Weingeistes.
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Wenn die Flüssigkeit sehr reich an Fuselöl ist, so lässt »ich letzteres
zum Theil schon durch die Verdünnung mit Wasser abscheiden. Wasser¬

zusatz bewirkt überhaupt ein stärkeres Hervortreten des Fuselgeruchs, aber
nur deswegen, weil es den Weiugeistgeruch schwächt. Da das Fuselöl
etwas weniger flüchtig ist, als der Weingeist, so bleibt es auch bei frei¬
williger Verdunstung des Weingeistes zum Theil zurück, so wie es auch
durch öftere Destillation , nach jedesmaliger Verdünnung mit etwas Wasser,
abgeschieden werden kann. Solche Methoden eignen sich indessen allenfalls
zu Darstellung von Fuselöl, aber nicht zu Reinigung des Weingeistes im
Grossen. Abgesehen von der Anwendung des Chlorkalks, welcher zwar das
Fuselöl, aber gleichzeitig einen Theil des Alkohols zersetzt, und von der
praktisch wenig branchbaren Destillation mit Butter, Milch, feiten Oelen,
um das Fuselöl in letzteren aufzulösen und so zurückzuhalten, giebt es nur
zwei praktische Mittel, welche Stich hallen. Das eine ist die Anwendung
der Kohle, welche vermöge ihrer bekannten absorbirenden Kraft das Fuselöl
zurückhält. Gewöhnlich destillirt man den Weingeist über grobes Holzkoh-
lenpnlver in hinreichender Menge, vielleicht würde aber Filiration durch
Kohle noch praktischer sein, wie man sich zu überzeugen anfängt. Hierbei
scheint Holzkohle bessere Dienste zu thun, als Knochenkohle. Das andere
Mittel ist die Anwendung ätzender Alkalien nach Göbel's Vorschlag, welche
jedenfalls, wie sich bei Betrachtung der Natur der Fuselöle zeigen wird,
das vollständigste Resultat liefern. Einer Zersetzung des Alkohols durch die
Alkalien würde vielleicht dadurch auszuweichen, sein, dass man Kalkhydrat
anwendete.

Fast schwieriger ist die vollständige Trennung des Alkohols vom
Wasser. Durch Destillation der Flüssigkeit in der Art, dass man allemal
nur die zuerst übergehenden Portionen aufsammelt, kann man die Concen-
tration des Alkohols nicht höher, als auf ein speeifisches Gewicht von 0,833
treiben *), weiterhin muss das Wasser durch chemische Verwandtschaften
zurückgehalten werden.

Zu Erreichung dieses Zweckes würden sich nun verschiedene Sub¬
stanzen darbieten. Man hat schwefelsaures Natron, essigsaures Kali, kohlen¬
saures Kali, Chlorcalcium, Aetzkalk und Aetzkali (welches aber wegen der
chemischen Einwirkung auf den Alkohol verwerflich ist) versucht. Die
praktische Erfahrung , dass Chlorcalcium und Aetzkalk am vorzüglichsten
seien, hat Sobbeiran neuerdings bestätigt. Aus den Versuchen des letztem
geht hervor, dass man mit schwefelsaurem Natron die Concentration nicht

*) Da der Alkohol leichter ist, als Wasser, so sinkt das ipeeifischo
Gewicht der Flüssigkeit mit der Concentration.

Anm. des Uebers-
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hoher treiben kann, als zu 87,1 p, C. Alkoholgehalt, mit essigsaurem Kali
bis 93 p. C, mit kohlensaurem Kali auf 94 —95 p. C, mit Chlorcalcium
auf 97 p. C. und nur mit bedeutendem Verluste an Alkohol bis 100 p. C,
mit Aetzkalk endlich ohne merklichen Verlust bis 100 p. C. Soubeikan
«tmpfieh'l daher, den durch blosse Destillation auf 85 — 86 p. C. gebrachten
Weingeist durch Destillation über kohlensaures Kali — welches gar keinen
Verlust bedingt — auf 95 p. C zu concentriren und dann per Litre mit nicht
unter 500 Grm. Aetzkalk 2 — 3 Tage lang zu maceriren und dann abzude-
stilliren, so lauge noch der Alkohol absolut übergeht, denn die letzten Au-
theile werden wieder wasserhaltiger.]

C a p i t e l II.

Vom Alkohol und seinen Zersetzungsprodukten im
Allgemeinen.

1) A 1 h 1.

[Die Flüssigkeit, welche man als Resultat der oben beschriebenen Kei-
nigungsoperationen erhalt, heisst nun Alkohol, oder der genauem Bezeich¬
nung wegen, wasserfreier, absoluter Alkohol (alcohoi, alcool ab-
«o/u, anhydrout alcohol). Sie ist farblos, dünn, sehr leicht (bei + *5* spec.
Gew. 0,7947) von brennendem Geschmack und eigentümlichem Geruch,
ohne Reaction auf Pflanzenfarben. Sie leitet die Elektricität nicht, dehnt
sich zwischen — 26° und + 37° regelmässig um 0,000846 ihres Volumens
für jeden Centesiinalgrad, darüber aber nnregelmässiger aus, kocht bei mitt¬
lerem Barometerstande bei 78°, 41 und verwandelt »ich dabei in sein 488
faches Vol. Dampf (bei 100" Temperatur gemessen), dessen spec. Gewicht
= 1,61 ist; gefriert in keiner beobachteten Kälte. — In höhern Tempera¬
turen , z. B. in glühenden Röhren, wird Alkoholdampf in ein Gemenge von
Wasserstoff, Kohlenwasserstoff, Kohlenoxyd und in brenzliche Substanzen
zerlegt; mit Sauerstoff gemengt, verpufft Alkoholdampf durch den elektrischen
tunken und giebt dabei unter Consumtion von 3 Vol. Sauerstoff sein dop-
pe'tes Vol. Kohlensäure und 1 {-mal so viel Wasser, als Ölbildendes Gas unter
gleichen Umständen. Bei Zutritt der Luft verbrennt der Alkohol mit blauer,
schwach leuchtender Flamme zu Kohlensäure und Wasser; wird jedoch die
Verbrennung langsam geleitet, oder bewirkt man die Oxydation des Alkohols
durch Platinscl.warz, oder lässt sie unter Mitwirkung eines Ferments an der
Luft von selbst geschehen (Essiggährung), so sind die Produkte weniger
einfach, wie weiter unten erwähnt werden wird. An der Luft bei gewöhn-
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lieber Temperatur hält sich Alkohol unverändert, er verdünnt sich aber
durch Anziehung atmosphärischen Wassers nnd absorbirt Luft; bei Gegen¬
wart eines Ferments geht er unter den geeigneten äussern Bedingungen in
Essiggährung über. — Der Alkohol hat eine äusserst energische Verwandt¬
schaft zum Wasser, mit dem er sich unter Wärmeentwicklung vermischt;
sein kaustischer Geschmack, seine contrahirende nnd conservirende Wirkung
auf organische Substanzen aller Art u. s. w. beruhen auf Wasserentziehung.
Durch die Vermischung mit Wasser nimmt natürlich der Alkohol an spec.
Gewicht zu und man beurtheilt daher nach dein spec. Gew. den Concentra-
tionsgrad — worauf sich bekanntlich die Anwendung der Aräometer grün¬
det. Es ist jedoch dabei zu bemerken, dass im Anfange der Verdünnung die
Zunahme des spec. Gewichts durch gleiche Verdünnung grösser und über ein
spec. Gew. von 0/ 054 hinaus kleiner wird, als man durch einfache Vermi-
schungsrechnuug findet ; es findet also anfänglich eine Contraction, später
eine Expansion Statt, ein ähnliches Verhältnis!, wie bei der Essigsäure. In
gleichem Verhältniss, wie das spec. Gewicht zunimmt, muss natürlich auch
die Flüssigkeit und der Ausdehuungscoefficient durch die Wärme abnehmen;
das Steigen des Kochpunktes wird dagegen erst über 6 p. C. Wassergehalt
bemerklich, ja es soll sogar ein Alkohol von 2 — 3 p. C. Wassergehalt ilüch-
tiger sein, als absoluter. Nach Giiönikg kocht Alkohol von 92 p. <J. bei
77/25°, von 90 p- C. bei 70,5°, von «5 p. C. bei 77,8° und von da an erst
steigt der Siedepunkt regelmässig. Die verschiedenen im Handel und den
Officinen vorkommenden Grade des wasserhaltigen Alkohols werden im An¬
hange ihre Berücksichtigung finden. Die folgenden Eigenschaften gelten
natürlich zunächst für absoluten Alkohol, doch finden sie auch bei wasser¬

haltigem in der Regel Statt, nur gewöhnlich in geringerem Grade, je nach
dem Wassergehalte.

Alkohol ist ein Aiil'lösungsniittel für sehr viele Substanzen. Unter den
einfachen Stoffen löst er Phosphor, Schwefel, Jod in gewöhnlicher Tempe¬
ratur ohne Veränderung auf. Chlor bewirkt eine eigentümliche Zersetzung
des Alkohols, eben so die Sauren auf die weiterhin zu erörternde Weise.
Kohle, Bor, Kiesel werden nicht verändert; Oyangas wird gelöst. Schwe¬
felkohlenstoff wird aufgelöst, aber in der Lösung entsteht ein eigentüm¬
licher Körper, der ebenfalls später erörtert werden wird. Kalium nud
Natrium zersetzen den Alkohol unter Wasserstoffenlwicklung. Alkalische
Erden werden wenig, Erden und Oxyde gar nicht, Schwefelalkalien leicht
von Alkohol gelöst ; auch Kali und Natron lösen sich im Anfange ohne Ver¬
änderung auf, aber bald färbt sich die Lösung braun und verändert sich auf
die später zu beschreibende Art. Viele Salze (besonders Haloidsalze, aber
keine Schwefelsalze, kein schwefelsaures Salz, kein unorganisches Sauerstoff¬
salz mit leicht entweichendem Krystallwasser, kein in Wasser nn'ösliches
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Salz) werden von Alkohol aufgelöst und mit manchen, z. B. Chlorcalcinm
Chlorzink "• s. w. verbindet er sich nach Graham ganz wie Krystallwasser
zu krystallisirbaren Verbindungen. Die organischen Körper, welche Tom
Alkohol aufgelöst werden, brauchen wir hier nicht zu wiederholen, da überall
der Löslichkeit in Alkohol Erwähnung geschehen ist.

Nach den übereinstimmenden Analysen der besten Chemiker besteht
der Alkohol unzweifelhaft aus 52,65C, 12,90H, 34,45 0 = C,H 12 0 2 oder
C H, 0, womit auch das gefundene spec. Gewicht des Dampfes (1/61)

... 3-2 012 . 0 /40_2_4 _ , fi00F
übereinstimmt, denn die Rechnung giebt------ 2 ----- oder 4 — i/ouur.
In der Verbindung mit Wasser, welche die grösste Dichtigkeit hat, sind dann
auf 1 At. Alkohol 3 oder 6 At. Wasser enthalten. Man pflegt jetzt ziem-
lieh allgemein den Alkohol als ein Hydrat = C,H )0 O + H 2 O anzusehen;
BfeKZELrvs erklärt ihn für 2 C H 3 + O, d. h. für da, Oxyd eine, ganz

eigenlhümlichen Radikals. Die Gründe für beide Ansichten können sich erst
au, der nun folgenden Betrachtung der Zerselzungsprodukte des Alkohols
ergeben.

2) Alkohol und oxydirende Einflüsse.

Die Produkte, welche Alkohol durch freiwillige Zersetzung an sauer¬

stoffhaltiger Luft mit Wasser und Hefe in Berührung liefert, finden im
Abschnitte von der Kssiggährung ihre nähere Betrachtung. Das Endresultat
ist Essigsäure, welche sich aus der Formel des Alkohols durch Aufnahme
von 4 Atomen .Sauerstoff und Abgabe von 3 At. Wasser construiren lässl.
Der Process ist indessen nicht so einfach. Wenn man Platinschwarz an der
Luft mit Alkohol befeuchtet, so wird es glühend und verbrennt unter Sauer¬
stoffabsorption den Weingeist vollständig - was bei wasserhaltigem Alkohol
ebenfalls, aber ohne Glühen geschieht. Dabei entsteht nun nicht sogleich
Essigsaure und Wasser, sondern zuerst zwei Stoffe, welche man Aldehyd
und Acetal genannt hat; jenes ist = C, H, 0 2 d. h. Alkohol + 2 0-2 A<|:
dieses = C 9 H,„ 0 3 d. h. 2 Alkohol + 20 - 3A«(. Aldehyd geht später
durch Aufnahme von 2 0 direct in Essigsänrhyedrat, Acetal mit 60 in 2

Essigsäurehydrat und 1 Wasser über. Dabei bildet sich keine Kohlensäure,
zuweilen aber auch die als Kssigäther bekannte Verbindung, welche mit

Aldehyd gleich zusammengesetzt ist. Alkoholdampf mit Sauerstoffgas durch
glühenden Röhren ge'eitet, oder im DAvr'schen Glnhlän.pchen •) verbrannt,

•) Wenn man den Docht einer Weingeistlampe mit einem gewunden
Platindraht Verrieht, die Lampe anzündet und wieder verloscht, sobald
der Draht glühend geworden ist, so fährt der Draht fort zu glühen, bis
aller Alkohol verdampft und anT die beschriebene Art oxydirt ist.

Anm. des lieber».
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giebt ganz analoge Resultate, mir geht die Oxydation etwas weiter; man
erhält Kohlensäure, Ameisensäure, Kssigsäure, AVasser und noch 2 Produkte,
über welche noch Unsicherheit herrscht. Man sehe darüber AIdehy dsäure.
Durch Behandlung mit Braunstein und Schwefelsäure, mit Chromsäure Chlor¬
säure, Bromsäure entstehen ähnliche Produkte, welche sich aber mit den
Produkten von der Einwirkung der Säure mengen. Chlor- und Bromsäure
geben unter sehr heftiger Einwirkung Essigsäure und Chlor - (oder Brom -)
wasserstoffsäure, Salpetersäure giebt Essigsäure, Aldehyd und Salpeteräther
bei Ueberschuss auch Oxalsäure. Schwefelsäure und Braunstein liefern Koh¬

len-, Ameisen-, Essigsäure, Aldehyd — damit gemengt aber Aether und
dessen Verbindungen mit Essig-, Ameisen- und Schwefelsäure.

Ganz eigenthnmlich gestallet sich die Einwirkung der Salpetersäure
auf Alkohol, wenn die Säure Silberoxyd oder Quecksilberoxydiil aufgelöst
enthält. Es bildet sich dann mit grosser Heftigkeit ein Niederschlag von
knallsaurem Silberoxyd oder Quecksilberoxydiil, wahrscheinlich durch gegen¬
seitige Zersetzung des gebildeten Aldehyds und Stickstoffoxyds, -i At. Alde¬
hyd = C, H, O kann mit 1 At. Stickstoffotyd = N 2 0, zerfallen in 2A<|
und 1 At. Knallsänre e= N, C t 0.

3) Alkohol und Salz bilde r.

Chlorgas wirkt auf wasserhaltigen Alkohol sehr ähnlich, wie die ge¬
nannten oxydirenden Einflüsse; doch zeigen sich neben Aldehyd und Essig¬
äther noch Chloral und Chloräthyl, unter Enlwickelung von Salzsäure. Mit
absolutem Alkohol giebt Chlor fast nur Salzsäure, welche entweicht, und
Chloral; dieser Körper ist — C, H, 0 2 Cl 6 und durch die Einwirkung des
Chlors auf den Wasserstoff des Alkohols gebildet. Denn C,H )2 0, +CI, t
giebt 5 Cl 2 H, und C, H 2 0 2 CI 6 . Ganz analog wirkt Brom. Nicht so Jod,
welches jedoch nach Aimk durch Behandlung einer alkoholischen Jodlösung
mit Salpetersäure ebenfalls Jodal liefern soll.

Eigenthümlich wirken Chlor- und Bromkalk auf den Alkohol; ist der
letztere wasserhaltig und wird mit Chlorkalk destillirt, so bleibt Chlorcaloium
und meist auch etwas kohlensaurer Kalk zurück und es destillirt eine Flüs¬
sigkeit über, welche man Chloroform genannt hat und welche die Zu¬
sammensetzung C 2 Hj Cl 6 hat. Bei Anwendung absoluten Alkohols entsteht
neben dem Chloroform auch Chloral und essigsaurer Kalk. Aehnlieh wirkt

Bromkalk. Jodoform kann dagegen nur erhalten werden durch Vermischung
von alkoholischer Jodlösung mit alkoholischer Kalilösung.

4) Alkohol und Alkalien.
Das Braunwerden der alkoholischen Lösungen ätzender Alkali«» beruht

auf der Bildung eines harzähnlichen Stoffes, des sogenannten Aldehyd-
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harz es. noch entstehen bei ungehindertem Zutritt der Luft daneben noch
Essig- u "d Ameisensäure.

5) Alkohol und Kalium.

Kalium und Natrium, mit Alkohol zusammengebracht, entwickeln Was-
sersloffgas und das gebildete Alkali tritt mit dem Produkte der Veränderung
des Alkohols — Aether genannt — einfach zusammen. Der Aether ist
= C» Hio O, d. h. Alkohol minus 1 At. Wasser, dessen Sauerstoff das Ka¬
lium zu Kali oxydirt, wahrend der "Wasserstoff entwickelt wird.

6) Alkohol und Siitiren.

Die Sauren werden in der Kälte zum Theil ohne Veränderung vom
Alkohol aufgelöst, wie z B. fast alle organische Säuren, Selensänre, die
anorganischen Sauren bei gewisser Verdünnung. Dagegen bewirken sie alle
bei längerer Einwirkung, besonders, wenn sie durch Hitze unterstützt wird,
eine sehr übereinstimmende Zersetzung, d ;e sich durchgängig auf Wasser-
eiilziehung hinausführen lägst. Dabei ist aber das Endresultat etwas verschie¬
den , nach Art der Säure. Sauerstoffsäuren geben im Allgemeinen Wasser
und Aether, d. h. einen Körper = C„ H,„ O, d. h. Alkohol minus Wasser.
Dieser Körper bleibt nun im Anfange stets mit der Säure verbunden als
saure Verbindung, wie Aetherschwefelsaure, Aetherphosphorsäure, Aether-
oxalsänre, oder als neutrale, wie Kleeälher, lissigälher u. s. w. Krslere
Verbindungen zersetzen sich in der Wärme, daher man dann bei der Destil¬
lation reinen Aether erhält, während die Letztern unzersetzt übergehen. Die
organischen Sauren geben ihre Verbindungen mit Aether weil leichter, Menü
/.ug'eich Schwefelsäure anwesend ist. Wasserstoffsäuren und mehrere Chlor-
Tnetalle (Chloreisen, Cliloranlimon, Chlorzinn) bilden durch Destillation mit
Alkohol dem Aether ganz analoge Verbindungen, in denen aber statt des
Sauerstoffs der betreffende Salzbilder enthalten ist, z. B. C 4 H I0 C1,. Fluor-
horongas giebt Aether und durch Einwirkung des freigeworden Wassers auf
das Fluorboron Fluorwasserstoff und Borsäure. Aehnlich wirkt Fluorsilicium-

gas. Chlorzink zerlegt den Alkohol durch Destillation in Aether und Wasser.
— Indessen sind die Produkte nur bei Innehaltung gewisser Concentrations-
und Temperaturgrenzen so einfach. Die Schwefelsäure, bei welcher der
Vorgang näher untersucht ist, zersetzt, wenn sie in zu grosser Menge vor¬
handen ist, und über 170° erhitzt wird, den Weingeist noch vollständiger
in Wasser und in Ölbildendes Gas oder einige demselben isomerische ölartige
Körper, welche zum Theil in Verbindung mit Schwefelsäure bleiben und das
sogenannte schwere Weinöl constituiren. Zum Theil bildet sich solches
Weiuöl gleich von Anfang an in der Mischung des Alkohols mit (|er Schwe-
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feisäure. Die wasserfreie Schwefelsaure wirkt »och energischer, indem sie
selbst sogar zum Theil zersetzt wird nnd dadurch eine Verbindung erzeugt,
in welcher Unterschwefelsaure angenommen werden muss. Masson hat
beobachtet, dass man bei Destillation von Alkohol über Chlorz'nk je nach
der Temperatur zuerst nur wasserfreieren Alkohol, dann Aether, Wasser
nnd Alkohol, weiterhin bloss Aether und Wasser, Aether, Wasser und Weinöl
und zuletzt bloss Wasser und Weinöl erhält. Was Masson Weinöl nennt,
ist ein Gemenge von einem sehr flüchtigen, und einem fixen Oele, welche
jedes für sich eine andere Zusammensetzung haben, zusammen aber aus C, H 9
bestehen, wie das leichte Weinöl, welches durch Zersetzung des schwe¬
felsauren Weinöls mit Wasser erhalten wird. — Es würden sich alle hier

erwähnte Zersetzungen des Alkohols, wie man leicht sieht, ganz einfach und
ohne "Widersprach auf eine blosse Wasserentziehung (d. h. nämlich Ent¬
ziehung bereits gebildet vorhandenen Wassers) zurückführen lassen, wenn
nicht mehrere Beobachtungen dagegen sprächen, wie z. B. das gleichzeitige
Ueberdestilliren von Wasser neben dem gebildeten Aether, ohne dass sich
beide wieder vereinigen, da doch ihre gegenseitige Verwandtschaft sehr stark
sein muss, weil sich durch Baryt und Kalk keine Spur von Aether entwickeln
lässt, weil ferner der Alkohol weit weniger die E'genschaften des Aethers
zeigt, als die Verbindungen des Aethers mit Säuren — woraus hervorgeht,
dass das Wasser hier mit weit energischerer Verwandtschaft wirken muss,
als die Säuren u. s. w. Man sieht also, dass in der genauen Betrachtung
der Verhältnisse bei der Aetherbildung der Schlüssel zur Erkenntnis« der
wahren Zusammensetzung des Alkohols liegt. Da indessen bei gewissen
Ansichten über die Zusammensetzung des Alkohols die Art und Weise, wie
man die Zusammensetzung des Aethers ansieht, von grossem Einflüsse ist,
auch die Beweise für und gegen die verschiedenen Ansichten nicht allein aus
dem Verhalten der Säuren zum Alkohol, sondern auch aus andern Erschei¬

nungen hergenommen werden, muss die genaue theoretische Erörterung bis
zum Schlüsse des Abschnitts verschoben, hier aber, um im Voraus auf die
zu beachtenden Punkte aufmerksam zu machen, eine summarische Aufzählung
der verschiedenen wichtigeren Ansichten gegeben werden.

7) Ansichten über die Zusammensetzung de*
Alkohols.

a) Gegenwärtig herrschende Ansicht der deutschen Chemiker, haupt¬
sächlich von Liebig, und, was den Aether anlangt, auch von Berzelius,
vertheidigt: Der Alkohol ist ein wahres Hydrat des Aethers also s= C, U l0 °
+ HjO, die angegebenen Zersetzungserscheinungen lassen also im Allge¬
meinen dieselbe Erklärung zu, wie sie bei jedem andern Hydrale einar Basis
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Statt finden könnte. Die Säuren verbinden sich mit der Basis und scheiden
das Wasser ab, welches entweder mit dem Ueberschusse der Säure sich ver¬
bindet, wie bei der Schwefelsäure, oder ganz frei bleibt; in der "Wärme
deslillirt dann Wasser (auch bei der Schwefelsäure, sobald diese einmal eine
gewisse Wassermenge aufgenommen hat) und die Aetherverbindnng, oder,
falls letzlere in der Hitze zersetzbar ist, reiner Aether über; die weiteren
Produkte rühren von einer Zersetzung des Aethers selbst her. Bios wasser-
entziehende Stoffe, wie Chlorzink, nehmen nur das Wasser auf, ohne den
Aether selbst anfänglich zu afficiren — doch können auch diese, wie Mas-
sotv's Versuche zeigen, in höherer Temperatur selbst den Aether zersetzen.

Der Aether selbst ist nach dieser Ansicht das Oxyd des Radikals
C» D 10 — Aethyl genannt — welches Loewic neuerdings sogar isolirt
haben will. Er verhält sich in jeder Hinsicht — natürlich mit Ausnahme
solcher Zersetzungen, welche das Radikal selbst angreifen — wie jedes andere
hasische Oxyd.

b) Ansicht von Dumas: Der Alkohol ist ein Bihydrat, d. h. er unter¬
scheidet sich vom Aether allerdings auch nnr durch ein Atom Wasser, aber
der Aether selbst ist kein Oxyd, sonder das Hydrat des ölbildenden Gases
oder eines demselben isomerischen Körpers — A et herin gen »int —, also
C 4 H„ + H, 0 + H 2 0. Dafür werden jene weitergehenden Zersetzungen
des Alkohols durch Schwefelsäure und Chlorzink, welche Körper von der
Zusammensetzung C, H 3 liefern, die angebliche Verbindbarkeit des ölbilden¬
den Gases mit Säuren u. s. w. angeführt, aber, wie man sehen wird, mit
Unrecht.

c) Ansicht von Berzelius: Der Alkohol enthält gar keinen gebildeten
Aether — über dessen Zusammensetzung übrigens die Oxydlheorie adoptirt
w ird — f sondern ist das Oxyd eines andern Radikals CH, = 2 C H, -f- O;
dafür werden die bereits oben angegebenen Zweifel gegen die hydratische
Natur des Alkohols als Gründe angeführt.

d) Zeise's, bisher nur von diesem Chemiker angenommene Ansicht:
Der Alkohol ist eine WTasserstoffverbindung — C 4 H 10 0 2 + H, und der
Aether bildet sich dadurch, dass der Wasserstoff mit einem Salierstoffatom
des Radikals Wasser bildet. Der Aether selbst ist dann weder Oxyd noch
Hydrat, sondern eine unmittelbare ternäre Verbindung. Hierzu haben die
Versuche Zeise's über des Mercaptan Veranlassung gegeben.

Um indessen wenigstens einige systematische Ordnung in den Stoff zu
bringen, werden wir die Ansicht, nach welcher der Aether ein Oxyd ist,
vorläufig als erwiesen annehmen und daher zuerst den Aether selbst und die
Verbindungen desselben mit Alkalien, so wie das Radikal desselben und dessen
Verbindungen mit Salzbildern beschreiben, dann aber die Produkte jener
Zersetzungen betrachten, welche das Radikal selbst verändern; und zwar
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zuerst die Produkte der weiteren Einwirkung wasserentziehender Substanzen,
besonders der Schwefelsaure, sodann die Produkte oxydirender Einflüsse,
ferner die durch eingreifende Wirkung der Salzbilder entstehenden Verbin¬
dungen.]

' C a p i t e l III.
Vom Aether und seinen Verbindungen.

1) Bildung des Aethers.

[Aether bildet sich, wie gesagt, stets durch Zersetzung des Alkohols
mittels Sauren oder einiger stark wasserenlziehenden Körper. Von letzteren
ist nur die Wirkung des Chlorzinks durch Massoiv genauer studirt worden;
nach diesen) geht, wenn man Alkohol mit Chlorzink sättigt und die Lösung
der Destillation unterwirft, bei 90—120° nnr reiner Alkohol, bis 182° ein
mit immer mehr Aether und später auch vielem Wasser gemengter Alkohol,
bei 200° Aether, Alkohol, Wasser und süsses Weinöl, bei 250° nur noch
Wasser und Salzsäure über. Bei verdünnteren Lösungen des Chlorzinks er¬
scheint bei 152 —185° fast nur Aether nnd Wasser (dieses in zunehmender
Menge), im Anfange mit sehr wenig Alkohol, zuletzt mit etwas Weinöl
vermischt. Aus den ätherreichen Theilen der Destillate erhält man durch
Rectification den reinen Aether. — Eben so leicht erhält man den Aether durch
Destillation des Alkohols mit Arseniksäure, durch Behandlung mit Fluorbor-
und Fluorsiliciumgas. Fhosphorsäure verbindet sich mit dem gebildeten Aether
und die Verbindung kann in der Hitze nur unter gleichzeitiger theilweiser
Beconstitution von Alkohol zerlegt werden. Die organischen Säuren, welche
im Stande sind, den Alkohol für sich zu zerlegen, verbinden sich ebenfalls
sämmtlich mit dem gebildeten Aether, aber aus der Verbindung lässt sich
durch Alkalien der Aether nicht isoliren, weil er sich in statu nascenti mit
dem Wasser des Alkali zu Alkohol vereinigt. — Der Hauptweg zu Dar¬
stellung des Aethers bleibt also die Anwendung der Schwefelsäure. Da aber
die Einwirkung der Schwefelsäure auf den Alkohol sehr verschiedene Re¬
sultate nach den Umständen haben kann, so ist hier Folgendes zu bemerken:
Wasserfreie Schwefelsäure bildet mit absolutem Alkohol nur sehr wenig
Aether, da ihre Wirkung sogleich weiter geht und das Radikal angreift. Es
kann daher hier nur von der Einwirkung wasserhaltiger Schwefelsäure die
Rede sein. Dass sich durch Destillation von Alkohol mit Schwefelsäure¬
hydrat Aether bilde, ist schon seit etwa 300 Jahren bekannt; Gay-Lussac
wieg zuerst nach, dass dabei ausser dem Aether nur Wasser entsteht, welches
rheils die Säure verdünnt, theils mit Aether übergeht. Durch die Versuche
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von Dabit, Sriituermer, Vogel, Gay-Lijssac, Serullas um] Hennki.
wurde später ermittelt, dass man bei Anwendung gleicher Theile Schwefel¬
saure und rectificirten Weingeisls als üestillationsrücksland eine Säure erhiell,
welche von den letzlern als die später zu beschreibende Aelherschwefelsäure
(die sie freilich nur als Verbindung von Weinöl mit Schwefelsäure ansahen)
erkannt wurde. Diese Sänre kann aber nun, nach den Beobachtungen von
Boullay, Geiger, Mitsl'herlich und Eifrig fortwährend mit kleinen Mengen
Alkohol erhitzt werden, ohne dass die Bildung von Aether aufhört; dabei
destillirt neben dem gebildeten Aether stets auch das Wasser über; ganz zu¬
letzt bleibt keine Aelherschwefelsäure, sondern nur etwas verdünnte Schwe¬
felsäure zurück. Es kann also dieselbe Menge von Säure eine unbegrenzte
Menge von Alkohol in Aether und Wasser zerlegen. Magnus hat nachge¬
wiesen, dass bei der anfänglichen Einwirkung der Schwefelsäure auf Alkohol
die Schwefelsäure gerade getheilt wird, indem sie zur Hälfte Aelherschwefelsäure
bildet, zur andern Hälfte durch das Wasser so verdünnt wird, dass sie nicht
mehr auf Alkohol wirken kann, ausser bei längerer Erhitzung. Der Was¬
sergehalt, welchen die Schwefelsäure im Verlaufe der Aetherbildung an¬
nimmt, ist übrigens ganz constant, d. li. er beträgt das Doppelte dessen, was
die englische Schwefelsäure schon enthält, und es geht aus den Versuchen
von Mitscherlich hervor, dass z. B. bei Destillation gleicher Theile conc.
Schwefelsäure und absoluten Alkohols das spec. Gewicht des aus Aether
und Wasser gemengten Destillats im Anfange zunimmt, bis es ungefähr das
spec. Gew. des angewendeten Alkohols, nämlich 0,798, erreicht hat; dann
wird auch erst der Siedpunkt constant und nun ist der Punkt eingetreten,
wo man durch zugelröpfelten Alkohol den Process fortsetzen kann. Nimmt
man umgekehrt verdünnte Schwefelsäure, erhitzt sie und tröpfelt Alkohol
hinein, so geht zuerst ein wässeriger Weingeist über, bis die Schwefelsäure
auf den gehörigen Conceutrationsgrad gekommen ist. — Wenn nun gleich
die Bildung von Aelherschwefelsäure schon in der Kälte geschieht, so wird
doch freier Aether unter den angegebenen Umständen nicht unter 126°, reich¬
lich erst bei 140° erhalten; auch die Bildung der Aetherschwefelsäure geht
bei dieser Temperatur reichlicher von statten, was sich erweisen lässt, wenn
man den Versuch in luftdicht verschlossenen Gelassen vornimmt, um die
Enlweichung des Aethcrs in Folge einer Zersetzung der Aetherschwefelsäure
zu hindern. Schon bei 140° bildet sich neben dem Aether fortwährend etwas
alherschwefelsaures Weinöl, aber erst bei höhern Temperaturen wird die
Menge desselben überwiegend, bei 170° gesellt sich Ölbildendes Gas dazu
und der Weingeist wird unter Entwicklung von schwefliger Säure, Kohlen¬
säure und Abscheidung von Kohle gänzlich zersetzt.

Ans diesen Erscheinungen bei Bildung des Aethers durch Schwefelsäure
geht nun unzweifelhaft hervor, dass die Aetherbildung hier nicht wie beim
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Cliiurziiik oder l'luorbor auf der blossen Wasserenlziehung beruhe, da sie ja
sonst mit Erreichung einer gewissen Verdünnung der Säure ihr Ende linden
miissle, niemals aber Wasser neben dem Aether iiberdestilliren konnte. Liebio
nimmt an, dass die ganze Sache auf der Bildung der Aetherschwefelsäure
beruhe, welche allemal den Anfang mache; diese Säure zerlegt sich bei
Temperaturen über 124° je nach der Menge des vorhandenen Wassers in
Aether, Schwefelsäurehydrat und Wasser, oder bei sehr viel Wasser in
Alkohol und Schwefelsäure; in höhern Temperaturen und bei zu wenig Was¬
ser entstellen noch Zersetzungsprodukte, wie Ölbildendes Gas, Weinöl ■. s. w.
Erhitzt man nun ein Gemenge von wasserhaltiger Schwefelsäure und Aether¬
schwefelsäure, wie solches eben bei der Aelherbildung der Kall ist, so kommt
es nur darauf an, dass der Siedpunkt der Schwefelsäure über dem Zer-
selzungspunkte der Aetherschwefelsäure liege, damit die Schwefelsäure sich
des Wassers dergestalt bemächtige, dass der Aether sich nicht in stniu
naicenii, denn später kann er es so nicht, damit verbinden kann. Das mit
dem Aether überdeslillirende Wasser kommt bloss daher, dass aus verdünnter
Schwefelsäure fortwährend Wasserdämpfe entwickelt werden, um so mehr
wenn diess durch die Verdampfung des Aethers unterstützt wird. In Mir-
schkhlich's Versuchen treten nun alle erwähnte Bedingungen bei 140° ein
bei welcher Temperatur sich die Aetherschwefelsäure am vollständigsten ver¬
setzt und auch das Sieden der Schwefelsäure vom erforderlichen Concentra-

lionsgrade Statt findet; bei niedern Temperaturen muss natürlich Weingeist
übergehen. Die Continuität der Aelherbildung beruht nun ebenfalls auf einen
fortwährenden Bilden und Zersetzen von Aetherschwefelsäure, wobei viel¬
leicht erinnert werdeu kann, dass an der Stelle, wo der Alkohol eintröpfelt,
eine Abkühlung bis auf den Punkt, wo sich Aetherschwefelsäure bildet, aber
noch nicht zersetzt, Statt linden mag. Bfkzkliu.s und Mitscheklich haben
aber gerade diese letztere Annahme zu paradox gefunden und gestehen der
Aetherschwefelsäure gar keine Rolle bei der Aelherbildung zu, welche viel¬
mehr auf der katatonischen Kraft der Schwefelsäure beruhen soll — was die
Möglichkeit einer Verbindung der Schwefelsäure mit dem gebildeten Aether
ja nicht ausschliesse. Als Beweis für diese, allerdings nichts erklärende
katulytische Kraft wird angeführt, dass die Salzsäure, welche sich mit dem
Aether nicht verbinde, denselben doch bei Gegenwart schwächerer Säuren
bilde; die Salzsäure bildet aber Chloräthyl, welches sehr naturlich bei Ge¬
genwart einer wasserhaltigen Säure eine Aetherverbindung liefert.

Bei der Darstellung des Aethers hat man nun auf das Angeführte wohl
2« achten. Früher destillirte man ein Gemenge gleicher Theile Alkohol von
0,83 und Schwefelsaure von 1/85, wobei man die durch die Vermenguug
entstandene Erhilzung gleich benutzte, um schneller auf l4ü° zu kommen.
Zuerst geht etwas Weingeist über, erst gegen 140° erscheint der Aether au
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den öligen Streifen in der Vorlage erkennbar; sobald diese aufhören, bricht
man ab, um die Beimischung von Weinöl zu vermeiden. Bekzelius meint,
iiierbei bilde lieh zuerst ein Gemenge von Alkohol, wasserhaltiger Schwefel-
und Aetherschwefelsäure, in der Hitze zersetze die Schwefelsäure den Al¬
kohol kalalylisch und erst wenn diess vorüber sei, zersetze sich auch die
Aetherschwefelsäure, wobei indessen die Anwesenheit der Schwefelsäure so¬
gleich weitere kaUlytischc Zersetzungen einleite. — Gegenwärtig bedient
man sich fast allgemein des GEiGER'schen Verfahrens zur Aetherbereitung,
d. h. man mischt 9 Th. Schwefelsäure von 1,85 vorsichtig mit 5 Th. "Wein¬
geist von 0,8.1 und destillirt dieses Gemenge bei 140—150° ans einer Retorte,
in welche man durch eine passende, hier nicht näher zu beschreibende Vor¬
richtung fortwährend Weingeist in die stark kochende Flüssigkeit in dünnem
Strahle zufliessen lässt, in dem Maasse, als Aether und "Wasser iiberdestil-
iren. Die Vorlage muss gut abgekühlt, die Temperatur genau zwischen
140 und 150° erhalten werden. Von dem Destillate nimmt man die leichtere
Schicht ab nnd destillirt sie über Kalkmilch im Wasserbade um, das Produkt
wird durch Schütteln mit Wasser und RecliHcation von Weingeist und durch
Chlorcalcium oder Aetzkalk von Wasser befreit. — Die Aasbeule an Aether

sollte theoretisch 72— 74 p. C. des absoluten Alkohols betragen; man erhält
aber von 90procenligem Weingeist immer nicht mebr als 55 — 60 p. C.

2) Eigenschaften des Aethers.

Der Aether ist farblos, dünnflüssig, von eigentümlichem, durch¬
dringendem Gerüche, brennendem, später kühlendem Geschmacke, neutral,
stark Licht brechend. Sein spec. Gewicht ist bei 12,5° = 0,7237, sein Koch-
punkt bei 760 Mm. Bar. 35,66°. Er verdunstet schon in gewöhnlicher Tem¬
peratur sehr schnell unter bedeutender Kälteentwickelung, bei — 31 — 44°
krystallisirt er in weissen, glänzenden Blättern. In der Wärme dehnt sich
der Aether noch bei weilein stärker ans, als Alkohol, aber nicht so regel¬
mässig; der Aetherdampf hat ein spec. Gew. — 2,586. An der Luft verän¬
dert sich reiner Aether leichler, als Alkohol, indem er allmählig Sauerstoff
absorbirt und zu Essigsäure wird, welche sich zum Theil mit unzersetzlen»
Aether zu Essigäther verbindet, der daher in der Regel in kleinen Mengen
im Aether anwesend ist. Ausser öer Essigsäure hat Gay-Lussxc auch tin-
mal nach mehreren Jahren die Bildung eines mit der Essigsäure gemengten
scharten, flüssigen, unter gewissen Umständen prismatisch kryslallisirbaren,
ätherarlig riechenden, in Aether löslichen, aber nicht näher untersuchten Oeles
bemerkt. Das Stickstofigas wird bei dein Sauerwerden des Aethers an der
Luft mechanisch absorbirt. Bei Temperaturen von ungefähr 150° verbrennt
der Aether langsam mit schwachem blauem Scheine, wobei sich ähnliche
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Produkte, wie bei Verbrennung des Alkohols durch Platinmohx u. s. w. bil¬
den mögen. Gegen Flatiumohr und im Glühlämpchen verhalt sich Aether
wie Weingeist. Es scheint sich dabei nach Daniell allerdings ein« eigen-
thüinliche Säure zu bilden. Durch eigentliche Verbrennung bei völligem
Luftzutritt, welche mit lebhafter, leuchtender Flamme geschieht, verbrennt
der Aether nur zu Kohlensäure und Wasser. Der Aether, besonders sein
Dampf, ist äusserst leicht entzündlich. Mit Sauerstoff gemengter Aether-
dampf verpufft unter Consumtion von 6 Vol. Sauerstoff und Production von
4 Vol. Kohlensäure äusserst lebhaft. In glühenden Röhren zersetzt sich der
Aetherdampf und zwar in Porcellanröhren gänzlich in brennbare Gase, Kohle
und zwei eigenthürnliche kampher- und ölartige, nicht näher untersuchte
Körper. In Glasröhren, welche nicht so heiss werden, erhält man ein Ge¬
menge von Aldehyd, Wasser, beiden Kohlenwasserstoffen und zwei noch
näher zu untersuchenden Körpern. Der eine ist ein Kohleuwasserstoffgas,
welches von Schwefelsäure unter Schwärzung, Erhitzung und Bildung eines
harzähnlichen Körpers absorbirt wird, der andere das weiterhin zu erwäh¬
nende Acetal. — Kalk zerlegt den Aether in der Glühhitze unter Abschei¬
dung von Kohle und Bildung von kohlensaurem Kalk in Ölbildendes Gas und
eine flüchtige, brennbare Flüssigkeit — Aceton?

Aether mischt sich mit Wasser nicht in allen Verhältnissen, 9 Th.
Wasser können nur einen Theil Aether und umgekehrt 36 Th. Aether nur
1 Th. Wasser auflösen, daher scheidet sich eine Mischung von Wasser und
Aether gewöhnlich in eine älherreiche obere und eine wasserreiche untere
Schicht. Mit Alkohol dagegen mischt sich der Aether in allen Verhältnissen
und in den Gemischen waltet der Aether in Geruch und Geschmack sehr

vor, dagegen ist das spec. Gew. und der Kochpnnkt im geraden Verhältnisse
des Weingeistgehalte» höher. Durch Wasser lässt sich der Alkohol grössten-
theils wieder vom Aether trennen. Aether löst Schwefel und Phosphor leicht
und ohne Veränderung auf, von ersterem etwa 13, von letzterem 2j p. C.
Die Phosphorlosung leuchtet im Dunkeln, beide werden an der Luft sauer.
Stickstoffoxydgas und Cyangas werden ohne Veränderung absorbirt, Blausäure,
mehrere organische Säuren, Alkaloide, viele indifferente, besonders sauer¬
stoffarme Verbindungen, so wie einige anorganische Chloride in der Kälte
ohne Veränderung aufgelöst. Alkalien wirken wenig auf den Aether. Kali
wird in geringer Menge gelöst und die Lösung zersetzt sich allmählich an
der Luft unter Bildung von Aldehydharz und essigsaurem Kali; Aminoniakgas
wird reichlich absorbirt, auch Kalk wird etwas gelöst und der Aether nimmt
dabei einen unangenehmen Geruch an. Kalium und Natrium Oxydiren sich
nur «ehr langsam im Aether unter Wasserstoffentwicklung; ein Gleiches thun,
unter Bildung essigsaurer Salze, Blei, Zink, Eisen und Zinn. Gold, Silber,
Kupfer, Wisuiuth verändern den Aether nicht. Die Salzbilder wirken, mit
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Ausnahme des Jods, welches sich wie beiui Alkohol verhüll, sehr energisch
ein. Chlörgas bewirkt, wenn man nicht abkühlt, sogar Entzündung; bei
künstlicher Abkühlung erhalt man unter Salzsäureentwickehing nach Liebig
eine ölige, aromatisch riechende, bei 139° kochende Flüssigkeit von einem
spec. Gewichte =1/6; dieselbe wird in der Kälte weder von Kalilauge,
noch von Schwefelsaure verändert, alkoholische Kalilösung scheidet aber
Chlorkalinm und einen andern öligen Stoff aus. Malacuti fand, dass einer
dieser ölartigen Körper die Eigenschaft habe, mit Kalihydrat genau in Chlor¬
kalium und essigsaures Kali zu zerfallen. Dieser Körper muss adso
3= C, H 6 CI 4 O sein und lässt sich als eine Verbindung von Holzäther mit
Chlorkohlenstoff (oder als Essigsäure, in welcher 2 At. Sauerstoff durch Chlor
vertreten sind) betrachten, so dass also die Wirkung des Chlors hier eines¬
teils auf der Verwandlung des Aetherradikals in ein anderes durch Wasser¬
entziehung und anderntheils auf Verbindung mit dem Kohlenstoffe eines an¬
dern Theiles von Aether — dessen übrige Zersetznngaprodukte nicht näher
untersucht sind, beruht. Der sogenannte schwere Salzälher, welcher sich
durch Behandlung von Alkohol mit Chlor bildet, ist ein Gemenge von Es¬
sigäther, Aethylchlorür und Chloral, unter den Produkten der Einwirkung
des Chlors auf Aether sind aber diese Stoffe noch nicht mit Gewissheit nach¬

gewiesen. Brom wirkt nach Loewic weniger energisch, aber ebenfalls voll¬
ständig zersetzend; es wird anfänglich mit gelbrother Farbe aufgelöst und
Kali zieht dann noch das Brom vollständig wieder aus; beim Stehen wird
aber die Flüssigkeit allmählig gelb, und enthält dann Bromwasserstoff, Brom¬
äthyl, Bromal, schweren Bromäther und vielleicht Ameisensäure. —' Sal¬
petersäure wirkt auf Aether wie auf Alkohol, d. h. sie bildet Kohlen-,
Essig- und Oxalsäure; wasserfreie Schwefelsäure giebt ebenfalls ähnliche
Produkte, wie mit Alkohol; Schwefelsäurehydrat wird in geringer Menge mtr
vom Aether gelöst, zu gleichen Theilen verbinden sich beide und das Produkt
zersetzt sich dann bei stärkerer Erhitzung wie Aetherschwefelaäiire. Der
Aether verbindet sich mit den meisten Sauersloffsäuren, aber nur in statu naseenti,
d. h. wenn man Alkohol mit der Säure, meist mit gleichzeitiger Anwendung
von Schwefelsäure destillirt. Nur die Salpetersäure vermag sich nicht direct
mit dem Aether zn verbinden, sie wird allemal zn salpetriger Säure reducirt.
Diese Verbindungen des Aethers mit Sauersloffsäuren sind doppeller Art,
entweder sie bestehen aus 1 Atom Aelher, 1 At. Wasser und 2 At. Säure,
verhalten 6ich dann als eine Säure, deren Wasseratom durch fixe Basen
ersetzt werden kann, so dass Doppelsalze entstehen, oder sie bestehen nur aus
gleichen Atom Aether und Säure und zwar dann aus beiden im wasserfreien
Zustande was die Darstellung der Aelherverbindungen zu einem wichtigen
iVlillel macht, sieh von der Constitution wasserfreier organischer Säuren zu
überzeugen. Schwefel- uud Phosphorsäure geben nur Verbindungen der erstem
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Art, Wein- und Oxalsäure von beiderlei Art, die meisten organischen Sauren aber
nur von der letzten. Die Verbindungen der ersten Art sind als zusammengesetzte
Säuren der ersten Kategorie *), oder als Doppelsalze, die der zweiten An
als Neutralsalze zu betrachten. Sie sind fast alle flüssig, selten krystallisir-
bar, von ätherartigem Geschmack und Geruch, in Wasser wenig, in Alkohol
und Aether leicht löslich; durch Alkalien werden sie zersetzt, man erhält
aber dabei nie Aether, sondern Alkohol, weil sich der Aether in statu na-
scenti des Wassers aus dem Alkali bemächtigt. — Wasserstoffsänren, mit
Aether destillirt, geben Produkte, welche statt des im Aether enthaltenen
Sauerstoffs den Salzbilder enthalten, also entweder als Verbindungen des
Aethyls mit Chlor u. s. w., oder als Verbindungen von Aetherin mit der
Wasserstoffsäure angesehen werden können.

Der Aether besteht nach übereinstimmenden Analysen aus 65,3 C,
13,3 H, 21,4 O = C 4 H, 0 O; damit stimmt auch das spec. Gewicht des
Dampfes überein; dasselbe wurde von Gay-Lussac zu 2,586 gefunden; die
Rechnung giebt durch Addition der 15 Volumina 5,1618, wa» ziemlich ge¬
nau das Doppelte ist; jene 15 Volumina haben sich also nicht zu einem,
sondern zu zwei Volum, condensirt, ein Beweis dafür, dass man sich den
Aether aus 1 Vol. Aethyl und 1 Vol. Sauerstoff bestehend denken muss;
nach der Ansicht von Dumas muss angenommen werden, dass sich 4 Vol.
Ölbildendes Gas und 1 Vol. Wassergas zu 2 Vol. condensirt haben, was
weniger einfach sein würde, wenn man nicht statt dessen vorzöge für 4 Vol.
Ölbildendes Gas 1 Vol. Aetherin zu setzen.

3) Verbindungen des Aethers mit Säuren.
a) Saure.

1) Aetherschwefelsäure (Weinschwefelsäure, zweifach schwefel¬
saures Aelhyloxyd, aeidum vinosulphuricum, aciJe sulfovinique, tulfovinic aeiü *)).
Diese Verbindung, welche allemal bei der Aetherbildung durch Schwefel¬
säure entsteht, war schon lange bekannt und Skhvllas erkannte sie bereits
als Verbindung von Aether und Schwefelsäure. Da sie indessen 1 Atom
Wasser enthält, weichet zuweilen bei Verbindung mit Basen nicht ansge-

*) Wogegen jedoch, wie unter Aetherschwefelsäure erwähnt werden
soll, neuerdings wieder nicht unerhebliche Einwendungen gemacht wor¬
den sind. Anm. des Uebers.

**) Thomson fälschlich: „allhionic aeid," worunter etwas anderes ver¬
standen wird. Wahrscheinlich eine Verwechselung mit Aethiousiiure.

Anm. des Ueber».
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schieden wird, nahmen Liedig und Magnus Alkohol in derselben an, bis
Marchand durch Analysen wasserfreier Salze die Ansicht von Serullas völ¬
lig bestätigte.

Man stellt die Säure dar durch Vermischung von 3 Theilen Schwefel-
säurehydrat mit 2 Theilen Alkohol bei künstlicher Abkühlung, oder mit 2
Theilen Weingeist von 0,85 unter Erwärmung auf 100°. Die erhaltene Men-
gung von verdünnter Schwefelsäure mit Aetherschwefelsäure wird nach dem
Erkalten mit Wasser verdünnt, mit kohlensaurem Bleioxyd oder Baryt ge¬
sättigt, das gefällte schwefelsaure Salz abfiltrirt, die Lösung abgedampft und
der Rückstand, wenn er ein Bleisalz ist, mit Schwefelwasserstoff, ist er ein
Barytsalz, mit verdünnter Schwefelsäure zersetzt, worauf man das Filtrat im
Vacuo abdampft. Ohne Zersetzung kann man die freie Säure nicht über ein
spec. Gew. von 1,32 concentriren. Sie ist sehr sauer, ölartig, in Wasser
sehr löslich, in der Hitze (selbst bei längerem Stehen an der luft) bei
hinreichender Anwesenheit von Wasser zu Schwefelsäurehydrat und Alkohol,
bei Mangel an Wasser unter Entwicklung von schwefliger Säure, durch
Einwirkung der Schwefelsäure auf den Aether, unter Bildung von Weingeist
und ölbildendem Gas zersetzbar. Durch Destillation mit essigsaurem und
ameisensaurem Kali entsteht saures schwefelsaures Kali nnd eine neutrale

Aelhyloxydverbindung- Salpetersäure und Chlor zerlegen den Aether und
machen die Schwefelsäure frei. — Die im Vacuo getrocknete Säure be¬
steht aus 63,32 Schwefelsäure, 29,57 Aether und 7,11 Wasser, was man
vorläufig 2 S0 3 -j- C 4 H, 0 0 -(- Aq, oder, wenn man Aethyl mit Ae (nach
Bekzelius -jij Ae) bezeichnet (Ae O -f- SOj) + (Aij + SO,) interpretiren
kann.

Die Aetherschwefelsäure verbindet sieh mit fast allen Basen entweder
direct durch Auflösung der Carbonate oder durch doppelte Zersetzung leicht¬
löslicher ätherschwefelsaurer Salze. Dabei wird ganz einfach das Wasser-
atom durch die Basis ersetzt. Die Salze sind also alle im wasserfreien Zu¬
stande von der Form (AeO + S0 3 ) + (RO -f S0 3). In Wasser sind sie
alle löslich, von den meisten löst Wasser schon in der Kälte mehr als sein
eignes Gewicht; meist auch in Alkohol, mit Ausnahme des Magnesiasalzes.
Das Natronsalz bindet Alkohol chemisch. Sie sind nie sauer, und auch ein
basisches Salz existirt nur mit Bleioxyd; viele, ja die meisten enthalten ver¬
schiedene Mengen von Krystallwasser, welches sie mit sehr ungleicher Energie
festhalten, also in sehr verschiedenen Temperaturen oder gar, wie das
Silber- und Kupfersalz, gar nicht ohne Zersetzung abgeben. Nur das Kali-
und Strontiansalz enthalten gar kein Krystallwasser. Luftbestäudig sind die
meisten ätherschwefelsauren Salze, einige zerfiiesslich (Natron-, Zink- und
Ammoniaksalz) ; die meisten krystallisiren in perlmutterglänzenden, sich fettig
anfühlenden Schuppen und Tafeln. In der Hitze zerfallen sie in ätherschwe-
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feisaures Weinöl, Kohlensäure, Wasser, Ölbildendes Gas, schweflige Säure
und ein schwefelsaures Salz. Bei Erhitzung mit Kalk entsteht auch Alkohol.
Ab der Luft lassen sie sich entzünden. Die wässerige Lösung giebt bei län¬
gerem Kochen ebenfalls Alkohol; Gegenwart von Schwefelsäure kann, wie
bei der Aetherbereitung, die Alkoholbildung zum Theil verhindern. Mit
essigsauren und andern organischsauren Salzen destillirt, geben die äther¬
schwefelsauren Salze meist ein neutrales Salz und eine flüchtige neutrale
Aetherverbindung. — Hier kann mir die Zusammensetzung der wasserleeren
Salze als Beweis für die Zusammensetzung der Säure angeführt werden.

Das Kalisalz enthält 28,6 Kali, 22,7 Aether, 48,7 Schwefelsäure; das
Strontiansalz 30,6 Strontian, 22,1 Aether, 47,3 Schwefelsäure. Das Kalisalz
geht mit dem Ammoniaksalze eine Doppelverbindung ein. Das basische Blei¬
oxydsalz, welches durch Digestion des neutralen mit Bleioxydhydrat erhalten
wird und unkrystallisirbar ist, enthält 65,5 Bleioxyd, 11,0 Aether, 23,5
Schwefelsäure, entspricht also der Formel (SO, + Ae O) -f- (SO, + 2 Pb O).
Diess bietet jedenfalls eine Anomalie dar, und Mauchand bezweifelt deshalb
auch neuerdings, ob die gegebene Vorstellungsart von der Natur der Aether-
schwefelsäure die richtige sei, worin ihn auch der Umstand, dass Baryt die
Schwefelsäure nicht aus dieser Verbindung abzuscheiden mag, bestärkt. Er
schlägt vor, die Säure als C 4 H 10 S 2 + O, zu betrachten, d. h. als ein
Oxyd des Schwefelälhyls, wofür eine Analogie im Mercaptan (s. uulen) ge¬
geben istt Doch ist diess vorläufig reine Hypothese. ]

2) Aetherphosphorsäure (Weinphosphorsäure, zweifach phos¬
phorsaures Aethyloxyd, acidum vinophosphoricum , acide phosphovinique , phos-
phovinic acid) von Lassaigne entdeckt, von Pelouzk näher untersucht.
Man stellt sie dar durch Erhitzung gleicher Theile sehr concentrirter Phos¬
phorsäure (verdünnte erzeugt keine Aetherphosphorsäure) und Weingeist von
95 p. C. auf 80°, Verdünnung mit Wasser, Sättigung mit kohlensaurem
Baryt, Verjagen des Weingeistes durch längeres Kochen, Filtriren, Zersetzen
mit Schwefelsäure,, abermaliges Filtriren und Abdampfen im Vacuo. Man
erhält nicht mehr als etwa J der angewendeten Phosphorsaure an Ausbeute.
Die Säure bildet eine sehr saure, ölige , in allen Verhältnissen in Wasser,
Alkohol und Aether lösliche Flüssigkeit, in der sich zuweilen kleine Kry-
stalle absetzen. Durch langes Kochen zerfällt die Sänre in Alkohol und
Phosphorsaure. Ihre Salze, über welche dasselbe gilt, wie bei den äther¬
schwefelsauren, scheinen ebenfalls säinmtlich in Wasser löslich zu sein und

verschiedene Mengen Krystallwasser zu enthalten. Nur das Barytsalz ist
näher untersucht. Es enthält 12 At. Wasser, welche es in der Hitze voll¬

ständig abgiebt. 9 Theile davon lösen sich in 100 Theilen Wasser von 40°,
in Alkohol und Aether löst es sich gar nicht. In der Hitze zersetzen siel»
die ätherphosphorsauren Salze weit schwieriger, als die ätherschwefelsauren.
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geben auch weder Aetlier noch Alkohol dabei; bei Behandlung mit Kali¬
hydrat wird aber Aether und Alkohol entwickelt. — Die Säure des Baryt¬
salzes besteht nach Pklouzk aus 65,6 Phosphorsäure und 34,4 Aether, d. Ii.
Ae O + Pj 0 5 ; die wasserfreien Salze sind = (2 Ae O + P, O s ) + (2 KU
+ I\ O s).

3) Aetherarseniksäure ist von d'Arcet nur im Barylsalze dar¬
gestellt und oberflächlich untersucht worden; die von demselben gegebene
Formel des Barytsalzes 2 Ae O + Ba O -f- As, () 3 ist wahrscheinlich falsch.

4) Aetheroxalsäure (Weinoxalsäure, zweifach oxalsaures Aelhyl-
oxyd, aciäum oxalovinicum') wird nach Mitsciiehlich erhalten, wenn man
den neutralen Oxaläther in Alkohol auflöst und die Oxalsäure darin gerade
zur Hälfte mit einer alkoholischen Lösung von Kalihydrat sättigt. Das nie¬
derfallende ätheroxalsanre Kali wird mit Alkohol ausgewaschen und in was¬
serhaltigem Weingeist gelöst. Man kann zwar durch Schwefelsäure die Säure
abscheiden, aber sie lässt sich nicht ohne Zersetzung abdampfen. Auch die
Salze, welche znm Theil krystallisiren, werden sehr leicht zersetzt. Indessen
kann man diese Salze nicht direct erhalten, da dann nur ein oxalsaures Salz
gebildet nnd der Aether abgeschieden wird.

5) Aetherkohl en säure (aride carlov'mique) , ist von Dumas und
Peligot nur im Kalisalze untersucht, da sie für sich nicht bestehen zu kön¬

nen scheint; man erhält sie durch Behandlung einer abgekühlten Lösung von
geschmolzenem Kalihydrat in absolutem Alkohol :nit Kohlensäuregas. Die
Lösung gesteht zuletzt ganz; man verdünnt mit Aelher, wäscht mit Aetlier
aus und zieht dann das ätherkohlensaure Kali durch absoluten Alkohol aus.

Durch Aether wird es wieder aus dem Alkohol gelallt, schnell abgeschieden,
im Vacuo getrocknet. Es ist perlmutterglänzend, wasserfrei, wird von Was¬
ser auf der Stelle in Alkohol und doppelkohlensaures Kali zersetzt. Das
Salz besteht ans 23,4 C, 4,0 H, 53,5 O und 19,1 einfach kohlensaurem
Kali = (Ae O + CO,) + (KO + CO,). Die Säure ist daher = Ae O
■f 2CO, oder C 6 H 10 O,, was merkwürdigerweise genau die Zusammen¬
setzung des wasserfreien Rohrzuckers ist.

Als eine Verbindung, in welcher das eine Atom Kohlensäure der
Aetherkohlensäure durch Chlorkohlenoxyd ersetzt ist, lässt sich betrachten
der O xy chlor oc arbonä ther (hher oxychlorocarbonique) , welchen Dumas
durch Behandlung von absolutem Alkohol mit Chlorkohlenoxydgaa erhielt,
und welche auch schon entstehen soll, wenn nur ein Gemenge von Chlor
und Kohlenoxyd durch Alkohol absorbirt wird. Hat sich der Alkohol mil
dem Gase gesättigt, so trennt er sich in zwei Schichten; die untere wird
über Chlorcalcium und Bleioxyd rectiticirt; sie hat dann ein spec. Gewicht
— 1/139, ist farblos, von angenehmem, in der Nähe jedoch erstickendem
Gerüche, neutral, entzündlich, mit grüner Flamme unter äulzsäurebildung
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verbrennlich, kocht bei 94°, löst sich nicht in Wasser, wird aber davon
in der Wärme zersetzt. Sie besteht ans 34,2 C, 5,0 H, 30, lO, 30,7 Cl,
- C t H,„ ü, Cl, oder Ae O -f CO, + CO Cl,, nach Berzelius; Dumas

schreibt aber C„ H,„ O + C, 0 3 Cl,, wobei der zweite Theil der Formel
eine hypothetische Saure bezeichnet, die von Dumas aciJe chloroxycarboniquc
genannt wird. Wenn man den Chlorkohlenoxydäther in Aetzaminoniak auf¬
löst, was unter.lebhafter heaction gescliieht, die erhaltene Lösung im Vacuo
zur Trockne verdampft und den Rückstand im Oelbade destillirt, so erhält
man als Rückstand Salmiak und in der Vorlage eine Flüssigkeit, welche
wallrathähnlich erstarrt. Diese weisse blätterige Masse, welche schon unter
100° schmelzbar, bei 180° destillirbar, in Wasser und Weingeist löslich und
ausgezeichnet krystallisirbar ist, besieht nach Dumas aus 40,5 C, 7/9 H,
lj,fi N, 36,0 O, oder C« H,, N, O, ; es ist also eigentlich unveränderter
Chlorkohlenoxydäther, nur dass statt des Chlors Amid eingetreten ist, daher

= (Ae O -f- CO, + (CO -f- N, H 4), oder eine Verbindung von kohlen¬
saurem Aethyloxyd mit Koh le n ox y d - A mi d i d , welches letztere
dem Harnstoff isonicrisch ist, Dumas nennt die Verbindung Urethan,
Löwio Ae th ercarboauiid.

6) Aether Weinsäure (zweifach weinsaures Aethyloxyd, Wein¬
steinweinsäure, aeidutn lartrovinicum , aciUe larlroitinique , larlrovinic acitl).
Durch Sättigung wasserfreien Alkohols mit krystallisirter Weinsäure und Er-
wärmung (auch ohne diese), dann Verdünnung, Abdampfung und Verdun¬
stung neben Schwefelsäure erhält man schöne rhombische Prismen dieser
Verbindung, welche von beigemengter freier Weinsäure nur durch Auflösen
und Behandeln mit kohlensaurem Baryt getrennt werden kann. Die Verbin¬
dung ist nicht stark sauer, schon bei 90* schmelzbar, bei 165° unter lebhaf¬
tem Kochen total zu Alkohol, Essigäther, Wasser, Kohlensäure u. s. w.
zersetzbar, entzündlich ; in Wasser und Weingeist sehr leicht, in Aether
gar nicht löslich, zerfliesslich , in der Lösung schon bei gewöhnlicher Tem¬
peratur allinählig in Alkohol und Weinsäure zerfallend. Die Aelherweinsäure
fällt Baryt und Kalk weiss, letzterer Niederschlag ist aber im Säureüberschuss
auflöslich. — Durch doppelte Zersetzung oder Auflösung der Carbonate
giebt die Saure mit den Basen leicht krystallisirbare , in Wasser lösliche, in
absolutem Alkohol schwer lösliche Salze, welche sich beim Kochen der Lö¬
sungen oder durch Erhitzung für sich leicht zersetzen, ihr Krystallisations-
wasser im Vacuo abgeben, durch trockne Destillation mit kohlensaurem Kali
Alkohol, Essigäther und ein nicht näher beobachtetes bitteres Oel liefern. __
Die Aelherweinsäure besteht nach Gukriiv - Vahrv aus 40,95 C 5, 77 H,
53,28 O -^ Ae O + 2 f + Ac|, oder 20,9 Aether, 74,1 Weinsäure und
5,0 Wasser.
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7) Aethertrau bensäure (oci deracemovinique, racemovinicacid ThOm-
son's), der vorigen isomerisch bis anf 1 Wasseratom, ist von Guerhv-Varry
entdeckt und wie die vorige dargestellt worden. Man löst 1 Theil Trauben-
säure in 4 Th. Alkohol, kocht langsam zur Syrupsdicke ein, verdünnt mit
Wasser, sättigt mit kohlensaurem Baryt, lässt das Barytsalz krystallisiren,
zersetzt es dann mit Schwefelsäure und bringt die Säure ebenfalls zur
Kryslallisation. Sie verhält sich wie die vorige, anch in ihren Salzen; sie
enthält jedoch ein Wasseratom mehr, welches in den Salzen aber zugleich
mit dem andern ausgetrieben wird, ohne dass dafür mehr als ein Atom
Basis eintritt. Die krystallisirte Säure besteht aus 38,8 C, 5,9 H, 55,3 O
= AeO + 2V + 2 Aq.

8) Aetherkamphersänre (Kampherweinsäure, aciäe camplwvinique,
oamphovinic acid) wurde von Malacuti erhalten, als er 2 Theile krystalli¬
sirte Kamphersäure mit 4 Theilen absolutem Alkohol und 1 Theile concen-
trirter Schwefelsäure bis zur Hälfte destillirte und das Destillat nochmals
cohobirte, darauf den Rückstand mit Wasser verdünnte und die ausgeschiedene
syrupsdicke Flüssigkeit mit Wasser auswusch. Die Säure ist farblos, dick¬
flüssig, nicht krystallisirbar, von säuerlichem Geschmack und eigenthümlichem
Geruch, in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether löslich, kocht bei 196°,
zersetzt sich aber dabei in Wasser, Kamphersänre und neutralem kampher-
saurem Aether; eine ähnliche Zersetzung erleiden die völlig neutralen Auf¬
lösungen der Säure in Alkalien, langsamer auch die wässerige Lösung der
freien Säure. Die Salze sind grösstenteils löslich, die unlöslichen bilden
gallertartige Niederschläge ; durch Säuren wird die Aetherkamphersäure aus
ihren Salzlösungen als syrupsdicke Masse niedergeschlagen. — Die wasser¬
freie Säure besteht aus: 66,0 C, 8,6 H, 25/4 O = Ae O + 2 Ca.

[9) Aetherschwefelkohlenstoffsäure ( Aethyloxy dbisnl-
focarbonat, Xanthogensäure; acide xanihique oder svlfocarbovinique,
xnnihic acid). Diese höchst merkwürdige Verbindung, in welcher der Schwe¬
felkohlenstoff ganz dieselbe Rolle spielt, wie in den bisher beschriebenen die
Saiierstoffsäure, ist von Zeise entdeckt worden, welcher jedoch erst später
ihre eigentliche Natur ermittelte. — Löst man Aelzkali in 6 Theilen abto-
lulem Alkohol und versetzt die Lösung mit Schwefelkohlenstoff bis zum Auf¬
hören der alkalischen Reaction, so hat man in der Lösung das Kalisalz der
neuen Säure; dasselbe wird durch Erkältung und Verdunstung im Vacuo
auskryslallisirt, in wenig Wasser gelöst und mit verdünnter Salzsäure oder
Schwefelsäure zersetzt. Die milchige Flüssigkeit setzt bei Verdünnnng mit
mehr Wasser die Säure als ölige Flüssigkeit ab, welche durch vieles Wasser
von Chlorkaüuro und Salzsäure gereinigt wird. Die freie Säure ist farblos,
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ölig, schwer, vou starkem Gerüche, scharfsaurem, hintennach billerm Ge¬
schmack e, röthet nnd bleicht das Lackmuspapier, entzündet sich leicht und
verbrennt unter Entwicklung schwefliger Säure; schon bei 24° fängt sie sich
an unter freiwilliger Erhitzung in Alkohol nnd Schwefelkohlenstoff zu zer¬
legen , auch wenn kein anderes Wasser zugegen ist, als das chemisch ge¬
bundene. An der Luft bedeckt sie sich mit einer weissen Rinde. Sie löst
sich nicht in Wasser. Von Jod wird sie unter Bildung von Jodwasserstoff
nnd einem öligen Körper zersetzt. — Die Salze der Säure bilden sich stets

, wenn Alkohol (nicht Aether), Schwefelkohlenstoff und eine starke Bas«
(selbst kohlensaure Alkalien) zusammenkommen. Sie sind meist unlöslich,
mit Ausnahme der Alkalisalze; sie haben einen pi^uanten Geschmack, ent¬
zünden sich und brennen mit Funkensprühen ; sie sind grösstenteils farblos ;
der alte Name der Säure kommt von der schön gelben Farbe des Kupfer-
oxydulsalzes. Bei trocluier Destillation geben die Salze dieser Säure einen
Rückstand von Kohle und Schwefelmetall, Kohlensäure, Schwefelwasserstoff,
Wasser, Schwefeläthyl (s. unten) und ein gelbliches, sehr eigentümlich
riechendes, süsslichstechend schmeckendes, in Wasser wenig, in Alkohol
leicht lösliches, neutrales, sehr entzündliches, bei Verbrennung schwr fliehe
Säure lieferndes, aber anf Kupfer- und Bleisalze nicht wirkendes Oel, Xan-
thogenöl genannt. Dieses Oel ist ein Gemenge der später unter den Namen
Mercapt an, Thialäther und Thialöl vorkommenden Stoffe. Das
Kalisalz wird auch in der wässerigen Lösung zersetzt und ist dabei Kali über¬
schüssig, so bildet sich ebenfalls Mercaptan. Dagegen lässt sich die wasser¬
freie alkoholische Lösung ohne Zersetzung eintrocknen. Die Salze werden
von Säuren, selbst Colophonium, zersetzt; das Bleisalz wird indessen nicht

von Schwefelwasserstoff, dagegen leicht von Schwefelalkalien auf dem Wege
der doppelten Zersetzung zerlegt. — Die freie Säure lässt sich nicht was¬
serfrei darstellen. In den trocknen Salzen enthält die Säure nach überein¬
stimmenden Versuchen von Zf.ise, Coiikruf. (welcher jedoch in dem Bleisalze
II, O zu wenig fand), Lif.big und Pelou/.e 56,4 8, 31,9 C, 4,5 H, 7, 2 O
= C 6 II,o OS, oder Ae O + 2 C S,; in der freien Säure kommt ein Atom
Wasser hinzu. Das Bleisalz enthält 49,5 p. C., das Kalisalz 29,3 p. C. Ba¬
sis. Die Abnormität, dass die xanthogensauren Salze, nach der hier ange¬
nommenen Ansicht, Doppelsalze einer sauerstofffreien Säure mit 2 Sauer-
sloffbssen sein würden, bewog jedoch Zeise, lieber die Salze als Sanerstoff-
salze einer Säure C 6 H 10 S 4 O, als Ganzes betrachtet, anzusehen.

10) Aetherchlorplatinsäure; über diese durch Behandlung von
Alkohol mit l'lalinchlorid entstehende Verbindung, welche von Manchen als

ganz analog der vorigen betrachtet wird, aber überhaupt noch gar keine
sichere Erklärung zulässt, wird weiter unten die Rede sein.
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b) Neutrale.

1) Salpetrigsanrer Aether (Salpeteräther; salpetrigsanres Ae-
thyloxyd, aether nilrosus, eiher nilreux, nitrous elher). Die Salpetersäure
scheint sich nicht mit dem Aether verbinden zu können. Behandelt man Al¬

kohol mit Salpetersäure, »o wird ein Theil des Alkohols unter Kohlensäure¬
entwickelung zersetzt, die Salpetersäure zn salpetriger Säure reducirt und
salpetrigsanrer Aether gebildet. Die Verbindung ist schon sehr lange be¬
kannt, und kann auf sehr verschiedene Arten erhalten werden, indem man
entweder verdünnte Salpetersäure mit Alkohol (nach Themard gleiche Theile
Alkohol von 0,845 und Salpetersäure von 1,234) destillirt, oder Weingeist
mit rauchender Salpetersäure in der Kälte zusammenbringt, oder indem man
Alkohol mit Schwefelsäure und geschmolzenem Salpeter (Iß Th. Alkohol von
0,83, 5 Th. Schwefelsäure von 1,85, und 8 geschm. Salpeter nach Bucholz)
destillirt. Wendet man dabei Alkohol im Ueberschusse an, so ist das Destillat
ein Gemenge von Salpeteräther mit Alkohol, der spirilus nilrico-aelhereui oder
nilri duUis der Oflicinen. Zum Theil wird die Salpetersäure auch noch weiter
reducirt; dabei müssen sich natürlich auch Essigsäure, Zuckersäure und etwas
Oxalsäure bilden, was auch noch fortgeht, wenn die vom Salpeteräther ge¬
trennte saure Flüssigkeit für sich erhitzt wird. Eine Verunreinigung des Sal-
peteriither« mit Essigälher ist hiernach sehr wohl möglich, doch soll nach
der Versicherung von Berzelius der nach der BLACic'schen Methode berei¬
tete Salpeteräther frei davon sein. Bei der auf Destillation beruhenden Dar¬
stellungsweisen ist die Vorlage wohl zu erkalten, auch die Flüssigkeit nicht
ganz abzudestilliren, sondern nur etwa zur Hälfte. Black's Methode wird
von Berzelius so ausgeführt, dass er 9 Th. Alkohol von 0,83, 4 Th. dest.
Wasser und 8 Th. rauchende Salpetersäure mittels eines Trichters vorsichtig
so in eine Flasche bringt, dass sich die Flüssigkeilen nicht mischen, sondern
die Säure die unterste, das Wasser die mittlere, der Alkohol die oberste
Schicht bildet. Man lässt nun bei + 15" stehen. Säure und Alkohol be¬

gegnen sich ganz allmählig im Wasser und zersetzen sich, indem das Wasser
blau, grün und zuletzt wieder farblos, zugleich langsam Kohlensäure und
später Stickstoffoxyd entwickelt wird. Zuletzt hat man eine obere gelbe
Schicht von Salpeteräther und eine untere, welche Wasser, Salpetersäure und
die gebildeten Säuren (welche hier nur unbedeutend sind) enthält. Der Aether
wird abgehoben und, wie stets nölhig ist, durch Schütteln mit kalihaltigem
Wasser von freier Säure befreit, und über ein Gemenge von Chlorcalcium
und gebrannter Magnesia rectificirt.

Reiner Salpeteräther ist blassgelb, von angenehm ätherartigem Gerüche,
süsslichbrennendem Geschmacke, einem spec. Gew. = 0/886, neutral, mit
heller Flamme brennbar. Er kocht bei 21°; in glühenden Röhren gieb« er
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iiwben den Zersetznngsprodukten des Aelhers noch Cyanammonium, .Stickstoff.
oxyd und Stickstoff. An der Luft, namentlich in Berührung mit Wasser
und vorzüglich mit Alkalien (oder Kalk) zersetzt er sich, indem sich Rtick-
stoffoxyd entwickelt und Zuckersaure (früher für Aepfelsäure gehalten) bildet
Diess soll sich durch Digestion des Aelhers mit Braunstein und Keclification
über Magnesia usta verhindern lassen, was aber nicht wahrscheinlich ist da
dadurch nicht wohl die Bildung von Zuckersaure verhindert werden kann-
Auch wenn man den Aether mit Eisenvitriol mengt, entwickelt sich Stick-
sloffoxyd und es schlügt sich basisch zuckersaures Eisenoxyd nieder. D(, r
Salpeteräther soll Quecksilberoxyd allmählig unter Bildung von salpetersaurem
Quecksilberoxydul reduciren. Er löst sich wenig in Wasser, in allen Ver¬
hallnissen in Alkohol. — Nach Dumas und Boullay besteht der Salpeter¬
ather aus 41,46c, 6,8511, 32,69 0, 19,0 N = Ae O + N 2 0 3 .

2) Oxalsaurer A ether (Oxaläther, Kleeätlier, oxalsaures Aethyl-
oxyd, aether oxalicus, ether oxaliqve, oxalic ether) bildet sich zwar schon nach
Bauhof durch mehrmalige Cohobation von 8 Th. wasserfreiem Alkohol über
1 Th. Oxalsäure, wird aber bequemer erhalten durch Destillation von Alkohol
mit Schwefel- und Oxalsäure oder Sanerkleesalz; letztere Methode, von
Dumas und Boullay, ist die vorzüglichere; man nimmt 1 Th. Alkohol.
1 Th. Sauerkleesalz und 2 Th. Schwefelsäure; dabei destillirt erst Alkohol,
dann Aelher, zuletzt Oxaläther über, welcher sich am Boden sammelt; die
obern Schichten werden wieder in die Retorte zurückgegeben. Durch Schüt¬
teln mit Wasser und Kochen mit Bleiglätle reinigt man den Aether, welcher
sich nach Sf.hullas indessen nicht ganz von ätherschwefelsaurem Weinöl
befreien lassen soll. Daher ist die MiTSCHERLicn'sche Verbesserung von
Bauhofs Methode beachtenswerte Man destillirt 1 Th, Oxalsäure mit 6 Th.
absoluten Alkohols bis die Temperatur auf 140° gestiegen ist, setzt dann
wieder 6 Th. Alkohol zu und destillirt bis 160°. Der Retortenrückstand wird

mit Wasser geschüttelt und mit Bleiglälte destillirt. Hat die Temperatur 180°
erreicht, so wechselt man die Vorlage, denn von nun an geht reiner Oxal-
äther über. Der Oxaläther ist ölig, farblos, schwerer als Wasser, in dem
er sich nur wenig auflöst, riecht knoblauchartig aromatisch, kocht erst bei
183—184°. Mit Wasser und Alkalien zersetzt er sich schnell in Oxalsäure
und Alkohol, dabei geben nach Dumas und Boullay 100 Th. Oxaläther,
48,98 Oxalsäure und 62,18 Alkohol; es sind also 11,16 (nach der Rechnung
12,24) Wasser aufgenommen worden. In Alkohol ist er leicht löslich. Er
besieht nach Dumas und Boullay aus 49/2 Oxalsäure und 50,8 Aether oder
43,8 C, 6,6H, 49,6 0= AeO + C 2 0 3 . Das spec. Gew. seines Dampfes
ist = 5^8. Die Bildung von Aetheroxalsäure durch Behandlung der alkoho¬
lischen Lösung des Oxaläthers mit alkoholischer Kalilösung ist bereits oben
erwähnt. Ammoniak und Wasser zersetzen, den Oxaläther in Ossni i <l (s. d.)

(3
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und Alkohol; behandelt man dagegen einen Uebersclmss von wasserfreiem
Oxalälher mit Ammoniak in kleinen Mengen (oder einem mit Ammoniak ge¬
sättigten Weingeist), so bildet sich neben Weingeist ein neuer Stoff, Oxa-
methan oder Aetheroxamid genannt, welcher aufgelöst bleibt und durch
Verdampfen der Lösung in fettglänzenden, farblosen, bei 100° schmelzenden,
bei 220° kochenden Blättchen krystallisirt. Er ist ohne Veränderung subli-
mirbar, schwer in Wasser, leicht in Alkohol löslich. Durch Behandlung
mit wässerigem Ammoniak geht er in Oxalsäure» Ammoniak uwl Alkohol
über; durch Kochen mit Wasser und mit Blei- oder Kalksalzen zerfällt er,
im ersteren Falle in Alkohol und saures oxalsaures Ammoniak, im letztem in
oxalsaures Salz und Alkohol. Kr besieht nach Dumas und Mitsciiehlich
ans 26,13 C, 7,47 H, 51,27 0, 15,13 N = C, H 14 0 6 N, oder (Ae O +0,03)*
4- (C, 0, + N, H 4) d. h. Oxalälher + üxamid. ]

3) Kohlensaurer A et her (kohlensaures Aethyloxyd, aclher carbo-
nicus u. s. w.), erst neuerdings von Ettling dadurch dargestellt, dass ganz
reiner und wasserfreier Oxaläther mit Natrium erwärmt wurde. Dabei bildet
sich unter Entwicklung von Kohlenoxyd, wenig Wassersloll und Kohlen¬
wasserstoff eine dicke, dunkelrolhe Masse , welche sich zu einem hygrosko¬
pischen Pulver eintrocknen lässt. Löst man sie noch frisch in Wasser auf,
so scheidet sich der Kohlensäureäther auf der Oberfläche ab und kann durch

Waschen mit Wasser, Digestion mit Chlorcalcium und Kectilication bis zu
Erlangung eines conslanten Siedepunktes gereinigt werden. Er ist diinn,
farblos, von angenehmem Gerüche, brennendem Geschmacke, einem spec.
Gew. c= 0,975, schwer entzündlich und mit blauer Flamme brennbar, unlös¬
lich in Wasser, löslich in Alkohol und Aelher. Die alkoholische Lösung
wird von Natron nur in der Wärme zersetzt. Er kocht bei 125°, das spec.
Gaw. seines Dampfes fand man = 4,24 und die Zusammensetzung =^ 51,31 C,
8,58 H, 40,11 O = 37,13 Aetber und 62,87 Kohlensäure - AeO + CO a.

[4) Essigsaurer Aether (Essigäther, essigsaures Aethyloxyd, aelher
acelicus n. s. w.) findet sich zuweilen in gegohrnen Flüssigkeiten schon fertig
gebildet. Auch er kann durch öftere Destillation eines Gemenges von was¬
serfreiem Alkohol mit concenlrirler Essigsäure erhalten werden, wird aber
besser durch Destillation von Alkohol mit Schwefel- und Essigsäure (Tiie-
*ard) oder essigsauren Salzen (essigsaures Kali TiiENAnn, essigsaures Blei¬
oxyd Bucholz, Liebio) erhallen. Nach Lieiiig nimmt man 4 Th. absoluten
Alkohol, 5 Th. conc. Schwefelsäure und Iß Th. Bleizucker. Das Destillat
wird von freiem Aether durch Erwärmung an offener Luft befreit. Bei Ueber-
schuss an Alkohol ist das Destillat eine Auflösung von Essigälher in Alkohol,
aus welcher sich der Aether nur durch Behandlung mit Kalihydrat oder
Chlorcalcium und vieles Waschen mit Wasser — natürlich nicht ohne grossen
Verlust trennen lässt, Der Essigäther ist farblos, von angenehmem Gerüche
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und Geschmacke, einem spec. Gew. = 0,88. Er ist leicht entzündlich und
verbrennlich, an der Luft unveränderlich, ziemlich in Wasser sehr leicht
in Alkohol löslich, durch Destillation mit Alkalien zersetzbar. Sonst verhält
er sich wie reiner Aether. Er kocht bei 74° und das spec. Gewicht des
Dampfes wurde = 3,06 gefunden. Alkoholhaltiger Essigälher hat einen leich¬
teren Dampf und verbindet sich nicht mit Chlorcalciuin, während nach Liebio
der reine Essigäther Chlorcalciuin auflöst und damit eine krystallisirbare
Verbindung liefert. Der Essigäther besteht nach Dumas und Boullat ans
54,82 C, 8,75 H, 36,43 0 oder 57,9 Essigsäure, 42,13 Aether a= AeO -f C„H t O,.

6) Ameisensaurer Aether (Ameisenäther, ameisensaures Aethyl-
oxyd, aelher formicus u. s. w) wird gewöhnlich ohne Zusatz von Schwefel¬
säure durch mehrmalige Destillation eines Gemenges von gleichen Theilen
Alkohol und conc. Ameisensäure dargestellt, das Destillat wird durch Schüt¬
teln mit Kali gereinigt. Doebereiner mischt 7 Th. trocknes ameisensaures
Natron. 10 Th. Schwefelsäure und 6 Th. Alkohol von 90 p. C. Der Aether
destillirt schon bei der durch die Vermischung entstandene Wärme Aber.
Er ist farblos, von starkem Geruch und Geschmack nach Ffirsiclikernen;
spec. Gew. 0,918, Kochpunkt 56"; brennt mit blauer Flamme, löst sich in
9 Th. kaltem Wasser, aber in allen Verhältnissen Weingeist und Aether;
zersetzt sich leicht durch Wasser. Rei Behandlung mit Chlor giebt der
Ameisenäther ausser den allgemeinen Produkten des Aethers nach Malacuti
auch Ameisensäure und Chloräthyl. — Lieuio fand das spec. Gewicht de*
Dampfes = 2/573, woraus sich berechnen lässt, das« der Aether 50,2 Aether
und 49,8 Ameisensäure enthält, also wie die andern = AeO + C,HjO, ist.

6) Wein säur er Aether (Weinsleinäther, weinsaures Aethyloxyd,
aether lartaricus u. s. w.). Es ist noch sehr zweifelhaft, ob überhaupt eine
neutrale Verbindung der Weinsäure mit dem Aether exislire. Thenard will
zwar einen solchen durch Destillation von 7 Alkohol, 6 Weinsäure und 2
Schwefelsäure, bis zu anfangendem Erscheinen von Aether, Verdünnen de«
Rückstandes, Sättigen mit Kali, Abdampfen und Ausziehen mit Weingeist
erhalten haben, doch soll das Produkt nach Gueriiv-Varry nur ein Gemeng«
von ilherschwefel- nud ätherweinsaurem Kali gewesen sein.

7) Brenzweinsaurer Aether (Brenzweinäther, brenzweinsaures
Aethyloxyd, aether pyroiariaricus n. s w.) wird nach den Untersuchungen von
Grüner und Malaguti entweder direct oder so erhalten, dass man 2 Th.
Brenzweinsäure mit 4 Th. Alkohol von 0,82 nud 1 Th. Salzsäure unter

mehrmaligem Zuriickgiessen des Uebergegangnen destillirt, den Rückstand mit
Wasser fällt und den ausgeschiedenen Aether übe» Bleioxyd rectificirt.
Farblos, von Calmusgeruch, scharf bilterm Geschmack, schwerer als W«**er,
kochend bei 218°, nicht ganz ohne Zersetzung flüchtig, nicht entzündlich,

43"
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nicht zersetzbar durch Chlor und Ammoniak, aber durch starke Mineralsäu¬
ren in der Wärme, wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether löslich,
besteht aus 57,43 C, 8,67 H, 33,90 0 == C,H, 6 0 4 oder Ae 0 + C^Cv]

8) Citroriens aurer Aether (Citronenäther, citronensaures Aethyl-
uxyd , aether cilrieus) wird entweder nach Mitscherltch durch Deslill. von
Citronensäiire mit 8 Th absoluten Alkohols bis der Siedepunkt 190° erreicht,
Fällen des Rückstands mit Wasser und Schütteln des Gefällten mit Ammoniak,
oder nach Malacuti durch Destillation eines Gemenges von 9 Citronensäiire,
11 Alkohol von 0,814 und 5 Schwefelsäure bis zu $ und gleiche Behandlung
des Rückstands erhallen — Gelblich, fast geruchlos, schwerer als Wrasser,
bei 283° kochend, sich aber gleichzeitig (zum Theil schon eher) zersetzend,
in Wasser wenig löslich und darin allmälig zerfallend; durch Chlor und Brom
nicht merklich zerselzbar , mit Jod ohne Zersetzung verbindbar, in den star¬
kem Säuren in der Kälte unverändert löslich, in der Hitze aber zersetzbar.
Besteht nach Malagiiti aus 51,0 C, 7,311, 41/70 oder 39 Aether und 61
Citronensäiire — Ae O -J- C» H, 0 4.

9) B r en zeitroh isau r e r Aether (brenzcitronensanres Aethyloxyd,
aether pyrocitricus), von Malacuti wie der Brenzweinälher dargeslellt, dem
er auch in seinen Eigenschaften völlig ähnlich ist, nur dass er erst bei 225°
kocht und von den Salzen der alkalischen Erden gefällt wird, was jener nicht
thut. Besteht aus: 58,4C, 7/7 H , 33,9 0 = AeO + C s H 4 0 3.

10) A ep fe Isaurer Aether ist von Tiienaiid dargeslellt und kommt,
so viel bekannt ist, in allen Eigenschaften mit dein Citronenäther überein,

11) B er n stein saure r Aether ( Bernsteinälher , bernsleinsaures
Aethyloxyd, aether succinicus) wurde von Felix d'Ahcet ganz so dargeslellt,
wie der Brenzweinälher nach Malacuti ; er wird durch Schütteln mit Wasser,
Erhitzen bis zu conslanlem Siedepunkte und Reclification über Bleioxyd ge¬
reinigt. Er ist farblos, klar, von angenehmem Geruch, brennend säuerlichem
Geschmack, kocht bei 214", ist schwerer als Wasser. Durch Chlor wird er
zersetzt unter Bildung von Salz-, Bernsteinsäure und einem gelblichen, zähen,
mit Ammoniak verbindbaren Körper; mit Aelzauimoiiiaklhissigkeit giebt er
einen Körper, der wahrscheinlich dem Aetheroxamid analog ist. Das spec.
Gew. seines Dampfes ist 6,22 (Rechnung 6/06); er besteht aus 55,7 C, 8,511,
i5,8 O = Ae O + C 4 H 4 O,.

[12) Benzoesaurer Aether (Benzoeälher, benzoesaures Aelhyl-
ixyd, aether benzoieus) wird erhalten wie Brenzwein - und Bernaleinälher,
er destillirt bei 209° über, wenn er über Bleiglälle rectilicirl wird. Kr bildet
sich auch durch Vermischung von 1 At. Chlorbenzoyl mit 2 At. absolutem
Alkohol; dabei wird Erhitzung und gleichzeitige Bildung von Salzsäure beob¬
achtet — keine andern Nebenprodukte. Farblos, dickflüssig, von schwachem,
aber eigenthümliohem Geruch, siechendem Geschmack, schwerer als Wasser,
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unzersetzt destillirbar, mit Flamme brennbar, in Wasser kaum , in Alkohol
leicht löslich. Bestellt nach Liebic und Woehleh aus 72,5 C 6 7H, 20,8 0
oder 24,6 Aellier, 75,4 Benzoesäure = Ae O + C,,H J0 0 3 . Das spec.
Gew. des Dampfes fand Dumas = 5,40, die Rechnung fordert 5,24.

13) Zimintsau rer Aelher (Ziinmläther, Cinnamyläther (?), ziinmt-
saures Aethyloxyd) wurde von Hekzog wie der vorige dargestellt; er wurde
durch weinsteinsaures Kali von der freien Säure befreit, umdestillirt und über
Chlorcalcium reclificirt. Er ist farblos, sehr schwer (1,13) von süsslich
zimintartigem Gerüche, an der Luft unveränderlich; bei 210° kocht er und
verhält sich sonst wie der vorige. Besteht aus 75,1 C, 6,9 H, 18,0 O
= AeO + C.H^O,.

14) Baldriansaurer Aelher (Baldrianäther, baldriansaures Aethyl¬
oxyd) wird nach Henny *) erhalten, wenn man 4 Th. baldriansaures Natron
mit 2 Th. Schwefelsäure und 5 Th. Alkohol deslillirt. Die obere Schicht
des erhaltenen Destillats wird durch Schütteln mit Kali gereinigt und über
kohlensaures Kali reclificirt. — Farblos, von durchdringendem Gerüche,
spec. Gew. — 0,84, nach Gkote und Otto = 0,89 bei 13°. Besteht nach
Grote und Otto ans 28,5Aether und 71,5 Baldriansäure = AeO + C 10 H 18 0 $r

15) Chinasaurer Aether soll nach Henry und Plisson fest sein,
ist aber nicht näher untersucht.

16) Steari ns au rer Aether (talg - oder stearinsanres Aethyloxyd),
von Lassaicne durch Kochen von 1 Stearinsänre mit 4 Alkohol von 90 p. C.
und 4 conc. Schwefelsäure dargestellt, und durch Schütteln mit Wasser ge¬
reinigt ; fest, wachsähnlich , geschmacklos , von schwachem Geruch, leichter
als Wasser, schmelzbar bei 27°, bei 165° kochend und fast ganz ohne Ver¬
änderung destillirbar. Aus Alkohol ist er in Nadeln krystallisirbar, durch
Wasser wird er nicht zersetzt, aber durch Alkalien. Enthält 87,7 p. C. Stea¬

rinsäure, ist also = 2 AeO + St, wie die andern neutralen steariusaur. Salze.
17) Margarinsaurer Aether und die beiden Folgenden hat Lau¬

rent eben so, aber mit Hülfe der Salzsäure dargestellt. Jener bildet vier¬
seitige, in der Handwärme schmelzende, unverändert sublimirbare Nadeln.
Wird durch wässerige Alkalilösungen nicht zersetzt, wie die beiden Folgenden.

18) O eis au rer Aelher ist farblos, flüssig, viel leichter als Wasser
(0,871), wird an der Luft nicht dick.]

19) Elaidinsaurer Aether ist gelblich, ölig, geruchlos, von einem
spec. Gew. = 0,868, in Wasser nicht, in Alkohol schwer, in Aether leicht
löslich. Besieht aus 77,2 C, 12,4 H, 10,4 O = C„ H, 6 O, oder AeO + Kl.
nach Laukent's Formel der Elaidinsäure.

*) Nicht FnEMY, wie man irrthümlich hie und da findet.
Anm. des üebers.
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20) Oena nthsaurer Aether (Oenanthälher, önanthsaures Aethyl¬
oxyd) ist der Hauptbestandteil des Weinfuselöls, seine Bereitung daraus
wird daher später erwähn! werdeu Man kann ihn aber auch durch Schmel¬
zen von 5 Th ätherschwefelsauren Kali niit 1 Th. Oenanthsäurehydrat bei
150° und Reinigen der erhaltenen öligen Flüssigkeit mit kohlensaurem Natron
erhalten. Er ist farblos, dünn, von starkem Weingeruch und scharfem Ge¬
schmack; spec. Gew. 0,86, Kochpunkt 225 — 230°. Löst sich nicht in Was¬
ser, aber in Aether und Alkohol, wird nicht von kohlensauren Alkalien und
Ammoniak, aber von ätzenden fixen Alkalien zersetzt. Chlorgas zerstört nach
Malaguti nicht nur den Aether, sondern auch die Säure und giebt damit
ein Produkt, welches von Kali in Chlorkalium, essigsaures Kali und einen
Körper C 14 H,, Cl 4 O, (Chlorönanthsä ure) zerlegt wird. Besieht nach
Liebig und Pelouzb aus 72,5C, 11,9 H, 15,fiO = AeO + C 14 H 26 0j.

21) Korksaurer Aether (korksaures Aelhyloxyd) erhielt Laurent
durch Destill, von 2 Th. Korksäure, 1 Th. Schwefelsäure und 4 Th. Alkohol;
der Aether bleibt zurück , wird mit "Wasser und Kalilauge gewaschen und
durch Chlorcalcitim entwässert. — Farblos, flüssig, von schwachem Geruch
und ranzigem Geschmack, kaum schwerer, als "Wasser, bei 2H0° unver¬
ändert destillirbar, in "Wasser unlöslich, nicht zersetzbar durch wässerige,
wohl aber durch alkoholische Kalilauge; conc. Schwefel- und Salpetersäure
zerstören nur das Aelhyloxyd. Chlor erzengt damit in der Wärme unter
Salzsäureentwickelung einen -chlorhaltigen Körper (C h 1 o rk o rk s ä ur eä t h e r?),
der noch nicht näher untersucht ist. Besteht aus 63,0 C, 9,8 H, 27,2 Ö
= C n H„ O. oder Ae O + C„ H 12 0 3 .

22) Kam phersaure r Aether (kamphersaures Aethyloxyd), von
Maiaguti durch Destillation der Aelherkamphersäure erhalten, und durch
Auflösen in absolutem Alkohol, Krystallisirenlassen der freien Kaniph«rsäure,
Fällen der Flüssigkeit mit Wasser, Kochen des Gefällten mit Kalilauge und
Umdestilliren gereinigt. Dickes, gelbliches Oel von äusserst unangenehmem
Gerüche, bitterem Geschmacke, schwerer als Wasser, bei 285 —287" ziem¬
lich untersetzt destillirbar, mit Flamme brennbar; wird durch Ammoniak,
Salpeter- und Salzsäure gar nicht, durch Schwefelsäure in der Wärme, durch
Kalt nur bei längerem Kochen zersetzt. Chlor bildet damit unter Entwick¬
lung von Salz- und Essigsäure einen neuen neutralen, nicht flüchtigen Kör¬
per. — Besteht aus 65,9 C, 9,411, 24,7 O ar Ae O + C 10 H,, 0 3.

23) Naphlhalinsaurer Aether (dekatetrylsaures Aethyloxyd,
Behzeliu's) ist von Laurent durch Kochen von Naphthalinsäure mit Alkohol
und Salzsäure und Fällen der Flüssigkeit mit Wasser als schwere ölige Flüs¬
sigkeit erhalten worden.

24) Schleimsaurer Aether (schleimsaures Aethyloxyd). Mala-
cuti löste 1 Th. Schleimsäure in 4 Tb. Schwefelsäure bei gelinder Hitze
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auf, mischte die erkaltete schwarzrothe Lösung mit 4 Th. Alkohol tob 0,814
und Hess stehen. Es bildet sich eine krystallinische Masse, welche durch
Urokrystallisiren aus Alkohol gereinigt wird. — Vierseitige, abgestumpfte,
färb- und geruchlose, wenig schmeckende Prismen, bei 158° schmelzbar,
bei 135° wieder erstarrend, nicht flüchtig, sondern bei 170° in Alkohol,
Wasser, Kohlen-, Essig-, Brenzschleimsäure u. s. w. zerselzbar, spec. Ge¬
wicht 1,17. Aus kochendem "Wasser, worin sich der Aether ziemlich gnt
löst, schiesst er in rhombischen Prismen an, deren spec. Gew. 1,32, deren
Schmelzpunkt auch 158°, aber der Erstarrungspunkt 122° ist. Diese letztern
Krystalle sind daher wahrscheinlich schleimsaurer und die aus Alkohol er¬
haltenen paraschleimsaurer Aether. Der schleimsaure Aether löst sich schwer
in kaltem, leicht in kochendem Alkohol, gar nicht in Aether, wird von
Alkalien leicht zersetzt; Chlor macht ihn in kaltem Alkohol leicht löslich,
ohne ihn scheinbar, selbst im Schmelzen, anzugreifen. Besteht aus 45)6 C,
6,8 H, 47,6 0 — C 10 H,,0, oder Ae O + C 6 H 8 O,.

25) Brenzschleimsaurer Aether (brenzschleimsäure» Aethyl-
oxyd) wird nach Malaouti dargestellt wie Brenzschleimäther, nur dass man
zuletzt destillirt, so lange das Destillat noch ungefärbt erscheint und den
Aether nicht aus dem Rückstande, sondern ans dem Destillate durch Wasser
fällt. Der ölige Aether erstarrt schnell zu Blättern, die man mit Wasser
wäscht und mehrmals umdeslillirt. — Farblose, 4—6seifige Biälter, fettig
anzufühlen, von eigentümlichem Geruch, kühlendstechendem Geschmack,
bedeutend schwerer als Wasser (1,297), bei 34° schmelzbar, bei 208 — 210°
unverändert destillirbar, entzündlich, in Wasser nicht, in Alkohol und Aether
leicht löslich, durch Alkalien und conc. Säuren zersetzbar. Besteht aus
60,3 C, 5,8 IJ, 33,9 0 = C.» H 10 0 6 oder Ae O + C,„ H 6 0,. — Trocknes
Chlorgas wirkt ganz eigenlhümlich auf diesen Aether. Es wird, bei gehö¬
riger Abkühlung und Abwesenheit von Wasser ohne alle Salzsäureentwick¬
lung absorbirt und ein gelbes Oel gebildet, welches man durch einen Strom
trockner Luft von Chlorübersehuss befreit. Es ist dann farblos, von schwa¬
chem Geruch, lange anhaltendem bitterm Geschmack, neutral, nicht flüchtig,
in der Hitze unter Salzsäurebildung zersetzbar, von einem spec. Gew. = 1,496.
Es zieht an der Luft Wasser an, wird milchig und zersetzt sich damit •
Alkohol und Aether lösen es auf. Warme concentrirte Kalilauge scheidet
daraus ein weisses Coagulum aus, welches sich durch Kochen mit Wasser
unter Alkoholentwickelung wieder löst; die Flüssigkeit enthält dann Chlor¬
kalium und ist roth gefärbt. Ammoniakhaitiger absoluter Alkohol löst die

Substanz auf und zerlegt sie ohne Gasentwicklung unter Bildung von Sal¬
miak, Cyanammonium und Kohle. Der Körper besteht aus 30,1 C, 2,8 H,
17,3 O, 49,8 Cl = C,,H, 6 O s Cl„. Malaouti sieht ihn als Ae O + C,„ H 6 O sCI,
d. h. als Verbindung von Aether mit einer hypothetischen Chlorbrenz-
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schleimsäure (acide clilorofiyromucique') an. Diess ist jedoch noch nicht
hinlänglich erwiesen. Man kann eben so gut Ae O + C 6 H c 0 5 + C, Cl„
(1. h. brenztraubensanrer Aelher + Kohlenstoifchlorid annehmen,
was die Zersetzungsweisen auch erklärt *).

26) Cyanursaiirer Aether ',Cyanäfher, zweifach cyannrsaures Aelhyl-
oxyd), von Woehler und Liebig durch Destillation von wasserfreier Cyanursäure
und Auftragen des Destillats in absoluten Alkohol dargestellt. Dabei zerlegt
sich die gebildete wasserhaltige Cyansäure wieder in cyannrsaures Aethyl-
oxyd und Cyanursäurehydrat, welche sich verbinden. Als Nebenprodukt
entsteht etwas Harnstoff. Man kann auch die Dämpfe destillirter Cyanursäure
direct von wasserfreiem Aether absorbiren lassen und die Lösung mit etwas
Alkohol vermischen. — Die Verbindung ist ein weisses Pulver, welches aus
Alkohol und Aether auch in farblosen, perlmutlerglänzenden Prismen kry-
stallisirt. Geruch- und geschmacklos, in Wasser wenig, in Alkohol und
Aether gut löslich, nicht von saurer Reaction; leicht schmelzbar, in der H'tze
zum Theil unverändert sublimirbar, zum Theil in Alkohol und Cyanursäure
zerfallend. Alkalien zersetzen die Verbindung in cyannrsaures Salz und Al¬
kohol , worin sich diese Verbindung sehr den neutralen Aethyloxydverbin-
dungen nähert. Die Nichtverbindbarkeit mit Alkalien macht es unwahrschein¬
lich, dass dieser Körper wirklich als Aethercyanursäure zu betrachten sei
= AeO -f- 2C 2 H, N 2 0 2 + Aq. Die procentische Zusammensetzung ist
nach Liebig und Woehler 35,5C, 6,0H, 20,6N, 37,90 = C 8 H 1S N, 0 4 .

4) Verbindungen des Aethers mit Alkalien.

[Nach den übereinstimmenden Versuchen von Liebig und Loewig löst
sich Kalium unter lebhafter Entwicklung von Wasserstoffgas in absolutem
Alkohol auf und aus dem Alkohol krystallisirt dann eine weisse, blättrige
Verbindung, welche bei 60 — 80° mechanisch anhängenden Alkohol entwei¬
chen lässt und dann locker, pulverig, geruchlos, ätzend, leicht schmelzbar,
in der Hitze (erst über 80°) zersetzbar erscheint, durch Erwärmung mit
Wasser Alkohol und Kalihydrat und durch Destillation mit Phosphorsäure
Essigsäure liefert. Wird bei der Bildung dieses Aether kali das Gefäss

*) Wenn man nach Aime eine Lösung von Cyanquecksilber in absolu¬
tem Alkohol mit Chlorgas behandelt, erhält man eine schwere, durch
Wasser fällbare, bei 50° kochende, mit rother Flamme brennbare, in
Alkohol und Aether lösliche Flüssigkeit, welche sich von selbst unter
Bildung einer in Wasser löslichen kryslallinischen Substanz zersetzt. Sie
soll = 2AeO + CyCK «ein; Aime nennt sie Chlorcyanäther.

Aum. des üebers.
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nicht abgekühlt, oder lässt man die Verbindung z n lange in der "Wärme mit
Alkohol in Berührung, so bilden sich weitere Produkte — Aldehydharr,
Essigsäure u. s. f., ganz ähnlich, wie wenn man Kalihydrat direct mit Aelher
oder Alkohol mischt und längere Zeit stehen lässt. — Eben so wird ein
Aethernatron erhalten. — Guerin- Varry beobachtete ebenfalls Wasser-
sloffentwicklung bei Auflösung des Kalium in Weingeist, aber er erwärmte
bis 100°. Beim Erkalten erhielt er ebenfalls krystalliuische Ausscheidungen,
die er für kryst. Kalihydrat ansah. Durch Sättigung des Kalis mit Kohlen¬
säure, Destillation und Behandlung des Destillats mit Chlorcalcium erhielt er
2 verschiedene Flüssigkeiten, welche nicht mit Aelher übereinkamen, aber
auch nicht kohlensaurer Aelher sind. Die minder flüchtige war von bren¬
nendem Geschmack und eigenthümlichem Geruch, mit Wasser und Alkohol
mischbar. Die flüchtigere war sehr leicht (0,799), farblos, von durchdringen¬
dem Geruch, nicht sehr scharfein Geschmack, brennbar, bei 90° kochend,
bei __ 20° noch nicht erstarrend. Die Analysen führlen zu der Formel
C„ H J4 0 6 . — Auf der Bildung von Aetherkali beruhen mehrere Erschei¬
nungen bei Reinigung des Aelzkalis durch Alkohol, nämlich die Entwickelung
von Alkohol und brennbarem Gase beim Abdampfen, die Bildung von Essig¬
säure und kohlensaurem Kali und Ausscheidung von Kohle. Der Alkohol¬
verlust, welchen man zuweilen bei Entwässerung des Alkohols durch was¬
serfreie Kalkerde erleidet, beruht ebenfalls auf Bildung einer Verbindung,
welche sich bei 130° nicht zersetzt, aber bei Erwärmung mit Wasser Alkohol
ausgiebt. ]

5) Verbindungen desAetherradikals mit Salzbildern.

[ Die hier abzuhandelnden Verbindungen sind dem Aether coord'mirt,
d. h. sie enthalten statt des Sauerstoffs im Aether einen Satzbilder; ist also
der Aether Aethyloxyd, so haben wir hier Aethylchlorür u. s. f. Im was¬
serhaltigen Zustande oder in Auflösung lassen sich diese Körper als Verbin¬
dungen des Aethers mit Wasserstoflsäuren ansehen; nach der Ansicht von
Dumas sind sie Verbindungen der Wasserstofisäuren mit Aetlierin. Mehrere
dieser Körper (z. B. Aethylcyanür, Aethylsulfid) verbinden sich mit der ent¬
sprechenden "Wasserstoffsäure zu Körpern, welche den schwefelwassersloffsauren
Schwefelmetallen analog sind. — Im Allgemeinen bilden sich diese Verbin¬
dungen durch Behandlung von Alkohol oder Aether mit Wasserstoffsäuren
durch Behandlung der Aetherarten mit Chlor-, Schwefelmetallen u. s. w.

Directe Einwirkung der Salzbilder auf Aether bewirkt wegen zu energischer
Einwirkung die Bildung solcher Verbindungen gar nicht, oder nur im Ge¬
menge mit vielen Nebenprodukten. Das Letztere gilt auch von der Behand¬
lung des Alkohols mit Salzbildern,
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1) Chloräthyl (leichler Salzäther, Chlorwasserstoffälher, Aelhylchlo-
rür, aeflier muriaücus , Hher hydroclilorique, liydrocTilorale d' ilhercne , muriatie
riher, cMoride of tthyi). Ueber die Bildung dieses Körpers im Allgemeinen
gilt das oben Gesagte, Man kann hiernach sehr verschiedene Darstellungs-
weiseu befolgen, bei welchen allen sorgfältige Abkühlung der Vorlage durch
Kältemischungen die Hauptsache ist. Beigemengten Alkohol und Wasser
kann man in einer interponirten Wulfschen Flasche mit Wasser condensiren
Boullay sättigt ganz einfach absoluten Alkohol mit trocknem Salzsäuregas
und destillirt. Andere nehmen flüssige Salzsäure, oder deslilliren Schwefel¬
säure mit Alkohol und Kochsalz, oder endlich stark negative Metallchloride
mit Alkohol. Durch Rectification über etwas Kali ist das Chloräthyl von
freier Säure zu befreien. — Es ist farblos, von knoblauchartigem Geruch
und scharfem Geschmack, kocht schon bei + 12 °t >st daher im Sommer nur
durch stete künstliche Abkühlung flüssig zu erhalten. Das spec. Gew. wird
sehr verschieden angegeben; Gehlen fand es 0,805 bis 0,845. Das spec. Gew.
des Dampfes ist 2/219. Das Chloräthyl ist mit grüner Flamme brennbar; in
glühenden Röhren zerfällt es in gleiche Vol. Ölbild. Gas und Salzsäuregas. Es
ist neutral, löslich in 2 Th. Wasser und in allen Verhältnissen von Alkohol.
Ein Gemenge von Chlorgns und Chloräthylgas verpufft im Sonnenlicht; lässt
man Chlor erst im Dunkeln auf Chloräthyl wirken und bringt dann ans Licht,
so bildet sich nach Laurent Salzsäure und C 2 Cl s . Schwefelsäure zerstört
das Chlorälhyl gänzlioh. Salpetersäure zerselzt es in Salzsäure, Chlor und
etwas Salpeleräther. Alkalien wirken langsam zersetzend unter Bildung von
Alkohol und Chlormetall. Kalium zerlegt nach Lokwig das Chloräthyl in¬
dem sich Chlorkalium und \ e thy lkalium bildet, dabei entwickelt sich,
wenn die Masse durch Aether etwas verdünnt gehalten wird, kein Gas.
Destillirt man den Aetlier ub , so erhält man eine Salzmasse, ans welcher
Wasser Chlorkalium auflöst, wahrend es das Aethylkalium unter TVasser-
sloffentwicklung in Aethyl und Kali zerlegt*). Das Chloräthyl ist nicht
direct analysirt, aber aus seinen Zersetzungen geht hervor, dass es
= C 4 H 10 Clj sein müsse, und dass 1 Vol. Aethyl und 1 Vol. Chlor 2 Vol.
Chloräthyl bilden, womit auch das spec. Gewicht des Dampfes überein¬
stimmt.

*) Von den hier bemerkten Verbindungen ist nur so viel bekannt, dass
das Aethyl kalium fest, die Haut ätzend, in der Hitze sehr zersetz¬
bar ist. Das Aethyl, welches Loewig für das isolirte Radikal des
Aethers hält _. obgleich hier vielleicht dasselbe gilt, wie vom isolirten
Benzoyl —, ist eine leichte, flüchtige, seifenartig riechende, schwach
schmeckende Flüssigkeit, welche Papier wie ätherische Oele vorüber¬
gehend befleckt. Anm. des Uebers,
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2) Bromäthyl (Bromwasserstoffäther, Aelhylbromür, Aether hydrobro-
micusu. s. w.) wurde von Skrullas erhallen, indem er 40 Th. Alkohol von
0/84 und 1 Th. Phosphor in eine Retorte brachte, allmählig 7 — 8 Th. Brom
zusetzte und deslillirte. Der Phosphor dient nur um die Bildung von Brom-
Wasserstoff zu vermitteln, indem sich zugleich phosphorige Säure bildet. Ks
wird wie die vorige Verbindung gereinigt, ist schwerer als "Wasser, wird
von Wasser nicht zerselzt, kommt sonst mit dem Chloriithyl überein.

3) Jodäthyl (Jodwasserstoffäther u. s w) kann wie Bromäthyl, oder
durch Destillation war t Th. Alkohol mit 2^ Th. Jodphosphor, oder durch
Destill, von Jodwassersloffsäure mit Alkohol erhalten werden. Farblos, sehr
schwer (1/92), erst bei 64,8° kochend; der Dampf hat ein spec. Gew. =5,47.
Jodäthyl lässt sich nicht entzünden, in glühenden Röhren setzt es Kohle und
eine eigenthürnliche, jodhaltige, schmelzbare, wachsähnliche Masse ab; au
der Luft wird es roth. Kalium wirkt nicht darauf, Chlor, Salpetersäure und
Alkalien nur wenig. In Wasser löst es sich wenig, in Alkohol leicht.

4) Cyanäthyl (Cyanwasserstoffälher u. s. w.). Destillirt man nach
Pelouze ein Gemenge von Cyankalium und ätherschwefelsaurem Kali , so
erhält man ein farbloses, flüssiges, stark nach Knoblauch riechendes, brenn¬
bares, in Wasser wenig, in Alkohol und Aether leicht lösliches, sehr giftig
wirkendes Destillat, welches bei 82° kocht und ein spec. Gew. = 0,787 hat.
Es wird von salpetersaurem Silber nicht gefüllt. Mit Quecksilberöxyd soll
es Cyanquecksilber, Cyanwasserstoff und Alkohol geben. Wahrscheinlich
darum hält Loewic den Körper für eine Verbindung des eigentlichen Cyan-
äthyls mit Cyanwasserstoff =a Ae Cy, -}- Cy 2 H 2. Pf.louze giebt jedoch
keine andere Formel als Ae Cy, (gleiche Vol. Ölbildendes Gas und Blausäure
oder Aethyl und Cyan), womit auch das von ihm = 1,93 gefundene spec.
Gew. des Dampfes stimmt. — Wenn man Oxaläther und Chloräthyl mit
Cyankalium behandelt, scheint sich ebenfalls Cyanäthyl zu bilden. — Gre¬
gory erhielt durch Fällung der alkoholischen Auflösungen von ätherschwe
feisaurem Kalk und ätherschwefelsaurem Kali mit Cyaneisenkalium jedesmal
2 Verbindungen, eine niederfallende (aber in Wasser lösliche) und eine auf¬
gelöst bleibende. Beide scheinen Cyanäthyl zu enthalten, jene in Verbindung
mit Cyancalcium, Cyaneisen und Cyankalium, diese in Verbindung mit Kali,
Schwefelsäure und Aether.

5) Schwefeläthyl (Schwefelwasserstoffäther,Hydrothionätheru. s.w.)
wurde schon von Doebf.reiiver durch Destillation eines mit Salzsäure ver¬

setzten Alkohols mit Schwefelkalium erhallen. Auch Chloräthyl liefert bei
Vermischung mit alkoholischer Lösung von Schwefelkalium, Chlorkalium und
Schwefeläthyl. Nach Loewig ist es wahrscheinlich, dass es mehrere Ver¬
bindungen des Schwefels mit Aethyl gebe. Wenn man ätherschwefelsaures
Kali, oder noch besser Oxaläther mit Schwefelkalium destillirt, •" erhält
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man allemal ein Schwefeläthyl, dessen Schwefelung sich nach der des Schwe¬
felkalium« richtet. So giebt Z B. das durch Reduction von schwefelsaurem
Kali mit Wasserstoff dargestellte Schwefelkalium wahrscheinlich einfach Sclnve¬
feläthyl; durch Vermischung weingeisliger Lösungen von Oxalälher und 5fach
Schwefelkalium erhält man einen in Wasser unlöslichen , in Alkohol leicht
löslichen, süss schmeckenden, unter Entwicklung schwefliger Säure ver¬
brennenden Niederschlag, wahrscheinlich 5fach Schwefeläthyl Am genauesten
untersucht hat Loewig das zweifach Schwefeläthyl, welches 52,2 p. C. Schwe¬
fel enthält und = Ae 8, ist. Es wurde erhallen durch Destillation von
Oxaläther mit dem Schwefelkalium, welches durch Keduction einfach schwe¬
felsauren Kalis mittels Kohle dargestellt war. Durch Kali gereinigt und über
Chlorcalcium getrocknet ist es farblos, leichter als Wasser, von süssem Ge¬
schmack, unerträglichem Asa foedita-Geruch, in Wasser wenig, in Alkohol
und Aether leicht löslich, mit blauer Flamme brennbar, an der Luft unver¬
änderlich. Von Alkalien wird es langsam, von Quecksilberoxyd gar nicht
zersetzt, von alkoholischer Bleizuckerlösung gelb gefällt. Zeise erhielt etwas
andere Resultate. Er destillirte ätherschwefelsaures Kali mit wässerigen Lö¬
sungen von 3fach und.öfach Schwefelkalium, im letztern Falle wurde stets
Schwefel abgeschieden, im erstem nicht. Vermischt man ätherschwefelsaures
Weinöl mit einer alkoholischen Lösung von 3fach Schwefelkalium, so setzt sich
allmählig ätherschwefelsaures Kali ab; es muss daher andererseits dreifach
Schwefeläthyl entstanden sein. Wasser fällte auch aus der Flüssigkeit ein
gelbliches Oel von Zwiebelgeruch, welches schwerer als Wasser, in Wasser
nicht, aber in Alkohol löslich, für sich nicht destillirbar ist. Die alkoholi¬
sche Lösung dieses sogenannten Thialöls wird von Aelzkali nicht zersetzt;
aber in wässeriger Kalilauge löst sich das Oel und in der Lösung bildet sich
an der Luft unlerschwefligsaures Kali. — Durch Destillation von ätherschwe¬
felsaurem Kali mit zweifach Schwefelbaryum erhielt Zeise nur ein Gemenge
von Mercaptan und dreifach Schwefeläthyl (Thialöl).]

6) Schwefelwasserstoff— Schwefelät hyl (Aelhylschwefel-
wasserstoffsäure, Aethyl-Sulfhydrat, Mercaptan). Diese interessante Ver¬
bindung wurde von Zeise zuerst durch Destillation von Schwefelwasser¬
stoff — Schwefelbaryum (oder — Schwefelkalium) mit ätherschwefelsaurem
Kuli dargestellt. Jener hielt sie anfänglich für die Verbindung eines Radikals
Mercaptum (C 4 H 10 S,) mit Wasserstoff, da sie sich unter Wasserstoff¬
entwicklung mit Basen verbindet. Es ist aber klar, dass die Formel AeS + SH,
Alles viel einfacher erklärt. Es tritt dann bei Einwirkung von Basen nur
der Schwefelwasserstoff in Wirkung, vertauscht seineu Wasserstoff gegen ein
Metall und man hat eine Verbindung von Schwefeläthyl mit einem Schwe¬
felmetall. Vorzüglich Zeise hat bis jetzt das Mercaptan und seine Verbin¬
dungen untersucht.
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Man kann das Mercaptan auf verschiedene Weisen darstellen; die
Methode von Zeise ist die umständlichste; sie beruht auf der Destillation
eines Gemenges von ätherschwefelsaurem Kalk mit Baryumsulfhydratlösung.
Letztere nmss von der Art sein, dass sie auf je 100 Th. des Kalksalzes
15^ Th. schwefelsauren Baryt geben würde. Das Destillat -wird durch Oueck-
silberoxyd gereinigt. Mit diesem verbindet sich das Mercaptan sehr heftig
und unter Erhitzung. Die Masse wird geschmolzen, bis 114° erhitzt das
Flüssige vom Schwefelquecksilber abgegossen, nach dein Erstarren zerrieben
mit A'koliol gewaschen, wieder zerrieben, mit Qusrzpulver gemengt und bei
-f- 85° durch Schwefelwasserstoff zersetzt. — Liebig übersättigt eine Kali¬
lauge von 1,28 (auch Barytwasser) mit Wasserstoffsulfid und deslillirt sie bei
stark abgekühlter Vorlage im Wasserbade mit einem gleichen Vol. einer Lö¬
sung von ätherschwefelsaurem Kali von gleichem spec. Gew. Ist bei dieser
Bereitungsart doppelt Schwefelkalium oder Schwefelbaryuni gegenwärtig, so
entsteht Thialöl als Nebenprodukt. — Woeiilek sättigt d^s zur Aetherbe-
reitnng dienende Gemenge von Alkohol und Schwefelsäure mit Kali, fillrirt,
setzt Kali in Ueberschuss zu, sättigt mit Schwefelwasserstoff und deslillirt.
Das Mercaplan wird am besten über seiner eignen Qiiecksilberverbinduni»
reclificirt.

Das Mercaptan ist farblos, flüssig, von »wiebelarligein Geruch und Ge¬
schmack, einem spec. Gew. — 0,842 bei lj°. Es ist mit blauer Flamme
brennbar, kocht nach Zeise bei 62°, nach Liebic bei 36° und verdunstet
schon in raschem Luftwechsel so stark, dass es halbfest wird. Durch Er¬
kältung auf — 22° erstarrt es nicht. Der Dampf hat nach Bunsew ein spec.
Gew. = 2,11. Mercaptan ist neutral, in Wasser wenig, in Alkohol und
Aether sehr leicht löslich, löst Schwefel und Phosphor unverändert auf,
Alkalien wirken nicht darauf, überhaupt nur diejenigen Basen, welche von
Wasserslofsullid in Schwefelmetalle verwandelt werden. Die Salze dieser Basen
fällen auch die Mercaplanlüsuiig. Am heftigsten verbindet sich C/uecksilber-
oxyd damit, Kalium und Natrium geben damit unter Wasserstoffenlwickeliing
eine Verbindung. Diese Verbindungen (von Zeise früher Mcicapiide genannt),
deren Constitution oben angeführt worden ist, sind im Allgemeinen farblos,
oder gelb, meist in Weingeist, aber nur wenn das Metall alkalisch ist, in
Wasser löslich, in der Wärme schmelzbar und, zum Theil unter Enlwicke-
lung von Mercaptan zersetzbar, leicht entzündlich. Erhitzt man die Lösung
der Kaliumverbindung über einen gewissen Punkt, so fällt sie Bleisalze nicht
mehr gelb, sondern weiss und Quecksilberchlorid ziegelroth. — Das Mer¬
captan besteht nach Zeise aus 39,26 C, 9,63 H, 51,11 S — C 4 H 10 S + SH 2 ;
ist also ganz das AnalogOn des Alkohols; da es sich trotzdem ganz anders
verhält, hält diess Behzelius für erneu neuen Beweis seiner Ansiebt, dass
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Alkohol nicht Aetherhydrat sei, sondern nur diesem (welches noch uicht
isolirt sei) isomerisch *),

[7) S e 1 e n ä t hy 1 (Selenwassers toffäther u. s. w.) hat Löwig
in einer dem Schweleläthyl ganz ähnlichen Form erhalten, indem er äther¬
schwefelsaures Kali mit dem aus selenigsaurem Kali durch Kohle reducilten
Selenkalium destillirte. ]

C a p i t e l IV.

Produkte tiefer eingreifender Wirkung wasserentziehen-
der Substanzen auf Alkohol und Acthcr.

[Es ist bereits erwähnt worden , dass Schwefelsäure, wenn sie bei zu
»rosser Hitze und in zu grosser Menge auf Alkohol und Aether einwirkt,
nicht blos Aether, sondern auch Ölbildendes Gas erzeugt, ein Umstand, der
y.n der Annahme, dass Aether ein Hydrat des letztern sei, Veranlassung
gegeben hat. Dabei wird auch die Schwefelsaure selbst mehr oder weniger
zersetzt. Je nachdem nun die Wirkung der Schwefelsäure blos durch Er¬
höhung der Temperatur verstärkt, oder zugleich dadurch verändert wird,
dass man die Concurrenz des Wassers ausschliesst, erhält man verschiedene
Heiheu von Produkten. Erhitzt man ein Gemenge von Alkohol und Schwe¬
felsäure, ganz von der Art, wie es zur Aetherbereitung dienen kann, über
150°, so wird die gebildete Aetberschwefelsäure wieder zersetzt und zunächst
unter Entwicklung von schwefliger Säure Aetherol und Aelherin, zum Theil
in Verbindung mit Aetberschwefelsäure (als schweres Weinöl) bleibend gebil¬
det; bei steigender Temperatur erscheinen daneben unler fortschreitender
Zersetzung das süsse Weinöl und Ölbildendes Gas, welches letztere bei 1200°
fast das alleinige Produkt bildet. In der Flüssigkeit findet sich bei 170° eine
Säure, welche der Aetberschwefelsäure sehr ähnlich ist. Uebrigens färbt
sich die Säure bei höheren Temperaluren schwarz, was von einem durch

*) Wenn man Schwefelcyankalium mit Schwefelsäure und Alkohol
destillirl, und das Destillat mit Wasser vermischt, scheidet sich ein nach
Asa foedila riechender, süsslich schmeckender, bei 66 — 72° kochender
Aether ab, welcher durch Schütteln mit Wasser von Aethyloxyd gerei¬
nigt wird. Alkalien wirken nicht darauf, Kalium aber bedeckt sich darin
mit einer gelben Rinde. Man hielt die Verbindung für Schwefelcyan-
äther, aber Liebtc hat sie stickstofffrei gefunden, sie mag daher wohl
pjn Gemenge ?on Schwefeläthyl und Mercaptan sein.

Anm. des Ueber».
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Wasser in schwarzen Flocken fällbaren Körper, wahrscheinlich Huminsäure,
herrührt. Wir haben hier zwei parallellaufende Reihen von Produkten, von
denen die eine sich einfach durch fortschreitenden Wasserverlnst auf kata-
lytischem Wege, die andere aber nur durch Entziehung von Wasserstoff
durch Oxydation auf Kos:en der Schwefelsaure erklären lässt. Einerseits
nämlich Alkohol C, H,, 0 2 , Aelher C 4 H 10 0, Aetherol oder ölbildende»
Gas C, H„. Andererseits Aelherol C, H, , süsses Wehiöl C 4 IJ G , Humin»
säure C» II, O. Die Entwicklung schwefliger Saure beginnt daher auch erst,
wenn bereits Aelherol in der Flüssigkeit anwesend ist. Anders gestallet sich
die Sache bei Abwesenheit alles Wassers; wasserfreie Schwefelsätiredampfe in
wasserfreiem Alkohol oder Aether geleilet, bilden keineswegs Aetherschwe-
felsäure (wenigstens nur in geringer Menge) damit, sondern eine oder meh¬
rere Säuren, in denen nicht mehr Schwefelsäure, sondern meist Unterschwe-
felsäure, auch der Aether, wenn auch den Stoflverhältnissen nach, aber nicht
als solcher, d. h, wieder als Alkohol abscheidbur, vorhanden ist — Aethion-
säure und Isälhionsäure. Es ist in diesem Falle wahrscheinlich, dass der
Alkohol oder Aelher sogleich in Wasser und Aetherin zerlegt werde , dass
sich das Aetherin oder ölbildende Gas direct mit der Schwefelsäure zu der

von Regnault isolirt dargeslellten Verbindung vereinige, welche aber durch
das anwesende Wasser sogleich in Isälliionsäure Verwandelt wird. — Mau
sieht, dass in diesem ganzen Abschnitte das ölbildende Gas oder ein dem¬
selben isomerischer Körper eine grosse Rolle spielt. Dieser Körper tritt,
wenn er auch nicht mit Dumas als Radikal des Aethers betrachtet werden soll,
in der That nach Bkkzelius in mehrern Verbindungen, die das ölbildende Gas
zum Theil eingeht, als Radikal auf. Als solches wird er daher Aetherin
(Dumas) oder conse<juenter Elayl (Bekzelius) genannt. Die bekannten
Elaylverbindungen werden den Schluss dieses Abschnittes bilden.

1) A e t h e r s c h w e f e 1 s a u r e s Aetherol (schweres Wein-
öl) erscheint überall, wo Aetherschwefelsäure stark erhitzt wird, also auch
bei Irockner Destillation der ätherschwefelsauren Salze, namentlich bei Ueber-
schuss von Basis, z. B. des basischen Bleisalzes. Zusatz von Kalk (nach
LiEiiic, um die schweflige Säure zu absorbiren) verminderte in Makchand's
Versuchen die Ausbeute. Uebrigens bildet sich diese Verbindung schon in
sehr geringer Menge durch blosse Vermischung von Alkohol und Schwefel¬
säure. Marchan» glaubt nicht, dass sie erst bei Erhitzung dieses Gemenges
entsiehe oder sich vermehre, da man die andern Produkte dieser Erhitzung
schweflige Säure, Ölbildendes Gas, Kohlensäure, Alkohol und Aether durch
glühende Röhren leiten könne, ohne dass sich schweres Weinöl bildet. Es
ist indessen bekannt, dass sich Weinöl durch Destillation eines Gemenges
von 2^ Schwefelsäure und 1 Alkohol von 0,833 in Verbiudun" mit Aether

und Sob.wef.iger Säure erhallen lässt. Auch hei Vermischung von Aelher
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mit wasserfreier Schwefelsäure entsieht Weinöl neben der Aelhionsäure.
Jedenfalls ist die Verbindung durch Waschen mit kaltein Wasser und Trock¬
nen im f-'acuo über Schwefelsäure zu reinigen. Sehullas hat dabei eine
smaragdgrüne Färbung beobachtet, welche durch Absorption von Luft wieder
verschwinden soll. — Das schwere Weinöl ist dickflüssig, grünlich oder
farblos, von durchdringend - aromatischem Geruch und pfeflermünzähnlichem
Geschmack, einem spec. Gewicht B= 1,133, bei ziemlich hoher Temperatur
unzersetzt destillirbar. Das ätherschwefelsaure Aetherol ist wenig in Wasser,
leicht in Alkohol und Aelher löslich; durch längere Berührung oder Kochen
mit Wasser zerfällt es in Aetherschwefelsäure und ein leichtes, oben auf¬
schwimmendes Oel; auch durch Kali wird letzteres in Freiheit gesetzt; Ka¬
lium wirkt in der Hitze gänzlich zersetzend. — Nach übereinstimmenden
Analysen von Sehullas, Liebig und Maiichak» besteht dieser Körper aus
54,9 S0 3 , 33,5 C, 6,2 11, 5,4 O = 2 S0 3 + 0 8 H 18 O oder AeO + 2 SO,
+ C 4 H ö .

2) Süsses Weinöl (Aetherol, Aetherin, Aetheron).
Unter diesem Namen versteht man mehrere Substanzen. Zunächst den ölar-
tigen Körper, welcher sich bei Zersetzung des vorigen durch Wasser ab¬
scheidet. Derselbe tbeilt sich bald in einen festen und einen flüssigen Antheil;
welche man beide durch künstliche Erkältung und Filtration scheiden kann.
Jener — Aetherin genannt — bildet lange, farblose, geschmacklose, nur
in der Wärme riechende, bei 100° schmelzende, bei 260° sublimirende Pris¬
men von einem spec. Gew. — 0,98; dieser — Aetherol genannt — hat
ein spec. Gew. = 0,92, ist gelblich, ölarlig, von eigenthünilichem Geruch,
wird bei — 35° fest, kocht bei 280°. — Nacli den neuerdings durch Mauchajui
vollkommen beslätigten Analysen Lif.big's bestehen beide aus 85,8 C, 14,2 11
= C 4 H a . — Es ist bereits erwähnt worden, dass Masson durch Behandhing
von Alkohol mit Chlorzink ebenfalls zuletzt ein Weinöl erhielt. Auch dieses
bestand aus zwei Theilen, von denen jedoch der eine viel flüchtiger ist als
der andere. Beide sind flüssig und können durch vorsichtige Destillation
geschieden werden. Der flüchtigere Antheil ist farblos, von PfelTermünzgeruch,
unter 100° ohne Rückstand flüchtig, leichler als Wasser, in diesem nicht
auflöslich, auf Schwefelsäure ohne Wirkung, bei — 25° noch nicht erslar-
rend; der weniger flüchtige (von Masson fälschlich huile fixe genannt) An¬
theil ist gelblich, geruchlos, befleckt Papier, verflüchtigt »ich bei der Tem¬
peratur des kochenden Rüböls, ist leichter als Wasser, darin nicht anflöslich,
und färbt Schwefelsäure dunkelrolh bis schwarz, ohne sich scheinbar zu ver¬
ändern. Masson fand in dem flüchtigem Oele 84,5 C, 15,5 H, in dem we¬
niger flüchtigen 87,5 C, 12,5 H, jenes also = C, H,, dieses = C,H 7 , was
zusammen 2 C 4 H, macht. Diese Resultate weichen also auf eine merkwür¬
dige Weise von den obigen ab. — Maiicuanp erhielt durch Destillation
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ülherschwefelsaurer Salze mit Kalkzusatz neben Alkohol und ätherschwefel-
saurein Aelherol auch eine leichte, wasserhelle, bei 300° kochende, dem
Sauerkohl ähnlich riechende, entzündliche, durch Kalium zersetzbare mit
Wasser, Alkohol und Aether leicht mischbare Flüssigkeit, die er Aetherou
nennt, aber wegen zu geringer Ausbeute nicht untersucht hat. __ Wenn
man den nach der frühem Weise gewonnenen Aelher mit Kalk destillirt
oder wenn man das ans Alhohol und Schwefelsäure bereitete ölbildende Gas
durch sehr kalte Röhren leitet, setzt sich ein mit Aether gemengtes Weinöl
ab, welches wie Aetlierol riecht, ein spec. Gew. von 0,914 hat, unverändert
flüchtig ist, sich an der Luft verharzt, von Wasser nicht, besser von Al¬
kohol und Aelher, mit schwarzer Färbung, aber ohne Veränderung, von
Schwefelsäure gelöst, von Aelzkali entfärbt, von Chlor verharzt, von Sal¬
petersäure unter Entzündung zersetzt wird. Dieses Oel ist höchst wahr¬
scheinlich ein Gemenge. Dkmas und Liebio fanden beide darin 88,5 C,
11,5 H = C, H,.

3) Althionsäure (acidV alihionique). Wenn man nach Regnault
ein Gemenge von Schwefelsäure und Aether bis zu Erscheinung von ölbil—
dendem Gase erhitzt, die Rückstände in Wasser löst, mit Kalk sättigt, filtrirt,
den Kalk durch Oxalsäure lallt, wieder filtrirt, die Flüssigkeit mit Baryt
sättigt, den Barytüberschuss durch Kohlensäure entfernt und nun abdampft
und im Vacuo eintrocknet, so erhält man ein schwierig in feinen Prismen
krystallisirbares Barytsalz, welches im f'acuo 2 At. Krystallwasser abgiebt
und dann wie jsäthionsaurer Baryt (s. unten) zusammengesetzt erscheint. Es
ist leichter löslich als ätherschwefelsaurer Baryt, zersetzt sich aber bei Er¬
hitzung der concentrirlen Lösung eben so, wie dieser. Das Kalksalz kry-
stallisirt gar nicht, das Kupfersalz anders, als ätherschwefelsaures Kupfer-
oxyd.

4) Oelbildendds Gas ( Kohlenwasserstoff in Maximo, A e t h e -
rin gas, Elaylgas; hydrogi'ne hicarburd , ilhirine ; deulocarbohydrogen).
Von diesem Gase, welches in der folgenden Abteilung wieder als Produkt
der trocknen Destillation öfters vorkommen wird, auch ans den Lehrbüchern
der anorganischen Chemie hinreichend bekannt ist, kann hier nur insofern
die Rede sein, als es einerseits als letztes Zersetzungsprodukt des Alkohols auf
katalytischem Wege, andererseits vielleicht als Radikal weiterer Verbindungen
auftritt. Man erhält es am reichlichsten, wenn man 1 Theil absoluten Al¬
kohol mit 4 Theilen Schwefelsäure siedet und das entwickelte Gas erst
durch Schwefelsäure, dann durch Kalilauge leitet, um Alkohol, Aether
und schweflige Säure zu entfernen. Fs besteht bekanntlich aus C und H im
Verhältniss 1:2, in seinen Verbindungen, welche es z. B. direct mit Schwe¬
felsäure, Chlor, Brom und Jod einzugehen scheint, tritt es als C, H, auf und

44
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Iieissl dann Elayl, oder nach Dum ms als C, H„ und heissl dann Aelherin
(Fjlihinc). Seine hier zu betrachtenden Verbindungen sind folgende:

a) Schwefelsaures Elayl (Ae therin seh wefelsäure, sau¬
rer schwefeis. Kohlenwasserstoff); wenn man nach Regnault in
einer trocknen gebognen Röhre die Dämpfe wasserfreier Schwefelsäure mit
ganz Irocknem ölbildendem Gase zusammenbringt, so entsteht unter Wärme¬
entwicklung eine weisse, krystallinische, bei 80° schmelzende Verbindung,
welche sich mit Wasser in Isälhionsätire verwandelt. Ihre wässerige Lösung
giebt daher mit Basen isäthionsaure Salze.

b) Chlorelayl (Elaylchloriir, Chlorätherin, Chlorälher, Chlorkoh-
lenwasserstoff, Gel des ölbildenden Gases, holländische Flüssigkeit, huile des
rhimistes IwlUintlais; oil of ihc duleh chemkts , Regnaiilt's chlorwassersloff-
saures Chloraldehyden). Es ist schon lange, und zuerst durch einige hollän¬
dische Chemiker, bekannt, dass gleiche Volumina reines Ölbildendes Gas und
Chlorgas sich verbinden. Wäre das ölbildende Gas absolut rein, so würde
auch nur Chlorätherin entstehen, da aber diese Bedingung äusserst schwierig
zu erfüllen ist, entstehen meist durch Einwirkung des Chlors auf die beglei¬
tenden Aelherdämpfe oder die schweflige Saure mannichfacbe Nebenprodukte.
Unter diesen sind die merkwürdigsten das bei Gegenwart von Aelherdämpfeu
entstehende Chlorätherol d'AiiCET"s*) und die bei Anwesenheit von
schwefliger Säure sich bildende Chlorschwef elsäure von Regnault **).
Man muss also das aus Alkohol und Schwefelsäure entwickelte Gas sorg¬
fältig durch Schwefelsäure und Kalihydrat reinigen. Es bleibt dann in der
Kegel nur etwas Kohlenoxydgas unabsorbirt, welches bei völliger Trocken¬
heil Ch'.orkohlenoxyd, bei Anwesenheit von Feuchtigkeit Kohlensäure und

*) Deslillirt man nach d'AncET das rohe Chlorelayl, bis bei 85° nichts
mehr übergeht, erhitzt dann den Rückstand, bis er constant bei 180°
kocht und sammelt das nun Uebergehende, so erhält man eine farblose,
mit grüner Flamme brennbare Flüssigkeit, welche durch Wasser, Alka¬
lien und Schwefelsäure unter Abscheidung von Chlorelayl zersetzt wird.
Sie enthält 34,5C, 5,411, 10,80, 49,3C1 = C, H„ O CI,; was Ben-
zelius C,H 4 0 + C 2 H„CI, d. h. Chlorelayl-Elayloxyd inter-
prelirt; es kann aber auch als Aethyloxyd angesehen werden, in dem 2
At. II durch Cl ersetzt sind. Aiim. d. Uebers.

**) Bei Anwendung eines an schwefliger Säure reichen Elaylgases ist
dem Chlorätherin eine von demselben nicht zu trennende Flüssigkeit bei¬
gemengt, deren Zusammensetzung aber ^ SO, Cl 2 sein muss, da sie
mit Wasser in Schwefelsäure nnd Salzsäure zerfällt; eben so mit Kali.
Auch von Alkohol und Aether wird diese Säure zersetzt. Ueber Kalk
und Baryt kanu sie unverändert deslillirt werden ; mit Irocknem Ammo-
niukgas giebt sie aber ein Gemenge von Salmiak und einer Substanz
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Salzsäure als Nebenprodukte giebt, welche daher nie ganz fehlen*). Durch
Waschen mit Wasser von Salzsäure, durch Schülleln mit Kali, Destilliren
mit Wasser und I'.eclificiren mit Schwefelsäure von Chlor befreit, erscheint
der Chloräther farblos, von eigenthümlHiem Gernche, süsslichem Geschmacke,
einem spec. Gew. = 1,247. Er kocht für sich bei 82°, 4, das spec. Gew.
seines Dampfes ist 3,45. Er ist unverändert fluchtig, mit gewöhnlicher
Flamme brennbar, zerfällt in glühenden Röhren in Salzsäure, Kohlenwas¬
serstoff, Wasserstoff und Kohle. Wasser und wässerige Alkalien wirken nicht
ein; Ammoniakgas und Chlorelaylgas zersetzen sich zu Salmiak, Stickstoff
und einem brennbaren Gase; Kalium giebt unter Wasserstoffeutwicklung
Chlorkaliuin nach Liebig; nach Dumas zerfällt er dabei nur in seine Be¬
standteile. Das Chlorätherin besteht nach Dumas, Regnault und
Liebig aus 24,6 C, 4,1 H, 71, 3 Cl = C H 2 Cl ; nach Beii/.elius Ansicht
C 2 H„ + Clj, nach Dumas C, H 8 + Cl». Regnault hält es dagegen für
eine Verbindung von C 4 II 6 Clj (Chloraldehyden, oder Chloracetyl nach
Behzeliijs) mit H, Cl,, wobei er sich auf folgende Thatsachen stützt. Al¬
koholische Kalilösuug giebt mit dem Chlorelayl Chlorkaliuin (Wasser) und
eine neue Chlorverbindung, welche 2 Atome Wasserstoff weniger enthält,
als Chlorätherin; sie kommt im folgenden Capitel als Chloracetyl vor.
Chlorgas wird davon absorbirl, und wirkt auf eine eigentliümlicbe Art
zersetzend. Durch angemessene Leitung des l'rocesses kann man nämlich
Schritt vor Schritt je 2 Atome H des Radikals durch 2 Atome Chlor er¬
setzen, bis man am Ende auf den festen Chlorkohlenstoff C 2 Cl 6 kommt,
welcher auch von Mitscheiilicii als Endprodukt dieser Einwirkung angege¬
ben wird. Dabei entwickelt sich natürlich Salzsäure. Die beiden Zwischen¬

stufen sind flüssig, dem Chlorätherin ähnlich, schwerer a's Wasser und
erleiden durch alkoholische Kalilösung ebenfalls eine Zersetzung in Chlor-
kalium und eine eigentümliche Flüssigkeit. Sie sind nach genauen Analysen
von Regnault = C» H„ Cl„ + H, Cl» und C 4 H, C'^ + H 2 Cl». Die erste
dieser beiden Flüssigkeiten wird auch erhalten, wenn man die Dämpfe des oben
erwähnten Chloracetyl» von Antimonchlorid absorbiren lässt und dann destil-
lirt. Sie ist schwerer als Wasser, kocht bei 115° und enthält 18,3 C, 2,3 H,
79, 4 Cl. Durch alkoholische Kalilösnng wird daraus eine bei 35 — 40° ko¬
chende, nach Knoblauch riechende, ebenfalls schwere Flüssigkeit erhalten

H 4 Nj SOj, welche mit Wasser schwefelsauren Ammoniak liefert, also
Sulfamid genannt wird. Anm. d. Uebers.

*) Indessen enthält das rohe Chlorätherin meist noch andere, vtohl
noch nicht durchgängig benannte Produkte, welche zum Theil Abwei¬
chungen in den Angaben über das Verhallen des Chlorälherins erklärlich
.......1..... > . TT.,1____..Anm. d. Uebers.
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welche 24,9 C, 2,3 H, 74,8 Cl enthüll = C, 11, Cl, Diese auch von Lau¬
rent beschriebene A^erbindung nennl Brr/.f.i,ih.s Ko r ray 1su p er ch 1 orii r,
er würde also wahrscheinlich den daraus durch Kali abgeschiedenen Stoff
Formylchlorür nennen; B- hall nämlich diese Körper für Verbindungen
eiues Kadikais C 2 H 2 , Formyl, welches auch der Ameisensäure zu Grunde
liegt. — Mehrere Melallchloride, z. B. Antimonehlorid und cliroinsaures
Chromchlorid absorbiren das Elaylgas sehr heftig, was auf Bildung einer
Verbindung von Chlorelayl mit dem Chlormelalle zu beruhen schein!« —
Ueber die Einwirkung des Schwefelkaliums auf Chlorätherin s weher unten
S ch vre fei ay I.

c) Broinelayl (Bromätlierin, Bromather , Broiukohlenw assersloll,
broinwasserstolfsaures Bromätlierin «. s. w.) bildet lieh, wenn mau Ölbilden¬
des Gas von Brom absorbiren lässt ; das Produkt wird von den Nebenpro¬
duktes, über die wahrscheinlich dasselbe gilt, wie oben, durch Destillationen
über Schwefelsäure und Aelzkali gereinigt. — Es ist farblos, dünnflüssig,
von einem spec. Gewicht = 2,164, älher schein Geruch, süssem Geschmack )
kocht bei 129°, erstarrt bei — 12 — 15° in kamplierähiiliclien Krystallen.
Verhalt sich chemisch ganz wie die Chlorverbindung , mit der r-s auch
gleiche Zusammensetzung hat. Namenilich ist von Regkault bereits die
Vorbindung C 4 II, Br, + H, Br (Acelylsuperbroinid von Beiiz.ei.ii s) durch
Behandlung des Bromacetyls mit Brom im Sonnenlicht dargestellt und früher
tur Bromelayl gehalten worden.

d) Jodelayl (Jodätherin, Jodäther u. s. w.) wurde schon von Fa-
tiaiiay durch Zusammenbringen von Jod und ölbildendem Gase im Sonnen¬
lichte dargestellt. Regnault lässt letzteres von erslerem bei 50 — 60° ab¬
sorbiren. Es sublimiren s'ch gelbe, farblos werdende Mädeln, und man
erhält endlich ein gelbes oder weisses Pulver, welches nach Entfernung des
Jodüberschusses durch Kalilauge reines Jodelayl darstellt. Dasselbe ist bei
7S° schmelzbar, nur in Kohlenwasserstoflgas ohne Zersetzung sublijnirbor,
an der Luft allmählig unter Gelbfärbung zersetzbar, schwer entzündlich, in
Wasser nicht, in Alkohol und Aether leicht löslich; riecht durchdringend,
schmeckt süss. Chlor und Brom scheiden Jod ab, bilden Chlor- und Brom¬
elayl und Chlor- und Bromjod. Uebrigens verhält sich da» Jodelayl wie
«H» vorigen.

e) Schwe fei ät herin. Vermischt man weingeistige Lösungen von
Chlorelayl und zweifach Schwefelkaliuni, so scheidet sich nach Löwig all¬
mählig ein weisses Pulver ab, welches durch Wasser von Chlorkalium befreit
werden kann. Es ist von eigenlhiimlich süsslichem Geruch, in Wasser und
Weingeist unlöslich, auch in der Wärme dadurch nicht veränderlich, über
100° schmelzbar, nicht destillirbar, mit blauer Flamme unter Entwicklung
schwefliger Säure brennbar. Es besteht aus 26,1 C, 4, 7 H, 69,2 S — C 4
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H, S, , ist also vierfach S ch vve f elä l heri n. — Bei Anwendung rohen
Chloräthers zu Darstellung dieses Körpers enthält die Mutterlauge noch
einen andern Körper', welcher bei Destillation mit dem Weingeiste übergeht,
und aus dem Destillale durch Wasser gefällt wird. Er ist blassgelb, sehr
leicht schmelzbur und entzündlich. Kr besieht aus 26,3 C, 5,6 H, 68,1 S
5= C, H 10 8 4 , was sich als vierfach Schwefeläthyl, oder auch als
schwefelwasserstoffsaures dreifach Schwefelätherin iuterpreliren lä'sst. Das oben
als- dreifach Schweleläthyl erwähnte Thialöl (Schwefelöl, Lauhöl) lässt
eine ähnliche Betrachtungsart zu. — Vierfach Schwefelätherin wird durch
Kalihydral selbst im Kochen nicht zersetzt, dagegen wird es von rauchender
Salpetersäure unter Entwicklung von Slickslull und salpetriger Säure lebhaft
angegriffen und in freie Schwefelsäure und eine eigentümliche neue Säure,
welche Löwig H a I b s ch w e fe 1ä th er i n s c h w ef e I s äur e nennt, umge¬
ändert. Dieselbe Verbindung bildet sich ruhiger durch Anwendung verdünnter
Salpetersäure und wird dann in der Flüssigkeit aufgelöst; durch Abdampfen
und mehrmaliges Wiederauflösen entfernt man die Salpetersäure, sättigt dann
durch kohlensauren Baryt, filtrirt den schwefelsauren Baryt ab, lässt das
neue Barylsalz krystallisiren und zersetzt es vorsichtig durch Schwefelsäure.
Uie neue Säure bildet schöne weisse Krystalle, isl stark sauer, in Wasser
löslich und darin auch im Kochen nicht zerselzbar. Auch das Barytsalz
krystallisirt gut, ist in Wasser leicht löslich, verpufft nicht auf glühenden
Kollleu, giebt durch Schmelzen mit Aelzkali schwefelsauren Baryt und schwe¬
lelsaures Kali , zersetzt sich Lei trockner Destillation. Seine Lösung wird
von keinem auderu Salze gefällt. Es enthält 41,0 Baryt, 7,3 C, 1,7 H,
29,5 O, 20, 5 S =; Ba O + C 2 H 6 O, S r \. Löwig erklärt diess durch Ba O,
S0 3 + C, II, S|, SO,, worin C, H 4 S-\ ein hypothetisches llalbschwcfel-
elayl darstellt.

5) Aeth ion säure und I sä tili onsä u re (Aetherunterschwefelsaure
Lu.i'.ic. , Aelhylsuperoxyd - Unterschwefelsäure Berzelius). Magnus be¬
merkte zuerst, dass, wenn man in künstlich abgekühlten wasserfreien Alko¬
hol die Dämpfe von wasserfreier Schwefelsäure leitet, allmahlig eine ölige
Flüssigkeit entstellt, welche neben wasserhaltiger Schwefelsäure (SO, -f- 3 Aq)
eine neue Säure enthält, deren Barytsalz nicht krystallisirt und in trockner
Form in Alkohol unlöslich ist und in der Hitze kein Weinöl liefert. In der
Siedhitze geht diese Aelhionsäure in eine andere, aber isomerische, Säur«
über, welche weniger veränderlich ist. Diese letztere — 1 sä thionsäure
von Magnus — ist daher auch mehr untersucht worden und Liebig hat so¬

gar zu zeigen gesucht, dass der äthionsaure Baryt von Magmus nur ein Ge¬
menge von ätherschwefelsaurem und isätliionsaurem Baryt gewesen sei, in
welchem nur der erslere durch Kochen zersetzt werde, woran jedoch darum
noch gezweifelt werden muss, weil Magnus ausdrücklioh Unkrystallisirbarkeit
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und Unlöslichkeit in Alkoliül als Charactere seines ätliionsauren Baryts au-

giebt. Das Folgende gilt also nur von der Isä tliionsäure, wie sie nach
Liebic — so wie auch durch Vermischung der oben erwähnten Elaylschwe-
felsäure mit Wasser — erhalten wird. — Lif.dk; sättigt wasserfreien Aether
bei 0° mit wasserfreier Schwefelsaure, verdünnt die syrupsdicke Masse mit
Aether und dann mit Wasser, entfernt die abgeschiedene Auflösung von
Weinöl in Aether, kocht dann so lange, bis weder schweflige Saure noch
Alkohol mehr entwickelt werden, saltigt mit kohlensaurem Baryt, fillrirt,
dampft ab, bis eine Salzhaut erscheint, welche man abnimmt, setzt ein glei¬
ches Vol. Alkohol zu, filtrirt das ausgefällte Salz *) ab und dampft nun die
Flüssigkeit zur Krystallisiition ein. Das Barylsalz wird dann durch Schwefel¬
säure zersetzt. — Die freie Säure lässt sich nicht über Syrupsdicke concen-
triren, ist sehr sauer, treibt die Essigsäure ans ihren Salzen, selbst Salzsäure
aus dem Kochsalze, ohne Aethylverbindung als Produkte zu liefern, lässt
sich in Verbindung mit starken Basen bis 300" erhitzen , ohne duss selbst bei
Ueberschuss der Basis eine Spur von Alkohol oder Aether ausgetrieben
würde. Die durch Schmelzen der Säure mit Kalihydrat ohne Schwärzung,
aber unter Entwicklung von Wasserstoffgas erhaltene Masse, in Wasser gelöst
und mit Salzsäure versetzt, entwickelt viel schweflige Säure. Die nach
Liebig dargestellte Saure zersetzt sich wohl bei starker Erhitzung für sich,
aber nicht durch Kochen mit Wasser; letzteres thut die aus Elaylschwefel-
säure durch Wasser entstandene Säure — welche daher vielleicht Aethion-
sänre ist. — Die isäthionsauren Salze sind leicht löslich, krystallisirbar,
ziemlich unveränderlich in der Hitze, und, abgesehen von dem veränder¬
lichen Krystallvvassergehalte, den ätherschwefelsauren Salzen isomerisch. Ihre
Verschiedenheit von letzteren wird also, gestutzt auf die Erscheinung beim
Schmelzen mit Kalihydrat und auf die Unubscheidbarkeit von Aether, durch
Lif.uic so erklärt, das« sie weder Aether, noch Schwefelsäure, sondern
Elaytoxyd, Unterschwefelsänre und Wasser enthalten C, H 8 O + S, O s
-f- Ba O -f- Aij. Die Säure würde dann sehr leicht durch Wasseraufnahme
aus der Elaylsehwefelsätire entstehen, in welcher vielleicht sogar schon Un¬
terschwefelsäure anzunehmen ist. Dagegen bemerkt jedoch Beiizf.i.his, dasa

*) Dieses Salz ist das [iarytsulz einer ganz neuen Säure. Es kry-
stallisirt aus Wasser in glänzenden vierseitigen Blältchen , ist in wässe-
rigem Weingeist unlöslich, zersetzt sich über 100° in Wasser, schwellige
Saure, Schwefel, schwefelsauren Baryt und Kohle, fällt Melallsalze nicht,
giebt beim Schmelzen mit Kalihydrat keiue Masse , welche mit Säuren
schweflige Säure entwickelt. Lif.bh: fand darin 18,5 S O v, 44,0 Ba O,
3,5 C, 1,7 H, 32,3 O = BaO, SO, + CH.O, SO s .

Aum. des Uebers.
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die isälhionsaureii Salze selbsl bei 350° kein Wasser abgeben, also nicht
wohl solches fertig erhalten können ; die Isätldonsäure ist daher vielleicht
C 4 H,„ 0 2 + 8, O s d. h. eine Verbindung eines Aelhylsuperoxyds mit Uu-
terschwefelsäure. Regnault zweifelt überhaupt, dass Unterschwefelsäure
anzunehmen sei, da sich diese erst bei der hohen Zerselzuugstemperatur der
Isäthionsiiure durch Einwirkung der Schwefelsäure auf die organische Sub¬
stanz gebildet haben kann.]

C a [> i t e l V.

Oxydationsprodukte des Alkohols und Aetlieis —
Acetyl Verbindungen.

[Die Einwirkung oxydirender Potenzen auf Alkohol und Aether erzeugt
Produkte von im Ganzen sehr grosser Verwandtschaft. Die Hauptwirkung
liegt nämlich darin, dass das Radikal durch Oxydation Wasserstoff verliert,
wodurch zuvörderst ein Radikal C, 1I 6 (Acetyl), weiterhiu, aber nur in den
energischeren Fällen der Einwirkung, C, II, (2C.H,, Formyl), entstehen
kann. Das neue Radikal tritt aber natürlich nicht isolirt auf, sondern in viel¬
fachen Verbindungen mit Sauerstoff und Wasser; so bestehen denu die hier
zu erwähnenden Produkte hauptsächlich aus den Oxyden und Hydraten des
Acetyls — deren Endpunkt wasserhaltige Essigsäure ist, während vom For¬
myl in einzelnen Fällen nur das Endprodukt — wasserhaltige Ameisensäure —
auftritt. Essigsäure und Ameisensäure verbinden sich aber oft gleich mit
einem Theile Aether und so sind die durch Gährung, Oxydation mittels
l'latinschwarz, Verbrennung im Glühlämpcheu, Behandlung mit Braunsteiu
und Schwefelsäure u. s. w. aus Alkohol und Aether entstehenden Produkte in

der Regel so vielfach gemengt , dass bei aller Einfachheit und Uebereinstim-
mung der Constitution die Entwirrung nicht leicht war, und man noch heute
über einige Paukte, z. 11. über di« eigentliche Constitution des sauren Pro¬
dukts der Aelherverbrenuung im Glühlämpcheu noch nicht gauz einig ist. —
"Wir werden jetzt die Hauptverbindungen des Acetyls, so weit sie noch
nicht zur Sprache gekommen sind , beschreiben. Es ist im Allgemeinen nur
so viel zu erinnern , dass das Hauplverdieusl um Aufstellung dieser Verbiu-
dungsreihe Liebig gebührt, und ferner, dass man sich das Vorkommen des Ace¬
tyls, eben so wenig, als des vorhergehenden Elayls uud des nachfolgenden
Formyls und ihrer Verbindungen auf die hier zu erwähnenden Fälle be¬
schränkt denken inuss, da Verbindungen dieser so einfachen Radikale sich
unter vielerlei Umständen bilden. Alle Fälle gehören jedoch der Zerstö¬
rung vegetabilischer Stoffe an und werden namentlich im Abschnitte von
der trocknen Destillation ihre Berücksichtigung finden.
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I

1) Aldehyd ( Acetyloxydliydral; Hydrat der unteracetyligen Säure;
Sauerstoffälher; ahlehyth). Dieser Körper, welcher zu dem hypothetischen
Acelyl {aldehyitinc Reoxaijlt's) in demselben Verhältnisse steht, wie Alkohol
zn Aethyl, bildet sicli jedenfalls allemal zuerst bei Einwirkung oxydirender
Stoffe auf Alkohol, von dem er sich nur durch ein minus von 4 Atomen H
unterscheidet. Ausser den erwähnten Fallen entsteht er daher auch, wenn
verdünnte Salpetersäure, Chlor und Brom auf Weingeist einwirken. Er
verwandelt sich durch einfache Oxydation in Essigsäure, daher bei blosser
Concurrenz von Alkohol und Sauerstoff zuletzt nur wasserhaltige Essigsäure
entsteht ; Aldehydbildung inuss aber vorausgehen. Aldehyd entsteht aber
auch bei Zersetzung des Anlhers in glühenden Röhren , bei trockner
Destillation des Holzes u s w. Aldehyd ist dem Essigäther isomerisch , hat
aber nur das halbe Atomgewicht des lel/.lern; dieser letztere entsteht daher
wohl nicht gleichzeitig mit dem Aldehyd, sondern erst durch Einwirkung
von Essigsäure auf den Aolher. Auch das Acetal, welches als basisch
essigsaurer Aether betrachtet werden kann , ist gewiss nur eecundär, Die
Ameisensäure bildet sich ebenfalls durch weitere Zersetzung des Aldehyds,
wobei vielleicht . wegen der gleichzeitigen Bildung von Kohlensäure, am
besten angenommen wird, dass 1 Atom Aldehyd mit 8 Atomen Sauerstoff in
1 Atom Ameisensäure und 2 Atomen Kohlensäure zerfällt.

Aldehyd ist zwar jedenfalls neben Acelal in dem von Döuekeinek
entdeckten Sauerstoffäther vorhanden, doch ist er von Liebig- zuerst isolirt
und als eigenthümlich nachgewiesen worden. Zu seiner Darstellung destillirt
man 4 Theile Alkohol von SO p. C., 6 Theile Schwefelsäure, 4 Theile
Wasser und 6 Theile Braunstein, bei stark abgekühlter Vorlage, bis das
Destillat sauer zu werden beginnt. Von dem Destillale, welches circa 6 Th.
beträgt, zieht man im Wasserbade über einem gleichen Gewicht Chlorcal-
cium die Hälfte ab und vom Produkte auf gleiche Art wieder die Hälfte.
Das letzte Deslillal wird mit Aether verdünnt und mit Irocknem Ammoniak¬

gas unter Abkühlung gesättigt. Es setzt sich eine kryslallinische Verbindung
ab, welche man abscheidet, mit Aether wascht, in wenig Wasser löst und
bei erkälleler Vorlage mit verdiinuter Schwefelsäure destillirt. Der Aldehyd
geht unter gelindem Aufbrausen über. Er wird mehrmals über Chlorcalcium,
zuletzt bei nicht über 30° rectiiicirt.

Klare, farblose, sehr erstickend riechende, bei 21,8" kochende Flüs¬
sigkeit; spe0t Gew. 0,79, in Gasform 1,532. Leicht entzündlich. Ausseror¬
dentlich mischbar mit Wasser, Alkohol und Aether; neutral; an der Luft,
besonders aber im Contact mit Platinschwarz in concentrirle Essigsäure über¬
gehend ; eben so durch Salpetersäure unter Entwicklung von salpetriger Säure,
Schwefelsaure wird sohwarz und dick damit; Chlor und Hrom geben unter
Entwicklung von Wasserstoffsäursn wahrscheinlich dieselben Produkte, wie
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mit Alkohol. Mit Silberoxyd giebt er nnler Reduclion von metallischem Sil¬
ber aldehydsaures — und bei Uebermaass von Silberoxyd essigsaures — Sil¬
beroxyd. Vielleicht bildet sich auch Unallsaures Silberoxyd Aetzkali zersetzt
Aldehyd unter Abscheidung von Aldehydharz; Animoniakgas wird aber
absorbirt und giebt damit eine krystallinische Verbindung. Kalium wirkt bei
gewöhnlicher Temperatur nicht ein, aber in der Wärme bildet sich unter
Wasserstoffenrwicklung ein Kalisalz. Sowohl das Letztere, als die Ammo-
niakverbindung geben bei Destillation mit wasserhaltigen Säuren Aldehyd.
Der Aldehyd für sich besieht aus 54,7 C, 9,0 H, 36,3 0 = 0,11,0,
(Essigäther = C 8 H J(l O,).

Das A ld ehy dämm oniak (unteracety ligsaures Ammoniak), welches
nicht blos durch Sättigung des Aldehyds mit Ammoniak (gasförmigem oder
flüssigem), sondern auch durch Behandlung wasserfreien Salpeterbthers mit
trocknem Animoniakgas erhalten wird, wurde schon von Doebereiner aus
seinem Sauerstoffäther erhalten, da es auch aus Acetal und Essigsäure gut
krystallisirt. Es bildet farblose, glänzende, durchsichtige, harte, spitze Rhom-
boeder von terpentinartigem Gerüche, welche bei 70—80° schmelzen und bei
100° iiberdestilliren. Es wird an der Luft unter theilweiser Zersetzung gelb,
löst sich leicht in Wasser, wenig in Alkohol und Aether. Das Salz ist

C A H„ 0 2 + N 2 H 4 O od. C 4 H 6 O (unteracetylige Saure, Acetyloxyd) + N,
II 6 +A(j. Salpeters. Silber giebt mit conc. Aldehydanimoniaklösung einen weis¬
sen Niederschlag, welcher Aldehyd, Ammoniak, Salpetersäure und Silberoxyd
— nach Liebig in der Form Ag O, N 2 O s -f N 2 H 6, C, H 6 O, H, O -f Ag O,
2 C» H 4 O + 2 A<[ — enthält. Der Aldehyd verändert sich zuweilen auch
in verschlossenen Gefässen, scheidet sich in eine acetalähnliche Flüssigkeit
und feine, geruchlose, bei 100° nicht schmelzbare, unzersetzt sublimirbare
Nadeln. — Feiilino hat in strenger Kälte die Bildung von Kryslallen im
Aldehyd beobachtet. Dieselben waren zum Theil schon bei 4- 2 8 schmelzbar,
kochten bei 94°, rochen aldehydähnlich, schmeckten brennend, färbten sich
mit Aetzkali nicht, absorbirten Animoniakgas nicht, gaben mit »alpetersaurem
•Silber keinen Metallspiegel. Andere Krystalle waren hart, bei 120" ohne zu
schmelzen sublimirbar. Beide hatten die Zusammensetzung des Aldehyds;
doch war das spec. Gewicht des Dampfes der flüchtigeren Krystalle 3 mal
grösser, als das des Aldehyddampfes. Ueber die Zusammensetzung des Al¬
dehyds lassen sich ganz ähnliche Betrachtungen anstellen, wie über die Con¬
stitution des Alkohols.

2) Acetal (Sauerstoffäther, basisch essigsaures Aethyloxyd); dieser
bereits von Doebereiner, und zwar zuerst in Verbindung mit Aldehyd, Es¬
sig- und Ameisenäther durch Destillation von Alkohol mit Schwefelsäure
und Braunstein erhaltene Körper, wird weit leichter erhalten, wenn man,
nach Doebereiner'» neuerer Methode absoluten Alkohol in ein flaches Gefäss,
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darüber in flachen Uhrsclialen Platinschwarz und über Alles eine nieht luft¬

dicht verschlossene tubulirte Glasglocke bringt. Die Produkte der sehr ull-
inähligen Oxydation des Alkohols lliessen an der Glocke zurück in den Al¬
kohol , welcher jedoch erst nach mehrern Wochen bemerkenswerlhe Menge
von Aldehyd, Essigsäure und Acetal enthalt. Man sättigt die Flüssigkeit mit
kohlensaurem Kalk, destillirt, entwässert das Destillat durch Chlorcalciuin
und destillirt abermals, wobei man nur das von 75° an Uebergehende auf¬
fängt. — Farblose, dünne Flüssigkeit von ätlierartigem Geruch, bei 75°
kochend, leichter als Wasser, löslich in 6 — Th. Wasser und allen Verhält¬
nissen Aether und Alkohol. Durch Platinschwarz wird es in Essigsäure
übergeführt; mit Kalihydrat an die Luft gestellt absorbirt es Sauerstoff und
verwandelt sich in Aldehydharz. — Es besteht aus 59,7 C, 11,6 H, 28,7 ü
= C, 6 H 36 0 4 ; was sich durch 3 Ae O -f- C 4 H 6 0 3 erklären lässt.

3) Aldehydharz wird der harzartige Körper genannt, welcher sich
durch Einwirkung von Kali auf Alkohol, Aether und aldehydhaltige Flüssig¬
keiten , so wie auf Acetal bildet. Es löst sich in dem Kali auf und wird
daraus durch Säuren in braunen Flocken gefällt. Das Kali nimmt dabei (ausser
Essig - und Ameisensäure, die sich unter gewissen Umständen bilden) auch
eine Säure auf, welche Silbersalze ohne Aufbrausen reducirt. Das Aldehyd-
liarz, durch Wasser gefällt, enthält 65,7 C, 7,1 II, 27,2 0; dnrch Säuren
gefällt und mittels Weingeist gereinigt 73,3 C, 7,8 H, 18/9 0. — Bei Ver¬
brennung des Salpeterälhers im Glühlämpchen wird ebenfalls ein gelbes har¬
ziges Nebenprodukt erhallen, welches jedoch in Wasser löslich ist, sauer
reagirt, nach Ammoniak riecht, Silber-, Quecksilber- und Platinsalze in der
Wärme reducirt.

4) Aldehyd säure (Lampensäure, Aelhersäure , acelylige Säure).
Wenn man auf die oben erwähnte Art Aldehyd mit Silberoxyd behandelt
und das Produkt (die Auflösung) genau dnrch Salzsäure, oder durch Baryt
zerselzt, erhält man entweder eine freie Säure oder ein Barytsalz derselben.
Diese Säure ist nicht näher untersucht, wird aber von Liebig, der Eut-
stehungsweise nach für eine mittlere Oxydationsslufe des Acetyls - C 4 H 6 0 ;
•f" A<f gehallen. Lceuig hält diese Säure für identisch mit der sogenannten
Lampen- oder Aelhersäure, d. h. dem sauren Produkte der Verbren¬
nung des Alkohols oder Aelhers im DAw'schen Glühlämpchen. Diese Lam¬
pensaure ist aber offenbar ein Gemenge, welches also nicht ausschliesslich
Aldehydsäure enthält — daher auch Silbersalze, wie Conivel beobachtete,
nicht ohne alle Gasentwicklung reducirt, welches aber auch nicht, wie Da-
mki.l und Connbl wollen, ein blosses Gemenge von Essig- und Ameisen¬
säure sein kann, wogegen schon der erstickende Geruch spricht. Sie'enthalt
wahrscheinlich, ausser Wasser, Essig- und Ameisensäure je nach den Um¬
ständen verschiedene Mengen von Aldehyd, Aldehydsäure, unzersetzlem

«."•
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Alkohol und Aelher. Wie sehr die Constitution dieser Flüssigkeit "ach den
Umständen variirt, sieht man aus den Versuchen Böttgers, welcher durch
Verbrennung in seinem sogenannten Platinasbestläinpchen aus Alkohol ein
ganz neutrales, aus Aether ein saures, offenbar Essigsäure und Aldehyd oder
Aldehydsäure enthaltendes, aus Salpeteräther (unter gleichzeitiger Bildung
des erwähnten harzigen Körpers) ein stark saures, aber kohlensaure Alkalien
nicht zersetzendes und Metallsalze nicht reducirendes, aus Essigäther end¬
lich ein weniger penetrant als die vorigen riechendes, aber sich sonst ähnlich
verhaltendes Produkt erhielt. Der ganze Gegenstand bedarf noch sehr ge¬
nauer Versuche.

5) Acetylverbindungen. Aus dem Vorhergegangenen ist klar,
dass man in Aldehyd, Aldehyd- und Essigsäure dasselbe Radikal C, H 6
(Aldehyden, Acetyl, vielleicht durch das früher erwähnte Weinöl von
derselben Zusammensetzung in isolirter Gestalt repräsentirt) annehmen und
daher diese 3 Körper als Acetyloxyd oder unteracetylige Säure,
acetylige Säure und Acetylsäure, allemal im freien Zustande mit
"Wasser verbunden, ersehen kann. Auf dasselbe Badikal lassen sich nun
mehrere Verbindungen beziehen, welch« durch Einwirkung der Alkalien auf
die oben beschriebenen Elaylverbindungen entstehen. Es erscheint jedoch
fast mit Regnaujlt natürlicher*), anzunehmen, dass eigentlich weder das
Chlor noch die Schwefelsäure sich mit dem ölbildenden Gase als solchem
— welches gar nicht als Badikal fungiren kann — verbinden, sondern dass
die Salzbilder demselben einen Theil des Wasserstoffs entziehen und nur
mit dem so entstandenen Radikale, welches eben Acetyl ist, eine Verbin¬
dung eingehen, die sich wieder mit der gebildeten Salzsäure vereinigt. Wir
hätten dann statt Chlorelayl u. s. w. vielmehr chlorwasserstoffsaures Chlor-
acetyl (oder Chloraldehyden nach Regnault) und die Wirkung der Alkalien
wäre dann keine andere, als die Salzsäure zu binden und die Acetylverbin-
dung frei zu machen. Gegen diese Ansicht, nämlich überhaupt gegen die
Annahme eines Chloracetyls spricht indessen wieder das Verhalten dieses
Letztern zu Kalihydrat, welches keineswegs die Bildung von Chlorkalium
und Aldehyd bewirkt, wie der Theorie nach geschehen sollte. Die hier zu
erwähnenden Verbindungen sind Folgende:

a)Chloracetyl (Acetylchlorid, Chloraldehyden, Chlorätherid Lö-
Wio's, Ghlorätheroid Mitscheklich's, chlorure d" aUlehytlZne) wird erhalten,
wenn man Chlorelayl (s. d.) in Alkohol auflöst und in einer wohlverschlo»-
senen Flasche mit etwas Kalihydrat umschüttelt. Wenn kein Chlorkalium
mehr niederfällt, destillirt man bei 30», wobei die begleitenden Alkoholdämpfe

*) Auch dein in der Einleitung über Radikal Gesagten <>nisprechender.
Anm. des Uebers.
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durch Schwe relsäure absorbirl werden. Das übergehende Gas ist farblos,
von Knoblaiioligerucli, einem spec Gew. —- 2,16H, wird erst bei — 17°
flüssig, wird von Wasser wenig, von Alkohol leicht absorbirl, von Kalium
in der Hitze unter Bildung von Chlorkalium und einem naphlhalinartigen
Sublimate zersetzt. Es besteht aus 38,1 C, 4,11 II, 57,0 O m r , H, Cl,. —
Durch Behandlung mit Chlor, oder mit Antimonsuperchlorid wird das Cblur-
acetyl auf die bereits unter Chlorelayl dargestellte Weise weiter zersetzt.

b) Bromacetyl (Acetylbromid, Bromaldehyden, Bromätherid, Broin-
Ätheroid, bromure it alJehyilinc^. Wie der vorige erhallen, auch von analogen
Eigenschaften; spec. Gew. in Gasgestall 1,52; in Wasser löslich. Besieht aus
22,5C, 2,9H, 74,6 Br = C, U, Br,. — Mit Bromiiberschiiss giebt es ana¬
loge Produkte wie das vorige mit Chlor. Die von I!ki;\aiji.i' dargeslellle
Verbindung C 4 H 6 Br f, oder C 4 H, Br, -f- H 2 Br,, welche flüssig, schwerer
als Wasser ist, über 100° kocht und aus 9/4 C, 1,3 H, 8'J.;i Br besieht,
nennt Berzelius Acet y I superbro in id.

c) Jodacetyl (Synonyme wie oben), eben so erhallen, erst bei
50 — tj0° flüchtig. — Das \celyl lässl sich weder durch Kalium noch durch
heisses Eisen aus diesen Verbindungen isoliren.

(i) \ e t her plati n s a 1ze. Wenn mau nach K. Davt schwefelsaures
Platinoxyd mit Alkohol längere Zeit sieben liissl, so setzt sich allmählig ein
schwarzes Pulver ab und die Flüssigkeit wird farblos. Der Niederschlag
entbä't 96" p. C. metallisches Platin, ausserdem aber noch Stickstoff ('.'), Koh¬
lenstoff und Sauerstoff; er wirkt ähnlich wie l'latinschwamni und verglimmt,
für sich erhilzt, lebhaft zu metallischem Platin. Die Flüssigkeit enthält Al¬
dehyd, Essigäther, Aelherschwefelsäure. Durch Kochen von Alkohol mit
Platinchlorür bildet sich nach Xkisi. Salzsäure, Aldehyd u. s. w. und eiu
schwarzer Niederschlag, welcher aus Platin in Verbindung mit Kohlen- und
Wasserstoff besteht. Enthält der Alkohol Kali, so besteht der Niederschlag
nur aus Platin. Zaus erklärt den mit Platin verbundenen Stoff für Aetherol,
Bcrzelius für Elayl, Liebiu für Acelyl. Derselbe Niederschlag (Aether-
platin, Elay Ipla lin, A c e t y 1 p l a t i n ) entsteht auch durch Zersetzung
der folgenden Verb'ndung.

Wenn man nach Zki.sk reines Platinchlorid in Alkohol löst und destil-

lirt, so erhält man Aldehyd , Essigälher, Salzsäure, das Chlorid wird zu
Ch'orür reducirl und verbindet sich mit Alkobolbestandlheileu zu einem Körper,
der sich sehr leicht wieder in Aldehydharz, Klaylplatin u. s. w. zersetzt,
flurch Verdunsten der Flüssigkeil im faruo neben Schwefelsäure und Kali¬
hydrat, Behandeln des Rückslandes mit salzsäuerlichem Wasser und Abdampfen
erhält man die Verbindung isolirt. Dieselbe Verbindung, aber noch mit
Chlornatrium verbunden, erhält man durch Destillation von Natriumplatin¬
chlorid mit Alkohol ohne grossen Verlust durch Zersetzung. Aus dem Kuck-
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stände fallt man zuerst durch Ammoniak das unzerselzle Platinchlorid, filtrirt,
setzt mehr Ammoniak zu und lässt das Ammoniumdoppelsalz anschiessen.
Das ron Chlornatrium gereinigte Salz wird in salzsäuerlichem Wasser gelöst,
das Chlorammonium so gensu als möglich durch Plalinclilorid ausgefällt und

U die filtrirle Flüssigkeit im factio und im Dunkeln abgedampft.
Der Rückstand ( K I a y 1 p la I i nch 1 orür Bkh/.ki.ii-s ) ist gummig oder

körn'g-kryslallinisch , gelb, nicht hygroskopisch, zersetzt sich am Lichte
unter Schwärzung, giebt in der Hitze Salzsäure, KohlenstolTplatin und brenn¬
bare Gase, löst sich mit gelber Farbe in Wasser und Alkohol, besonders
salzsäurehaltigen. Die Lösung entwickelt beim Kochen Ölbildendes Gas und
liissl Kohlenstoffplatin fallen; durch Salzsäure wird sie stabiler; die alkoholi¬
sche Lösung giebt beim Verdunsten einen Ueberzug, der sich in Glühhitze
zu spiegelndem Platin reducirt. Metallisches Kupfer oder (Quecksilber lullen
aus der Lösung Aetherplatin. Durch Schütteln mit Magnesiahydrat, oder zum
Theil auch mit Kali erhält man einen braungranen Niederschlag, welcher
sich im Dunkeln und im Vacuo trocknen lässt und ein Oxyd des Platins in
Verbindung mit Aether, lilayl oder Acelyl zu enthalten scheint (Elaylpla-
tinoxydul Berzelius), Setzt man zu der Lösung gerade so viel salpeter¬
saures Silber, als noch ein Niederschlag von platinhalllgem Chlorsilber ent-

m steht, so erhält man in der Flüssigkeit eine äusserst zerselzbare Verbindung
von Platinchloriir mit der doppelten Menge organischer Substanz, Rielayl-
pla t i n ch lor ü r nach Behzelius. Vermischt man die Lösung des Salzes
mit Chlorkalium, Chlornatrium oder Chlorammonium, so erhält man Doppel-
salzc dieser Chloriire mit Platinchloriir zu einem Tripelsalze verbunden mit
dem eben angeführten Bielaylplatinchlorür. Die3e Verbindungen erhält man
mich direct durch Destillation von Nalriumplatinchlorid u s. w. mit Alkohol.
Sie sind krystallisirbar, ziemlich schwer löslich, in der Hitze zersetzbar, von
saurer Reaction, in der Hitze durch Wasserstoffgas zersetzbar. Ammoniak
fällt ans diesen Verbindungen ein gelbes, sehr schwerlösliches, im Sonnen¬
lichte sich in Salmiak und Kohlenplalin zersetzendes, mit Kali Ammoniak ent¬
wickelndes Pulver, welches Ammoniak statt Chlorammonium enthält.

Die meisten der hier erwähnten Verbindungen sind zuerst von Zbisb
entdeckt und untersucht worden, der sie A e t h eri n pla t i ns a 1ze oder
entzündliche Plalinsalze nannte. Die Kaliumdoppelverbindung besteht
nach seiner Analyse aus 52,92 Pt, 10,ßlKa, 28,64 Cl, (i,40 C, 1,07 H. Zeisb
leitet daraus (KaCI 2 + Pt Cl,) + (Pt Cl 2 + C, H 8) ab. Die einfache ATer-

bindung war also C 4 H„ -f- 2 Pt Cl a d. h. nach Beuzeuus Elaylplatin-
chlorür; das in den Doppelverbinduugen anwesende Bielaylplatin¬
chloriir = C 4 H, + Pt Clj. Liebig billigt diese Annahmen nicht; früher
nahm er einen Sauersloßgehall au und schrieb(AeO -\- PtCl.,) 4- (PtClj +KaCl 2),
wonach die einfache Verbindung eine eigentliche Ae liier ch lorplat in»
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säure = Ae O -J- 2PtCl 2 war. Neuerdings nimmt er ein hypothetisches
Platinchloriir *) Pt, CI, und Chloracetyl in der Verbindung an und con-
siruirt C, H 6 CI 2 -f- Pt, CI, -f- Ka CK. Diese Formel stimm! allerdings selir
gut mit dem analytischen Resultate Zeise's.

Ein diesen Platinverbindungen ganz analoges in schwarzen, glänzenden
Rhomboedern, oder dunkelrothen Spiessen krystallisirendes Aetherrho-
dium chloridnatrium hat neuerdings Biewend durch Kochen von Rho-
(iiumchloridnalriiim mit Alkohol dargestellt.]

I

C a p i t e l VI.

Einwirkung der Salzbilder auf Alkohol und Aether —
Formylverbindungen.

[Die Einwirkung der Salzbilder lässt sich zunächst durch eine Verän¬
derung des Wasserstoffs im Radikale erklären, auf dieselbe Art, wie diess
z. B. bei der allmühligen Ueberführiing des Chlorelayls in Cblorkohlensloff
beobachtet wird. Der geringste Grad dieser Einwirkung des Chlor auf ver¬
dünnten Weingeist erzeugt daher ausser Chloräthyl Salzsäure und Aldehyd.
Das Chloräthyl scheint erst secundäres Produkt der Salzsäure zu sein. Bei
grösserer Concenlration geht die Einwirkung tiefer und man erhält schon
Verbindungen eines noch wasserstoffärmeren Radikals, des Formyls. Je
wasserfreier der Alkohol ist, desto mehr walten die Produkte der letztern
Art vor. Indessen sind noch keineswegs alle Produkte dieser Einwirkungen
mit hinreichender Genauigkeit untersucht , um eine vollkommen genügende
Theorie des Vorgangs aufstellen zu können. Man niuss sich daher vorläufig
mit der Aufzählung der untersuchten Produkte begnügen. Was über die
directe Einwirkung der Salzbilder auf Aether bekannt ist, wurde bereits oben
erwähnt.

1) Schwerer Salzäther (spiriius muriaiico-aelhereus), erhalten durch
Destillation von Alkohol mit Kochsalz, Braunstein und Schwefelsäure, oder
durch Sättigung von Alkohol mit Chlor und Destillation mit etwas Braun¬
slein , ist ein Gemenge von wechselnder Beschaffenheit, wohl meist aus Al¬
kohol , Aldehyd, Essigäther, Chloral und Chloräthyl. Zuerst geht sehr viel
Essi^äther über, zuletzt erhält man ein Chlorkohlenstoffsublimat. Der Salz-
älher ist eine schwere, älherartige Flüssigkeit von iuconstantem Siedepunkte
(der aber höher ist als der Siedpunkt irgend einer der angeführten Körper,

*) Dessen Existenz er aus andern, nicht hieher gehörigen Gründen
wahrscheinlich zu machen sucht. Anni. des Uebers.
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daher der schwere Salzäther wohl noch ein unbekanntes Produkt enthält' ;
durch Destillation mit Aetzkali giebt er ein leichteres , bei 104° kochendes
Destillat. — Ob Löwio's oben erwähnter schwerer Bromäther, welcher
durch Alkalien, durch Destillation mit Schwefelsäure, durch glühenden Kalk
zerlegt wird und der Formel C, II 8 0 3 Br 6 entsprechen soll, auch ein sol¬
ches Gemenge ist, tragt sich noch; da er indess durch Einwirkung von
Brom auf Aelher erhallen und durch Destillation über Aetzkalk gereinigt ist,
mag er wohl einfacher sein.]

2) Chi oral heisst die Flüssigkeit, welche sich unter Salzsäureent-
wickhmg neben andern nicht näher untersuchten Produkten bildet, wenn man
absoluten Alkohol mit ganz trocknein Chlorgase sättigt und dabei die Tempe¬
ratur zuletzt bis zum Kochen steigert. Der syrupsdicke Retorteninhalt wird
mit seinem 3fachen Gewichte Schwefelsäure deslillirt, das Destillat wird
wieder erhitzt, bis der Siedpunkt auf 90° gestiegen ist und dann nochmals
mit Schwefelsäure destillirt; das Produkt rectificirt man nach vorgängiger
Erwärmung auf 90° über etwas Aetzkalk. — Das Chloral ist ölig, leicht¬
flüssig, farblos, fast geschmacklos, von durchdringendem Geruch, befleckt
Papier vorübergehend, kocht bei 94° und destillirt über. Spec. Gewicht in
flüssiger Form 1,5, in Gasform 4,98—5,13. Löst sich leicht in Wasser.
Löst Schwefel, Phosphor, Brom und Jod ohne Veränderung auf. Mit wenig
Wasser erstarrt das Chloral unter Erhitzung zu Krystallen eines Hydrats,
welches 2 At. Wasser enthält. Dieses Hydrat löst sich in Wasser auf und
krystaüirt daraus wieder, es lässt sich destilliren und mit Schwefelsäure be¬
handeln ohne sein Wasser abzugeben. Durch längere Aufbewahrung in
"Wasser und durch Behandlung mit Schwefelsäure verwandelt sich das Chloral-
hydrat in einen weissen, unlöslichen Körper, welcher nach Dumas 2 At. Cl
weniger als das Chloralhydrat enthalten soll, aber bei Destillation mit Schwe¬
felsäure ein dem Chloral ganz ähnliches flüssiges Destillat giebt, welches
allmählig wieder erstarrt. — Glühender Kalk oder Baryt zerlegt die Chloral-
dämpfe unter Bildung von Chlormelall und Entwicklung von Kohlenoxyd.
Kalihydrat zerlegt das Chloral in Chlorkalium, ameisensaures Kali und Chlor-
formyl. Das Chloral, welches sich durch Behandlung von Aldehyd mit
Chlor zu bilden scheint, daher wahrscheinlich auch bei seiner Entstehung
aus Alkohol die Aldehydbildung vorausgeht, besteht nach Dumas und
Liebig aus 16,6 C, 0,8 H, 11,0 0, 71,6 Cl =■ C, H, O, Cl 6 ; diess lässt sich
durch C, H, CL + C 2 0 2 Cl 4 oder auch durch C 2 H, Cl 0 + C 2 Q 2 d. h.
als Verbindung von Chlorformyl mit Kohlenoxyd *) oder Chlorkohlenoxyd
erklären.

*) Berzblius macht hierbei darauf aufmerksam, dass man den Körper
C, H 2 sehr wohl nicht als Doppelatom Kohlenoxyd, sondern als ein he-
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3) Broraal wird ganz analog wie das Chloral dargestellt, dabei gehen
Bromäthyl, Essigäther und Bromwassersloffsäure über; das zurückbleibend»
Bromal wird wie oben gereinigt. Es ist ölig, farblos, schmeckt und riecht
scharf, kocht über 100°, hat ein spec Gew. = 3,34, löst sich in Wasser,
Alkohol und Aether, wird durch Chlor und Salpetersäure zersetzt, durch
Kaliliydrat wie das Chloral. Es bildet ebenfalls ein krystallisirbares Hydrat,
Welches aber durch öftere Destillation mit Schwefelsäure sein "Wasser wieder

abgiebt. Es besieht aus 8,64C, 0,3811, 0,330, 84,65 Br = C, H 2 O, Cl 6 .
4) Jodal erzeugt sich nur, wenn neben Jod gleichzeitig Salpetersäure

auf Alkohol einwirkt. Schon Joiinston erhielt auf diese Art eine schwere,
sehr leicht unter Abscheiduug von Jod zersetzbare, offenbar gemengte Flüs¬
sigkeit. Aimf. hat neuerdings durch ruhiges Stehenlassen von 4 Th. absolu¬
tem Alkohol mit 1 Th. Jod und etwas concentrirler Salpetersäure eine ölige,
schwere Flüssigkeit erhallen, welche er durch Wasser von Alkohol und Sal-
pelerälher befreite und über Chlorcalcium clestill'rle. Das Produkt riecht dem
Chloral ähnlich. Löst sich nicht in "Wasser, aber verwandelt sich unter
Wasser in Krystalle. Mit Kali giebt es Ameisensäure« Kali und Jodformyl.
Ks hat keinen conslanten Siedepunkt und zersetzt sich bei 115°.

5) Chlorformyl (Chloroform Dumas, Formylsuperchlorid Bf.hzelius,
Chlorälherid Mitsciierlicii) bildet sich nicht allein bei Zersetzung des Chlorais
durch Kaliliydrat, sondern auch durch Behandlung alkoholischer Kalilösung
mit Chlor, Destillation von Weingeist (und Holzgeist) mit Chlorkalk (Siu-
beihan). Es ist eine farblose, ölige, ätherarlig schmeckende und riechende
Flüssigkeit, von einem spec. Gewicht s— 1,48. Es kocht bei 60,8° und das
spec. Gew. des Dampfes ist sä 4,2. Es löst sich in Alkohol und Kalihydrat
zersetzt die Lösung unter Bildung von ameisensaurem Kali und Chlorkalium;
Kalium explodirl in der Hitze damit. Es besieht nach Dumas aus 10,3 C
0,9 H, 88,8 Cl = C 2 H 2 Cl 6 . Es muss betrachtet werden als die der Amei¬
sensäure entsprechende Chlorverbindung des Radikals C 2 H 2 . Niedrigere
Chlorverbindungen desselben Radikals nimmt Rehzelius im Chloral (in Ver¬

bindung mit Chlorkohlenoxyd) und in dem einen Produkte der Zersetzung
des Chlorelayls durch Chlorgas an.

6) Bromformyl (Synonyme wie oben) kommt, bis auf die gerin¬
gere Flüchtigkeit und leichtere Zerlegbarkeit durch Kali ganz mit dem
vorigen überein. Enthält nach Dumas 5,37C, 0,4811, 94,15Br = C, H, Hr 6

7) .1od f ormy 1 ist früher bekannt gewesen, als Jodal. Man erhält
es durch Behandlung einer couceulrirlen alkoholischen Jodlösung mit Kali

solideres Radikal, Oxatyl, ansehen könne, dessen Oxyd in der Oxal-
säure, Chlorid und dem Chlorkohlenoxyd u. s. w. gegeben sei

Anm. des Uebers.
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bis die Farbe verschwunden ist ( Mitsciiemi.icii , Bouciiaiidat), oder durch
Kochen von 1 Th. Alkohol von 80 p. C. mit 1 Th. Jod, 1 Th. kohlensauren
Kali und 2 Th. Wasser. Die Eutwasserstoflüng des Aethyls wird hier durch
den Sauerstoff des Kali bewirkt. — Das Jodoform ist fest, gelb, aus Al¬
kohol und Aelher in gelben Blattern krystallisirbar, bei 100° sublimirbar, aber
bei 120" zerfallend; Kalihydrat zersetzt es wie die vorigen. Durch Destil¬
lation mit Chlorphosphor giebt es ein rotlies, dem Chloroform ähnlich riechen¬
des und schmeckendes Destillat, welches ans Chloroform und Jodoform be¬
steht. Eine ähnliche Verbindung mit Bromoform entsteht durch Behandlung
von Jodoform mit Bromüberschuss. Durch Destillation mit Quecksilberchlorid
giebt Jodoform Jodriuecksilber, Chlorjod und ein noch nicht genau unter¬
suchtes ätherisches Destillat. Das Jodoform besteht aus 3,2 C, 0/33 H, 96,47 1
= C 2 H, I 0 .

[8) S ch wef elf ormyl (Sulfoform, Fonnylsulfid) soll nach Bouciiar-
dat durch Destillation des vorigen mit seinem 3fachen Gewichte Zinnober
als orangegelbe, schwere, in Wasser unlösliche, durch Schwefelsäure und
Aetzkali zersetzbare Flüssigkeit erhalten werden.

9) Cyanformyl will Bowet durch Destillation von Alkohol mit
Chlorkalk und Cyanquecksilber oder Berl'nerblau erhallen haben. ]

A n h a n g.

[Theorie des Alkohols und Aethers. Die Theorie, welche man
über die Zusammensetzung des Alkohols nnd seiner Produkte und sonach
auch über die Bildungsart dieser letzleren annimmt, ist besonders darum von
so grosser Wichtigkeit, weil diese Klasse von Körpern sich einer besonders
genauen Untersuchung zu erfreuen und daher die über dieselben geltende
Ansicht einen grossen Ginfluss auf die Betrachtungsart weniger genau be¬
kannter Körper hat. Wir haben die wesentlichsten Differenzen bereits ange¬
führt und es wird sich wohl aus den letzten Capiteln ergeben haben, dass der
jetzige Standpunkt der Chemie eine andere Betrachtungsweise des Aethers,
denn als Aethyloxyd, nicht wohl zulässt — keine ist wenigstens so conse-
quent und in so gutem Einklänge mit den Thatsachen. Indessen bat die An¬
sicht von Dumas, dass der Aetlier Aetherinhydrat, und dem Ammoniak ge-
wissermassen analog sei, noch ihre Anhänger. Sie stützt sich besonders auf
die angebliche Verbindbarkeit des ölbildenden Gases mit Schwefelsäure und
Chlor, und auf die Zerlegung des Alkohols und Aethers unter gewissen
Umständen in Ölbildendes Gas und Wasser. In letztem Falle ist aber das öl¬
bildende Gas nur Zersetzungsprodukt und jene directe Verbindbarkeit ist. wie
wir gesehen haben, nach {UoXAVI.t'i Versuchen sehr zweifelhaft. Das

4 _>
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Verhalten des Aethers zu Kalium, die Aldehydbildung u. s. w. lassen sich
nach dieser Annahme nur äusserst gezwungen erklären.

Dass ferner der Alkohol ein Hydrat tles Aelhers sei, ist erst neuer-
diugs von Berzf.ltus bezweifelt worden; seine Gründe haben wir angeführt,
und es ist wohl nicht zu leugnen, dass sich die Aelherbildiing durch Schwe¬
felsäure auch nach dieser Ansicht erklären lässt, so wie überhaupt die an¬
geführten Fälle des Zerfallens in Aether und Wasser, und des Gebildelwerdens
aus Aether uud Wasser in stulu nascenti allerdings noch nicht den Beweis
liefern, dass der Alkohol ein Hydrat des Aethers sein müsse. Doch ist
derselbe Zweifel auch bei vielen andern Hydraten zulässig und die von
Bf.rzei.ius angeführten Gegengründe scheinen noch nicht hinreichendes Ge¬
wicht zu haben, um die ältere Ansicht geradehin abzuwerfen.

Was nun die Zersetzungsprodukte des Alkohols und Aethers anlangt,
so ist die Aetherbildung bereits hinlänglich erörtert worden; auch ist aus
dem Vorhergehenden ersichtlich gewesen, dass man im Allgemeinen über die
Entstehungsart der abgeleiteten Radikale ziemlich einig ist. Dagegen finden in¬
sofern Differenzen Statt, als die einen in einer Verbindung Ace'.yl annehmen, wo
andere Elayl sehen u. s. f. Dass das El<yl als solches schwerlich ein Radikal
bilde, haben wir bereits erwähnt, und die Aufzählung von Elaylverbindungeii
ist namentlich nur des leichtern Auflindens wegen geschehn, da sich vor-
anssehn lässt, dass die von Berzelius gewählleu Namen auch weitern Ein¬
gang linden werden. Ueber die Natur der Formylverbindungen kann nicht
so leicht ein Zwei pel Statt finden, da die Zersetzungen zu klar sind. Dagegen
hat Löwig mit Recht darauf aufmerksam gemacht, dass die Gegenwart von
Acetyl in dem Chloracetyl u. s. w. noch nicht genügend erwiesen zu sein
scheint. — Jedenfalls bieten aber die abgehandelten Verbindungen schöne
Beispiele von der sintireichen Anwendung der in der Einleitung characteri-
sirlen Theorie der zusammengesetzten Radikale und der Subslilionslheorie (in
einfachster Form) auf die gegenseitige Ableitung der letzleren dar. — Wir
werden im Verfolge noch auf mehrere analoge Verbindungsreihen kommen,
über welche dann in theoretischer Hinsicht ungefähr dasselbe gilt. ]

C a p i t e l VII.
Von den Fuselöle n.

TAls ein Produkt der Gähruug natürlicher zuckerhaltiger l'llanzensäHe
haben wir oben das Fuselöl bezeichnet. Man hat zwar zu erweisen gesucht,
düss das Fuselöl in den Spelzen der Geheidekörner (Foiprcrov und Vaim.hik-
lin), in den Hüllen des Karloll'elslärkmchls (Fayen) präexislire; doch zieht
Alkohol aus diesen Thei'en ein Oel ans, welches dein Fuselöl g )r nicht ahn-
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lieh, sondern feit ist. Auch die Zersetzung dieses fetten Oe'es bei der
Destillation kann nicht die Quelle des Fuselöls sein, da dasselbe sich schon
in der Kälte bildet. Lieoic und Pelouze , welche nachwiesen, dass das
Fuselöl des Weines Oenanthsäureäther sei, nehmen die Oenanthsaure in den
Beeren als fertig vorhanden an, was aber vielleicht darum nicht wahrscheinlich
ist, weil diese Säure auch im Getreidefuselöle vorkommt. Wahrscheinlich bildet
sie sich unter Concurrenz der öligen Bestandteile der Pflanzensubslar.zen
erst während der Gälirung. Dafür spricht auch die Kxislens der sogenannten
Fermentole (Ftrmeuialta), Pmiechiveh bemerkte nämlich zuerst am blü¬
henden Kraute des Cenlaureum minus, Bley später auch an Marrabium album
und Tussilago farfara , dass, wenn man dieselben mit Wasser e'ngeweicht
längere Zeit stehen lässt, sich ein von dem Geruch« der Blumen ganz ver-
schiedner Geruch entwickelt und dann durch Destillation ein brennend
schmeckendes, eigenthümlich, aber sehr flüchtig riechendes, vorübergehend
sauer reagirendes Wasser erhalten wird, von dem sich bei sehr grossen
Quantitäten wohl auch einige Oeltropfen abscheiden'. Die Oele lösen sich in
Wasser, Aether, Alkohol und Alkalien, werde von Säuren und Chlor zer-
setzt. Einige Aehnlichkeit mit der Baldriansäure ist nicht zu verkennen.
PCs sind hauptsächlich 3 Arten des Fuselöls zu unterscheiden: Fuselöl des
Weinsund Weinbranntweins, Fuselöl des Getreidebranntweins, Fuselöl des
Kartoflelbranntweins. Das erstere besteht ganz aus einer Verbindung des
Aethers mit Oenanthsaure, das zweite enthält nach Mulden neben Oenanth¬
säureäther noch ein besonderes Oel, das dritte endlich scheint nach Dumas
und Cahouhs eine ganz abweichende Constitution zu haben. Man sieht
hieraus, dass die Natur des Fuselöls nach den bei der Bildung desselben
coneurrirenden Stoffen verschieden, aber doch wieder insofern constant ist,
als z. B. alle Weine, alle Arten des Getreidebranntweins dasselbe Fuselöl

enthalten. Vom Fuselöl ist daher beim Weine dasjenige, was man Bouquet
oder Blume nennt, und was jeder Weinsorte einen, neben dem al'gemeinen
Gerüche des Alkohols und Fuselöls bestehenden besondern Geruch verleiht,
wohl zu unterscheiden. Das sogenannte Boiujuet lässt sich nicht wohl iso-
liren, es entsteht aber höchst wahrscheinlich auch während der Gährung,
wie die erwähnten Fermentole.

I) Fuselöl des Weins und Franzbranntweins. Das Fuselöl
des Weines ist Gegenstand mannichfacher Untersuchungen gewesen. Das¬
selbe schlägt sich zum grossen Theil mit der Weinhefe nieder und kann
daher besonders leicht aus dieser erhallen werden. F.s geht aber auch bei
Destillation grosser Mengen von Wein zum Theil mit in den Franzbranntwein
über, aus welchem es durch vorsichtige Destillation, S;itti^m>" des rückstän¬
digen Phlegmas mil Salz und Destillation in verstärkter Hitze isolirt werden
kann. AuuKiiaiF.it und TkAutweik haben auf letztere Art ein blassgelbes,

45 *
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dünnes, leichtes, unangenehm riechendes, kratzend schmeckendes, in W*sser
wenig, gut in Alkalien lösliches Oel erhalten, aus dessen alkalischer Lösung
Essigsaure ein feiner riechendes Oel abschied. Ze:v;veck erhielt durch De¬
stillation verschiedener "Weinsorten stets ein ähnliche« Oel. — Durch Destil¬

lation der Weinhefe ist das Fuselöl dargestellt worden von Ckeuzbuhg aus
östreicliischem, von Stickel ans jenaischem, von Deschami'S aus französi¬
schem Weine. Der erstere fand es farblos, von ätherarligem Gerüche, mil¬
dem Geschmacke, ziemlich flüchtig, in Wasser wenig, in Alkohol besser
löslich. Stickel's Oel roch und schmeckte widrig, war dick, braun, von
einen spec. Gew. = 0,83ß, schied bei 3$° Stereopten aus, lös'e sich nicht
in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, wurde von Kali in der Kälte nicht
angegriffen, detonirte aber in Kochen damit. Dieses Fuselöl war jedensfalls
in Folge schlechter Destillation mit Brenzöle verunreinigt, daher auch der
Verf. noch der alten Ansicht anhängt, das jedes Fuselöl nur ein Genienge
des vorgebildeten ätherischen Oels mit Zersetzungsprodukten des fetten Oels
durch die Hitze sei; der Weingenich könne natürlich nicht von letzterm,
sondern nur von dem durch die Gährung befreiten älherschen Oele herrüh¬
ren. Aether zieht aus getrockneter Weinhefe eine ölige, widrig riechende
Masse aus; bei Destillation der Weinhefe mit Wasser geht erst ein klares,
säuerliches, weinig riechendes und erst wenn die Masse sich anlegt, ein
fuseliges Destillat über. Alle diese Beobachtungen haben ihre Erklärung ge¬
funden durch die Versuche von Liebig und Pelouzk mit einem von Des

iiiAMrs durch vorsichtige Destillation der Hefe mit Wasser dargestellten
Fuselöle. — Dasselbe ist im rohen Zustande scharf, reagirt sauer (färbt
sich daher mit Kupferoxyd grün), enthält freie Oenanlhsäure, Alkohol und
Wasser. Durch Kochen mit einer Lösung von kohlensaurem Natron erhält
man es rein. Es stellt dann den oben beschriebenen üenanthsäureäther dar.

Der Aether ist ohne Zweifel ein Produkt der Gährung und der Einwirkung
der Oenanlhsäure auf den gebi'deten Alkohol *) , es fragt sich aber ob die
Oenanthsäure sich auch erst bei der Gährung bilde. Aus Getreidemehl und
Kleie zog Stickel eine fettige, widrig schmeckende, mit Alkalien verbind¬
bare Substanz (unreine Oenanlhsäure?), welche durch längeres Kochen mit
Alkohol und Wasser Fuselgeruch entwickelte; woraus man allerdings auf
eine Präexistenz der Oenanlhsäure schliessen könnte.

'!) Fnselöl des Getreidebranntweins. Dieses Oel scheidet
sich gewöhnlich bei Verdünnung des Branntweins mit Wasser oder aus dein
Destillationsrückstande talgartig aus (Fu sei ca mpher Gmelin's), schmeckt
und riecht widrig, ist leichter als Wasser, schmilzt leicht, löst sich in Al-

*) Daher sich auch die Menge des Oenanthsänreälhers beim Lagern
der Weine vermehrt Anm. des Uebers.
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kohol und Aether, aber sehr wenig in Wasser, nur langsam in Alkalien.
Es lässl sich durch Kohle abscheiden; Kupfer greift es an und färbt sich
grün damit. Schon Büchner hatte bemerkt, dass der Destillatiousrückstand
des Kornbranntweins, mit Kochsalz gesättigt, bei weilerer Destillation ein
flüssiges, hellgelbes Oel liefere. Mulder erhielt mit Anwendung von etwas
kohlensaurem Natron stall des Kochsalzes ein grüngelbes, durchdringend rie¬
chendes und scharf schmeckendes Oel, welches von kohlensaurem Natron
nicht verändert, von Aetzkali aber, unter Bildung von önanthsaurem Kali
zersetzt wird. Es ist in Alkohol und Aether löslich und hat ein spec. Gew.
= 0,8854. Durch öftere Destillation über verdünnte Kalilauge liefert es
endlich ein ebenfalls scharfes, aber ganz anders wie das rohe Oel (nach
Phcllandrium) riechendes Produkt. Nimmt man dazu concejitrirle Kalilauge
so löst sich erst Alles auf und bei der Destillation geht Alkohol und ein
dickflüssiges, stark riechendes Oel über, welches durch weitere Behandlung
mit Kali ganz zersetzt wird. Das rohe Getreidefnselöl kocht bei 281° C
wird aber schon weit eher braun; je öfter man destillirt, desto mehr nithert
sich die Zusammensetzung des Destillats dem Oenanthsäureäther. Zieht man
den Rückstand von der Destillation des rohen Oe's mit kohlensaurem Natron
durch Wasser aus, sättigt die Lösung durch Schwefelsäure und löst das aus¬
geschiedene Fett in Alkohol, so kann aus der Lösung die Oenanlhsäure
theils als Hydrat, llieils wasserfrei kryslallisirt erhallen werden. Auch durch
Destillation des rohen kupferhaltigen Euselfetles der Brennereien für sich,
erhält man erst Fuselöl mit Wasser und zuletzt mehr oder weniger reine
Oenanthsäure, theils ölig, theils als wasserfreies Sublimat. Das rohe Fu¬
selöl besteht nach Müluek aus 77,00, 11,411, 11,8 O — C 60 H 10s O, ;
jenes nach 1'lieUandrium riechende Oel, welches durch Kali abgeschieden
wird [Oleum siticum oderKoruöl genauul), aus 79,9 C, 10,8 H, 9,3 O
= C 4 ,H, 0 O 4 ; letzteres von ersterem abgezogen bleibt C„K H 0| oder
Oenanthsäureäther, \vas mit den Verhallen des Oeles völlig übereinstimmt. __
Mau kann darnach den F'uselgehall eines Branntweins sehr leicht aus der
Oenanthsäure berechnen, welche durch Destillation mit Kali und Sättigung
des Rückstandes mit Schwefelsäure ausgeschieden wird.

3) Fuselöl des Karlof l'e Ihr an n t wein s. Dieses wird sehr leicht
in grösserer Menge erhalten, wenn man die Destillation länger fortsetzt als
blos zu Gewinnung des Branntweins nöthig ist. Es wird durch Behandlung
mit Wasser und Chlorcalcium und durch Destillation gereinigt. Es ist von
Pelletav, Dumas und Cahouks untersucht worden. Es ist farblos, sehr
flüssig, >on starkem Geruch, brennendem Geschmack, erstarrt bei __ 18°
krystallinisch, kocht bei 132° im reinen Zustande, hat ein spec. Gew. = 0,82.
Der sehr reizend wirkende Dampf hat speo. Gew. ss 3,15. Es ist schwer
entzündlich, brennt aber mit blauer Flamme. An der Luft wird es nach
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langer Zeit schwach sauer — lösl dann nach Cahours eine Kleine Menge
Magnesia auf und giebt beim Verdampfen einen Rückstand, aus welchem
Saure den Anschein nach eine ölige, flüchtige feile Saure (Oenanthsäure?)
abscheiden. In Wasser löst es sich wenig, sehr leicht in Alkohol. Dieses
Oel besteht nach Dumas und Cahours aus 68,8 C, 13,5 II, 17,90 = C s H 12 0
oder nach Cahours C,„ II, 0 + II, O,. Cahours betrachtet nämlich dieses
Fuselöl nach der DuMAs'schen Theorie als ein dem Alkohol analoges Bihy-
drat des Radikals C, 0 II, 0 , welcher er Amilin (Amiltnc) nennt — wofür
wir wohl das Radikal C, 0 II,, (Amilyl) siibsliluiren miissten; indessen ist
die dem Aelher entsprechende Verbindung nicht isolirl. Das Verhallen des
Üels in chemischer Hinsicht ist übrigens Folgendes: Salzsäuregas wird ab-
sorbirt unter Erhitzung; concentrirle Salzsäure soll nach 1'elletan damit
Chlorälherin bilden, welches sich auch aus der grünen Verbindung, die Chlor
damit giebt, allmähl'g entwickelt. Salpetersäure soll damit in der Wärme
Salpeleräther geben; conceutrirte Schwefelsäure eine rohe, durch W rRsser
mit gelber Farbe fallbare Lösung geben. Essigsäure ist damit mischbar.
Aetzende Alkalien lösen es auf. Kalium wird unter Gasentwicklung oxydirt,
Goldchlorid ohne Reduction gelöst. Cahours fand Manches anders. — Mit
Chlorgas erhilzte sich das Oel bis zum Kochen unter Salzsnureentwickhinv

Nach beendigter Einwirkung hat man ein braunes, schweres Oel, welches
sich durch mehrmalige Destillation mit kohlensaurem Natron und Digestion
mit Chlorcalcium reinigen liisst. Es ist dann von scharfem Geschmack, er¬
stickendem Geruch, kocht bei 182°, löst sich nicht in Wasser und Alkalien,
aber in Alkohol, fällt nicht salpetersaures Silber, wird aber an der Luft
salzsäurehallig. Es besteht aus 44,1 C, 6,1H, 11,50, 38,3 CI = C, 0 H,,
0 2 Cl,. Cahours vergleicht dieses Oel mit dem Chloral und nennt es
Chlor amilal Destillirt man vorsichtig ein Gemenge von 8 Th. Jod, 15
Th Fuselöl und 1 Th. Phosphor, so erhalt man ein Destillat, welches nach
gehöriger Reoliflcation farblos, schwerer als Wasser, von Kuoblauchgeruch
und stechendem Geschmack erscheint, bei 120° kocht und an Luft und Licht

allmäl.l g etwas Jod abscheidet. Kali wirkt nur in alkoholischer Lösung
schnell zersetzend. Das spec. Gew. des Dampfes ist 6,67. Es besteht aus
31,0 C, 5,3 11, 63,7 0 = C l0 U 22 I, (Jodamilyl, hydriodate d' amiline nach
Cahours). Eine ganz analoge Verbindung wird mit Brom erhalten. — De¬
stillirt man gleiche Theüe Schwefelsäure und Fuselöl, so erhitzt sich das
Geinenge stark und es entwickelt sich schweflige Säure. Sättigt man mit
kohlensaurem Baryt, lillrirl den schwefelsauren Baryt ab, verdampft die
Flüssigkeit, reinigt das erhaltene Salz durch Umkrystallisiren und zersetzt es
dann durch Schwefelsäure, so erhält man eine sehr schwer krystallisirbare,
in Alkohol und Wasser leicht lösliche, sauer und bitter schmeckende Säure,
welche sich durch Kochen in Schwefelsäure und Fuselöl zersetzt, übrigens
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mit keinem Salze einen Niederschlag giebt. Die säminllich auflösliehen Salze
kryslallisiren leicht, und zwar in fett- oder perlmutterglänzenden Schuppen
und Nadeln, sie schmecken sehr bitler. Bei längerem Kochen mit Wasser
liefern sie Fuselöl und schwefelsaure Salze. Das Kalisalz enthält 42,2 p. C.
schwefelsaures Kali , das Barytsalz 47/ 4 schwefelsauren Baryt , 24, 36 C,

4,9311, 6,86 0, 16,4S0 3 , das Kalksalz 34,63 p. C. schwefelsauren Kalk.
Die Form dieser a m ili nsc hwe f eis auren Salze (sulfoamilates) ist also (C
H„0 + S0 3) -f (R.0 + SO,). — Destillirt man Kartoffelfuselöl mehrmals
mit wasserfreier l'hosphorsäure, so erhält man endlich eino leichte, ölige
farblose, bei 160° kochende, eigentümlich, aromatisch riechende Flüssigkeit,
deren spec. Gewicht in Dampfform = 5,0 gefunden wurde. Sie besteht aus
85,9 C, 14,1 H d. h, sie ist dem ölbildenden Gase, Aetherol u. s. w. isome-
risch; Caiiouhs nennt sie Amilene.]

C a p i t e l VIII.

Von der Essiggährung.

Essiggährung nennt man die auf Kosten des Sauerstoffs der atmosphäri¬
schen Luft — aber nur unter Mitwirkung eines dritten, als Ferment wirken¬
den Stoffes — Statt findende Oxydation alkoholhaltiger Flüssigkeiten zu
Aldebyd und Essigsäure. Wenn man die Gährung vor der Zeit unterbricht,
kann man sich leicht von der Gegenwart des Aldehyds überzeugen. Das
Ferment, als welches hier jedoch nicht blos die fertige Hefe, sondern über¬
haupt Fflanzeneiweiss und mehrere andere Stoffe wirken zu können scheinen,
hat also hier eine ähnliche Wirkung, wie das l'lalinschwarz, welches letz¬
tere man anch neuerdings zur Essigfabrikalion im Grossen anzuwenden em¬

pfohlen hat. Die Essiggährung ist die natürliche Fortsetzung der geistigen
und es geht daher jede in geistiger Gährung begriffene Flüssigkeit, wenn die
geeigneten Bedingungen fortdauern, bald unter erneuter Trübung in saure
Gährung über; oft fängt die zweite schon an, noch ehe die erstere gänzlich
beendigt ist und daher kann es den Anschein gewinnen, als wenn auch bei
der Essiggähruug Kohlensäure entwickelt werde. In einzelnen Fällen schei¬
nen zuckerhaltige Stoffe unmittelbar in Essiggährung übergehen zu können,
was wohl nur eine Täuschung durch den sehr schnellen Uebergang eines
Vrocesses in den andern ist. Ja es scheinen auch einige Substanzen, welche
nicht alkoholisch gähreu können, z. B. Gummi, der sauren Gährung fähig
zu sein. — Vom Ferment ist nur äusserst wenig uöthig, um die Essiggäh¬
rung einzuleiten, denn weiterhin wirkt die gebildete Essigsaure selbst (daher
auch die sogenannte Essigmutter) als das kräftigste Ferment. Die Tem-
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peralur ist am besten .'10 — ,'ij°. Ijie Hauptbedingung der Gähriing ist aber,
dass die Luft nicht allein in völlig hinreichender Menge Zutritt habe, son¬
dern auch in möglichst vielseitiger Berührung mit der Flüssigkeit komme.
Die letzlere Bedingung wird bei der sogenannten Schnellessigfabrikatiou durch
Vergrösserting der Oberfläche mittels Hobelspänen u. s. \v. Genüge gethan,
nicht immer aber zugleich für hinreichende Erneuerung der Luft gesorgt,
was natürlich das Produkt schwächen muss. Das Produkt der sauren Gäh¬

riing heisst im Allgemeinen Kssig nnd ist, je nachdem der Essig aus 'Wein,
Bier oder andern Stollen bereitet wurde, eine mit verschiedenen färbenden
und extractiven Stoffen, Salzen und andern Pflanzensäuren verunreinigte
Auflösung von Essigsäure in Wasser. Aus dein Essig gewinnt man auf die
bei der Essigsäure angegebene Art die reine Essigsäure. Den Gehalt an
letzterer bestimmt man gewöhnlich durch die Menge von kohlensaurem Kali,
welche durch eine bestimmte Portion des Essigs gesättigt v\ird.

[Schleimige Gährung. Unter gewissen Umständen, welche noch
nicht näher erörtert sind, unter denen aber Mangel an hinreichendem Fer¬
ment eine Hauptrolle zu spielen scheint, gehen Zuckerlösungen nicht in
Alkohol, sondern, ebenfalls unter KohlensUureeiitwicklung in einem dem
Gummi ähnlichen Sloff über. Dieser Process wird namentlich leicht durch

das Pflanzeneiweiss der Runkelrüben u. s. w. eingeleitet, über durch Gerb¬
stoff , Alaun, Schwefelsäure aufgehoben, woraus hervorgeht, dass ohne alles
Ferment diese Art Gährung doch nicht erfolgen kann. — Zur schleimigen
Gährung pflegt man auch jenen Process au rechnen, welcher im Runkelrü¬
bensafte von selbst eintritt und welcher die Umwandlung des Rohrzuckers in
Traubenzucker, des Traubenzuckers in Munnit nnd in Milchsäure zur Folge
hat. Die Milchsäure bildet sich aber auch x. B. im Sauerkruute, in den
sauren Gurken , wo sie nicht aus Traubenzucker entstehen kann. In andern
Fällen entsteht Milchsäure neben Essigsäure z. B. beim Verderben mancher
Weine, we'ches dann durch etwas Gerbstoff verhindert werden kann. End¬

lich bildet sie sicli neben einer wie es scheint eigentümlichen flüchtigen
Säure (Kleisters ii ti re von Chevreiii.) bei dem Sauerwerden des Klei¬
stere. — Viele von diesen Säiierungsprocessen, welche überhaupt noch ihre
nähere Aufklärung von künftigen Untersuchungen erwarten, scheinen ohne
alle fermentartige Einwirkung vor sich gehen zu können und würden daher
nur der Anfangspunkt der völlig freiwilligen Zersetzung d. h. der Fäulnis*
sein.]

A ii Ii a ti g.
Von den An « ,. „ ,| „ u g t. „ j t. r ß a |,,. „ „ u „ „ ,| j i,,. e ,• f>r o d u k | e .

[Die Produkte der Gährung, welche im gewöhnlichen Leben Anwen¬
dung finden, nennt man im Allgemeinen Wein, Branntwein, Bier und Essig.
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Auch bei der Brodbereitung ist der Gährnugsprocess im Spiele. Unter den
Zerstörungsprodukten des Alkohols hat nur der Aether, nebst einigen seiner
Verbindungen eine ausgedehntere Anwendung.

Wein ist das auf die bekannte, hier nicht nicht näher zu erörternde

Art, gewonnene Gährungsprodukt des Traubensaftes oder Mostes, welcher
im Allgemeinen eine Auflösung von Pectin , Eiweiss, Zucker, Weinsäure
und Salzen in "Wasser ist. Bei der Nachgähmng auf den Fässern setzt er
die sogenannte Weinhefe ab, welche hauptsächlich aus doppelt weinsau¬
rem Kali (ungefähr (30 p. C.), andern weinsauren Batzen, phosphorsaurem
Kalk, phosphorsaurem und schwefelsaurem Kali, Eiweiss, Chlorophyll, Fu¬
selöl u. s. w. besieht; aus ihr setzt sich eine Rinde von unreinem doppelt
weinsaurem Kali ab, welche roher Weinstein {Tartarus crudus) heisst
(s. Weinsäure). Das Eiweiss in der Hefe soll durch Essigsäure aus der alka¬
lischen Lösung fällbar sein. Zieht man den Wein von beendigter Gährung
auf Flaschen, so sammelt sich die Kohlensäure der Nachgährung in der
Flüssigkeit und man erhält ein moussirendes Getränk. — Jeder Wein besteht
aus Alkohol, Wasser, Oenanthsäureälher, Zucker, Gummi, Extractivstoff,
Farbstoff (bei rothen Weinen auch Gerbstoff), freier Essigsäure, weinsauren
Salzen u. s. w.; seine Eigenschaften werden durch die Verhältnisse dieser
Bestandteile bestimmt. Der Geschmack insbesondere wird zwar, als allge¬
meiner Weingeschmack, von dem Gehalte an Alkohol und Oenanthäther
bedingt (von welchem auch der Geruch abhängt) , aber er wird durch die
freie Säure bei den weissen Weinen, durch Gerbstoff bei Kothweinen, durch
überwiegenden Zucker (der, wie beim Sect, zuweilen durch absichtlichen
Zusatz eingedickten Traubensafts vermehrt ist), so wie vielleicht durch man¬
che eigenthümliche Stoffe mannichfach modificirt. Auch die Stärke oder be¬
rauschende Kraft des Weines scheint nicht allein vom Alkohol, sondern auch
zum Theil vom Oenanthäther herzurühren, wenigstens ist wohl die Verstär¬
kung vieler Weine durchs Aller in der zunehmenden Bildung des letztem
zu suchen. Der Alkoholgehalt hängt zunächst von dem Zuckergehalte des
Traubensafts und dann von der mehr oder minder vollständigen Gährung ab;
er ist sehr verschieden und auch die verschiedenen Angaben über dieselben
Sorten können wegen des Einflusses der Behandlung auf dem Lager und der
Verschiedenheit der Jahrgänge nicht völlig übereinstimmen. Die sogenannten
Liqueurweine, d.h. die zuckerreichen (Madeira, Portwein, Capwein, Malaga,
Sicilianer, Griechisoher Wein u. s. w.) enthalten durchschnittlich 16— 18
Volumenprocente Alkohol, Burgunder 12 — 15, Franzwein 11 —12, Rheinwein
8— Vi, Tokayer 10— 11. Dieser Alkoholgehalt lässl sich wegen der andern
Bestandteile nicht bloss durch das specifische Gewicht bestimmen, sondern
nur durch Destillation und Prüfung des Destillats. Die Farbe des Weins

hängt bei den sogenannten weissen vom Extractivstoff ab ; der rotbe Wein,
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Welcher nur dadurch entsieht, dass man den Saft der blauen Trauben über
den Schalen giihren lässt, wird von einem besoudern Farbstoffe gefärbt,
welchen man oft mit andern Farbstoffen nachahmt. Indessen verhält sich

auch ächter rother Wein nicht immer gleich. Bleizucker soll nach Vogel
nur mit achtem einen grüngrauen, mit andern Farbstoffen einen blauen oder
rothen Niederschlag geben. Der ächte Rolhwein entfärbt sich durch die
Bildung des Niederschlags; dasselbe erfolgt, wenn man ihn mit Alaunlösung
und dann mit kohlensaurem Kali versetzt, wobei nach Nkes v, Esemseck
der ganze Farbstoff als schmulziggraurötblicher Niederschlag mit der Alaun¬
erde niederfällt. Es ist jedoch jedenfalls zweckmässiger, bei der Probe einen
achten Rothwein zur Vergleichung zu haben. — Von der Zusammensetzung
des Weins hängt auch seine verschiedene Haltbarkeit ab, und auch hierin
weichen die Weine sehr ab; manche gehen z. B. auch in verschlossenen
Gefässen in schleimige Gährung über, was sich durch etwas Geristoff besei¬
tigen lässt. Das Stärkerwerden des Weins durch das Lagern hängt zum Theil
auch davon ab, dass sich durch die Wände der Fässer hindurch mehr Was¬
ser als Alkohol verflüchtigt. Manche Weine enthalten zu viel freie Säure und
werden daher unangenehm; man kann diess durch Kreide ohne Schaden
beseitigen. Zusatz von Bleizucker, der sich durch Sqjiwefelwasserstoff leicht
entdecken Hesse (zu Verbesserung des Geschmacks), kommt wohl nicht mehr
vor. Die Natur der Säure im Wein« anlangend, so scheint bei der Gährung
ein Theil der Weinsäure in Aepfelsäure überzugehen ; Essigsäure erscheint
wohl schon als Gährungsprodukt. — In medicinischer Hinsicht erfüllen die
verschiedenen Weine verschiedene Zwecke und es sind daher meist Vitium

rltenanum, gallicum , malaccense und hungaricum in den Officinen vorräthig.
Es ist nur darauf zu sehen, dass sie rein und unverfälscht sind.

Der Wein wird nicht selten als Extraclionsmiltel für Pflanzenstoffe

benutzt und man pflegt dazu sehr häufig rothen französischen Wein oder
Malaga anzuwenden ; indessen würden jedenfalls gute weisse Rheinweine
überall da, wo die freie Säure — die übrigens keinem Weine ganz fehlt —
nichts schadet, allemal besser sein, da ihr Auflösungsvermögen nicht durch
eine grosse Menge bereits aufgelöster Stoffe, wie namentlich bei den Liqueur-
weinen, geschwächt ist. Der Wein wird namentlich oft mit bitlern und
adstringirenden Stoffen, welche zugleich etwas balsamisch-harziges haben,
z. ß. China, Quassia u. s. w. verbunden.

Es lassen sich bekanntlich auch aus dem Safte anderer Beeren (beson¬
ders Johannisbeeren), aus dem ausgepresslen Safte der Aepfel und Birnen
[Cider), aus Slarkezuckerlösung mit Zusatz von Hefe und andern geschmack-
und geruchgebenden Stoffen weinige Getränke bereiten. Da alle jene natür¬
lichen Säfte freie Pflanzensäuren enthalten, so hat Bouillon überhaupt freie
l'llanzensäureu für wesentlich bei der Weingährung gehalten tmd behauptet,
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dass Most nach völliger Abscheidung der Weinsäure nicht mehr gähre, so
wie dass die Weinsäure selbst durch die Gährung zerstört werde. Der Cider
hat seine eigentümlich nachtheiligen Wirkungen bei anhaltendem Gebrauche
von der Menge der freien Säuren.

In -vieler Hinsicht dem Weine ähnlich ist das Bier Es kann natür¬

lich hier nur im Allgemeinen die Begründung der bei seiner Bereitung vor¬
kommenden Processe betrachtet werden. Das Getreide, insbesondere die
Gerste, wird zuvörderst in Malz verwandelt, d. h. man lässt sie keimen,
um die Diastase zu entwickeln und deren Wirkung einzuleiten, unterdrückt
die Keimung, ehe sich ein Blattkeim bilden kann, durch Trocknen (Dar¬
ren), bis die Wurzelkeime abfallen und schrotet dann d'.e Körner. Man
darrt entweder an der Luft oder in künstlicher Wärme; in letzterem Falle
beschränkt sich, wenn man über 50° steigt, die Wirkung der Wärme nicht
bloss auf Entziehung der Feuchtigkeit und Beförderung der Zersetzung des
Slärkmehls durch die Diaslase , sondern es beginnt auch ein Rösten, wovon
die Farbe des Bieres abhängt, welches aber natürlich mit einem Verluste an
Zucker und somit auch an Alkohol verbunden ist. — Aus dem geschrotenen
Malze bereitet man durch 1 — 2slündige Behandlung mit Wasser bei 60 — £0°
ein Infusum, Würze genannt, welches im Wesentlichen nur eine Lösung
von Slärkezucker und Gummi ist. Die Würze wird mit Hopfenzusalz (des
Geschmacks wegen und um durch den Gerbstoff das Eiweiss vollständiger zu
entfernen), gekocht, schnell auf Iß — 22° abgekühlt, mit Hefe versetzt, der
Gährung bei einer Temperatur von 15 — 18° überlassen, bis die Gasentwick¬
lung schwächer wird und die Hefe sich senkt. Darauf nimmt man den Schaum
(Oberhefe) weg, zieht das Bier vom Bodensatze (Unterliefe) klar ab und
lässt es in den Fässern nachgähren. In wiefern man also im Grossen mit
Kartoffelstärke bereiteten Dextrinsyrup zum Bierbrauen anwenden könne, ist
nicht zweifelhaft. Das Bier erscheint als eine wässerige Auflösung von
Kohlensäure, Alkohol, Zucker, Gummi, Extracliv - und Farbestoff; die un¬
vollständige Zersetzung des Zuckers ist dem Biere wesentlich und davon
hängen die meisten Erscheinungen bei Aufbewahrung des Bieres, seine iüi
Ganzen geringe Haltbarkeit und die Verminderung des Zuckers und Ver¬
mehrung des Alkohols beim Lagern des Bieres ab. Der Alkoholgehalt des
Bieres ist im Ganzen sehr unbedeutend, steigt bei dem stärksten Ale nicht
über 8 |>. C, beträgt aber bei den sogenannten Lager- und Doppelbieren
3,5 — 4,5 p. C. Das Bier wird sehr leicht sauer; weniger leicht die mit
Dextrinsyrup u s. w. nachgeahmten Biere. Ausserordentlich häufig wird das
Bier zu Erlheilung des Geschmacks oder auch wohl, um es berauschender
zu machen, mit bittern und narkotischen Substanzen verschiedener Art ver¬
fälscht; diese Verfälschungen ihrer Art nach mit Bestimmtheit nachzuweisen,

ist kaum möglich. Dagegen kommen wohl, um sauer gevvordnes Bier zu
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verbessern u. s. w. Zusätze von kohlensauren Alkalien vor. — Audi das
Bier kann als Excipiens in der Medicin benutzt werden. Man sollte aber
dabei immer die weissen reinen Gerstenbiere oder, wenn Bitterkeit nöthig
ist, die heller gefärbten Hopfenbiere (wie z. B. das bairische) und nicht
jene auf Kosten aller wesentlichen Bestandteile durch brenzliche Rösluugs-
produkte gefärbten dunkelbraunen Biere mancher Gegenden benutzen.

Nicht überall kann sich der Alkoholgehalt einer Flüssigkeit unmittelbar
aus den« specifischen Gewichte (mittels des Aräometers) ergeben, wie schon
angeführt worden. Man muss dann die Flüssigkeit destilliren bis aller Al¬
kohol übergegangen ist und das Destillat mit dem Aräometer oder auf andere
Weise prüfen; daraus wird leicht der Alkoholgehalt berechnet. Ks ist aber
auch interessant, die andern Bestandteile zu bestimmen. Für Wein und
Bier haben daher Zenneck , Fuchs und Haenlk Proben angegeben, unter
denen sich die von Fuchs sehr durch grosse Einfachheit empfiehlt. Diese
Methode beruht auf der Eigenschaft des reinen Kochsalzes, sich in 3S Theile
Wasser zu lösen. Wenn man daher vom Biere Kohlensäure und Alkohol
ganz abdestillirt hat, so lässt sich aus der Menge des Kochsalzes, die vom
Bückstande gelöst wird, die Menge des schon Aufgelösten — das liiere« -
tract — berechnen. Für Berechnung solcher Proben sind mannichfache
Tabellen gegeben worden. Berzeuus hält es jedoch stets für das Vorzüg¬
lichste, die fixen Theile geradezu durch vorsichtiges Abdampfen, die llüch-
tigen durch Destillation zu bestimmen.

Branntwein wird überhaupt der wasserhaltige Alkohol genannt, wie
er unmittelbar durch technische Processe gewonnen wird. Er ist Franz¬
branntwein , wenn man ihn durch Destillation von Wein oder gegohrnen
mit Wasser verdünnten Weintreberu, Arak, neun er aus Keis, Rum und
Katafia, wenn er aus gegohrnen Melassen uud Syrupen gewonnen wird.
Diese bisher erwähnten Brauntweinarlen enthalten wenig Fuselöl. Mehr
davon enthält der in Europa aus Getreide und Karloffelu dargestellte.
Auch hier wird das Getreide gemalzt, das Malz schwach getrocknet, ge¬
schroten , hierauf mit kochendem Wasser breiartig angerührt, nach 3 — 4
Stunden die Flüssigkeit (Maische) durch Zusatz von kaltem Wasser
(Stellen) abgekühlt, mit liefe zersetzt und nun die Gährung in einein ver¬
schlossenen, aber doch der Kohlensäure noch einen Ausweg gestaltenden
Bottich abgewartet. Dann deslillirt man. Die Kartoffeln werden erst ge¬
kocht, dann durch verschiedene Vorrichtungen zerrieben, um das Slärkmehl
bloszulegen, was nach Siemens am vollkommensten geschieht, wenn man
l'flanzeneiweiss und stärkeartige Faser durch einen geringen Alkalizusatz
auflöst. Der aus den Kartoffeln mit Wasser erhaltene sehr dünne Brei wird
möglichst kalt gehalten, mit etwas Gerstenmalz versetzt und nun weiter be¬
handelt, wie beim Kornbranntvveiu. Das erste, noch sehr verdünnte und
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fnselreiche Destillationsprodukt pflegt man Luitcr zu nennen und durch
abermalige Destillation desselben wird erst der Branntwein gewonnen. Audi
der Branntwein ist nur ein verdünnter, fuselölhaltiger "Weingeist, dessen
Alkoholgehalt durch das spec. Gewicht bestimmt wird und dessen Reinigung
oben schoii angegeben wurde.

In den Apotheken wird der Weingeist (spirilus vini , esprit J e v;„ t
spirit of vine, .Sprit) von sehr verschiedenen Concenlralionsgraden vorräthig
gehalten. Kiiuflich soll eigentlich nur Korn brannt wein (spirilus frumtnti,
tau de vie, hrandy) und zwar ein möglichst fufelfreier sein. In der Pharm.
Saxonica findet sich auch Franzbranntwein (spirilus vini gallicus s. genui'nus)
von einem spec. Gew. s 0,90 aufgeführt. Zu manchen Darstellungsprocessen,
zu Bereitung äusserer Mittel u. s. w. ist er völlig genügend. Aus diesem
wird nun durch Rectification, zu welcher nach der Pharm. Bor. Holzkohle
und Votasche angewendet werden soll, der spirilus vini rcclifi cutis si-
mus (Alcohol vini), von einem spec. Gew. = 0,845 gewonnen. Die Pharm.
Vor. kennt noch einen durch weitere Uectincation mittels -j7 kohlensaurem
Kali auf 0,82 gebrachten spirilus vini alcoholisalus. Der tpiriiui
vini rtctificaius, von 0,89 bis 0,905, sonst durch Destillation des Brannt¬
weins für sich gewonnen, soll jetzt, was offenbar besser ist, durch Verdün¬
nung von 17 Theilen des sp. v. reclifiealissimus mit 7 Th. deslillirtem
Wasser hergestellt werden. Es ist hierbei zu bemerken , dass durch Recti¬
fication über Kalk der Weingeist leicht einen Übeln Geschmack bekommt. —
Der Weingeist ist ein ganz allgemein angewendetes Excipiens für Alkaloide,
ätherisch-ölige, harzige und bittere Mittel, nicht selten auch für Salze und
die damit erhaltenen Auflösungen nennt mau Tincturen oder Essenzen.
Er wirkt dabei nur auflösend und die Tinctur giebt dann beim Abdampfen
ein spiritüöses Extract, nur in einzelnen Fällen, z. B. bei der übrigens nicht
hieher gehörenden Tinclura ferri aeeiiei nach älteren Bereitungsarten, geht der
Alkohol selbst einen Zersetznngsprocess ein ; auch die Tinclura halina gehört
hieher und es wird aus dem oben Gesagten klar sein, welche Zersetzungen
hier Statt finden. Die Licjueure sind Auflösungen von Zucker und äthe¬
rischem Oel in Weingeist; die sogenannten abgezogenen Wässer und
Branntweine werden zum Theil so dargestellt, dass man den Weingeist
über einem aromatischen Stoffe umdestillirt, oder seine Dämpfe durch einen
solchen streichen lässt. In den Gewerben wendet man namentlich die Auf¬
lösungen der Harze in Weingeist — die weingeistigen Lack firnis»e
— von denen schon oben die Rede war, an. — Zu Bestimmung der Stärke
des Weinge'stes dienen die Aräometer, deren nähere Betrachtung in die
Physik gehört. Die verschiedenen Aräometer liefern alle die Angabe des
spec. Gewichts, meist aber nur comparaliv in Graden ausgedrückt. Man hat
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viele Tabellen, um daraus den Alkoholgehalt dem Gewicht und Volumen
nach zu berechnen.

Ar on den Zerselzungsprodukten des Alkohols ist namentlich der Ae-
ther (Schwefelälher, Aeiher communis s. sulphuricus *)) nicht allein in der
Pharmacie, sondern auch zu feineren Firnissen u. s. w. technisch angewen¬
det. Pharmaceulisch braucht man den Aetlier zu Bereitung mancher Exlracte
und Tincturen, welche vorzüglich harzige, ätherischölige, alkaloidische, aber
auch fette Stoffe enthalten können. Obgleich es jetzt leicht ist, einen guten
Aether käuflich zu erhallen, soll doch derselbe nach den meisten Pharma¬
kopoen von Apothekern selbst durch Destillation g'eicher Theile Schwefel¬
säure und Weingeist von 0,82, Schütteln des Destillats mit Kali und Recti-
fication über Kohle und Magnesia usta dargestellt oder wenigstens der käuf¬
liche Aether auf letztere Art reclificirt werden. Der so erhaltene Aether ist
noch nicht wasserfrei und hat ein spec. Gew, von 0,73 bis 0,74. Es ist
namentlich darauf zu sehen, dass er von Säure (besonders schwefliger) ganz
frei sei, auch soll er beim Verdunsten kein Weinöl zurücklassen. — Von
den Verbindungen des Aethers sind zwei neutrale ofiicinell , doch nur in
einer mit ziemlich viel Alkohol vermischten Form, wovon der Grund in der
Anwendung überschüssigen Alkohols bei der Bereitung liegt. Der Salpeter-
ä t herweiugeist, spiriius nilrico-aelhereus s spir. nitri dulcis der Olficinen,
wird nach der Pharm Bor. gewonnen durch Destillation von 6 Th. Salpeter¬
säure mit 24 Th. spir. vini reclißcaiissimus bis 20 Theile übergegangen sind,
und Rectification des Destillats über Magnesia. Er soll möglichst säurefrei
und 0,84 — 0,85 schwer sein. Gelbe Färbung würde Weinöl, grünliche
freie salpetrige Säure anzeigen. Er ist, wie die folgenden, in kleinen Glä¬
sern sorgfältig aufzuheben. Der Essig äther, aether aceücus oder naphiha
aceii, wird erhalten durch Destillation von 12 Th. trocknem essigsaurem
Natron mit 6 Th. Schwofelsäure und 10 Th. spir. vini alcoholisalus , noch¬
malige Cohobation, Vermischen des Produkts mit essigsaurer Kalilösun" und
Keclification des ausgeschiedenen Aethers über Kohle und Magnesia. Das
Produkt darf keine freie Säure enlhallen, muss den reinen Essigälhergenieh
haben, durch wässerige Barylsalzlösungen nicht gelrübt werden; kohlen¬
saures Kali darf nicht darin zerfliessen. In Wasser darf er sich nicht ganz
auflösen, was ein Zeichen von zu grossem Alkoholgehalt sein würde. DM
spec. Gew. sei 0,885 — 0,895. — S a Izä llierwei n g e is t , spiriius muria-
iico - aethereus, spir. salis dulcis, ist eine Lösung von dem sogenannten schwe¬
ren Salzäther in Weingeist; man erhält ihn durch Destillation von 16 Th.
Kochsalz, 6 Th. Braunstein, 12 Th. Schwefelsäure und 48 Th. spir, vini

*) Natürlich nur, weil er mit Schwefelsäure dargestellt ist.
Anm. des Uebers.
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rectißcaliss., bis 36 Th. «hergegangen sind; das Destillat wird über Magnesia
rectifieirt. Spec. Gew. des Produkts = 0,835—0,845; freie Säure soll nicht
anwesend sein, und weder Silbersalz noch kohlensaures Kali (welches Chlor-
mangan anzeigen wurde) eine Trübung verursachen, letzteres auch nicht
darin zerfliessen; beim Verflüchtigen darf kein Rückstand bleiben.

Das rohe Produkt der sauren Gährung heisst Essig. Man kann Essi»
aus allen alkoholischen Flüssigkeiten bereiten; der beste (Weinessig) wird
erhalten aus schlechten Sorten Wein; Bieressig wird erhalten aus Würze,
die man beide Stadien der Gährung durchlaufen lässt; Branntwein mit
Zucker versetzt, Rosinenabkochung, Cider, Weinlrebern u. s. w. geben alle
auch Essig; die Stärke des Produkts sieht natürlich im geraden Verhältnisse
des Gehaltes des sogenannten Essiggutes an Alkohol und resp. an Zucker,
die Reinheit richtet sich danach , ob das Essiggut viel färbende, extraclive,
oder sonst nicht durch die Gährung veränderliche, aber auflösÜche Bestand¬
teile enthält. In allen Fällen ist das Essiggut mit Hefe, Sauerteig u. s. w.
zu versetzen und bei 30 — 35° mit der Luft in Berührung zu lassen. Auf
der Erfüllung dieser letztern Bedingung beruhen, wie schon gesagt, die soge¬
nannten Schuellessigapparate. Der käufliche Essig ist also eine Auflösung von
Essigsäure in Wasser, welche ausserdem noch Farbstoff, Extractivstoff, beiui
Weinessig auch noch die Säuren uud Salze des Weins enthält. Auch hier
kann daher der Essigsäuregehalt nicht aus dem speoif. Gewichte beurtheilt
werden. Es ist daher dieser Gehalt nur durch Sättigung mit Alkali zu be¬
stimmen. Darum wird aber der Essig häufig mit Mineralsäuren verfälscht,
•welche indessen leicht durch Geschmack und ihre bekannten, characteristi-
schen Reactionen zu erkennen sind. Man hüte sich dabei, die Weinsäure
nicht mit Schwefelsäure zu verwechseln, prüfe also stets die Löslichkeit des
Niederschlags in Säuren. Scharfe Pfl.inzenstoffe behalten ihre Schärfe, auch
wenn man den Essig mit Alkali sättigt. Als allgemeines Reagens auf Mine¬
ralsäuren im Essig hat Kutim den Tartarus emelicus empfohlen. Metallische
Beimengungen werden nicht leicht vorkommen, dann aber auch nicht schwet
auf die gewöhnliche Weise zu erkennen sein. Weinslein ist zwar stets vor¬
handen , doch soll der Essig beim Abdampfen auch keinen zu grossen Rück¬
stand lassen. In den Oflicinen soll sich ein reiner Essig von wenigstens
einer solchen Stärke finden, dass er T'(; seines Gewicht! kohlensaures Kali
sättigt. Aus diesem Essig wird auf die bereits unter Essigsäure angege¬
bene Art durch Destillation Essigsäure verschiedener Concentralionsgrade
gewonnen. Den sauren, extraetartigen, leicht brenzlich werdenden Destilla-
lionsrückstaml nannte man sonst sapo aecli.

Eine ganz eigentümliche Anwendung der Gährung macht man beim
Brodbacken. Dieser technische Process beruht darauf, dass in dem in war¬
mer Luft mit Wasser angeknoteten Mehle durch die Einwirkung des Klebers
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auf das Stärkmehl ebenfalls Zucker und Gummi entsteht; der erslere geht
nun entweder durch Zusatz von Hefe (bei den Weissbäckereien) oder von
Sauerteig (beim Brod) in eine Gährung über, welche im letzlern Falle
schnell zur Säurebildung hinueigt und durch die Entwicklung von Kohlen¬
säure nnd Alkoholdampf in der Masse das sogenannte Gehen des Teiges
bewirkt. Durch das Backen wird der Process, durch Entziehung des "Was¬
sers, unterbrochen und man hat dann eine blasse, aufgetriebene, aus unver¬
ändertem Mehl, Zucker und Gummi bestehende, im zweiten Falle auch saure
Masse. Hat der Teig keine zähe Beimischung wie Kleber, so entweichen
die Gase, ohne dass der Teig aufgeht , man kann daher aus Stärkmehl,
Zucker und Hefe nur durch Zusatz von Hausenblase oder Eiweiss gehende
Teige erhalten. Es ist hiernach wohl klar, dass man, wenn der Teig mit
kohlensaurem Wasser (was indess wenig praktisch sein würde) oder mit
solchen Salzeu versetzt, die von selbst in der Hitze oder durch Einwirkung
der im Teige entwickelten freien Essigsäure Kohlensäure entwickeln, das
Gehen des Teiges künstlich gesteigert werden kann und möchte diess auch
angehen, wenn es ohne Nachtheil für die Gesundheit oder für die andern
Eigenschaften eines guten Brodes ausgeführt werden kann. Alle andern
Salze, als kohlensaure Alkalien in geringer Menge, sind der Gesundheit
uachtheilig, versieht sich mit Ausnahme des in gastronomischer Hinsicht un¬
entbehrlichen Kochsalzes. ]

C a p i t e l IX.
Von der F ä u l n i s s.

[Wenn wir unter Fäulniss jene Zersetzung verstehen, welche die
dem Kreise des Lebens entrissenen l'flanzenstolfe dadurch erleiden, dass ihre

Bestandteile einfacheren Verwandtschaften zu folgen streben, so ergiebt sich
daraus von selbst Folgendes: Diejenigen organischen Stoffe, deren Bestand¬
teile mit der grössten verhältnissmässigen Energie an einander haften und
welche, als Ganzes betrachtet, schon einen sehr deutlichen chemischen Cha-
racter zeigen, wie z.B. stärkere Säuren, Alkaloide, ätherische Oele, Harze
faulen in der Regel schwer oder gar nicht; mit der Zahl der verschiedenen
Bestaudtheile wächst die Neigung zur Fäulniss; das Eintreten der Fäulniss
hängt ebenfalls mehr oder weniger von den Bedingungen fast aller chemischen
Action: Feuchtigkeit, atmosphärische Luft und Temperatur ab, man kann
daher durch vollständige Entziehung einer dieser Bedingungen (Austrocknen,
Aufbewahren im T-'acuo oder luftleerem Wasser, Gefrieren), worauf alle
Aufbewahrungsmethoden (auch das Einsalzen und in Spiritus setzen auf Was-
serentziehung) beruhen, organische Stolle ziemlich vollständig vor der Zer-
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setzimg schützen. An der Luft findet also die vollkommenste, von Sauer-
stoffabsorption und Kohlensäurebildnng begleitete Fäulniss Statt. Da indessen
nicht allein die Verwandtschaft der Elemente zu den äussern Einwirkungen,
sondern auch untereinander hier in Frage kommt, so kann auch bei fast
gänzlicher Abwesenheit der Luft durch inneren Umsatz der Bestandteile eine
langsame Zersetzung Statt finden, deren Produkte ganz andere sind, als
die der eigentlichen Fäulniss. Jlieher gehört die langsame Zerstörung unter
Wasser, welche gewöhnlich von Infusorienbildung begleitet, aber in ihren
endlichen Produkten der Fäulniss an der Luft sehr ähnlich ist, indem die
vom Wasser absorbirte Luft mitwirkt. Ganz anderer Art ist die Zerstörung
organischer Stoffe unter der Erde, d. h. in ziemlicher Tiefe unter der Ober¬
flache. Man glaubt sich jetzt berechtigt, die Braunkohlen, die Steinkohlen,
und die verschiedenen fossilen harz- und ölartigen Stoffe (Asphalt, Retinit*),
Steinöl u. s. w.) als Produkte einer solchen Zersetzung anzusehen. Es ist
hier nicht der Ort auf die Begründung dieser Ansichten näher einzugehen
und es wird zweckmässiger sein, diese Classe von Körpern der Orvktognosie
und Mineralchemie zu überlassen! Nur die einfacheren unter ihnen, die
fossilen Harze und Oele, werden hinsichtlich ihrer Zusammensetzung einige
Bemerkungen erfordern. — Was nun also zunächst die eigentliche Fäulniss
anlangt, so wissen wir über den Process selbst nur, dass Sauerstoff absor-
birt, Kohlensäure und je nach der Zusammensetzung des Körpers auch noch
andere Gasaiten, Kohlenwasserstoff, Ammoniak, Schwefelwasserstoff u. s. w.
entwickelt werde, welche die Ursachen des Übeln Geruches sind; die Zer¬
setzung ist zuweilen so heftig, dass sie von Erhitzung begleitet ist; dabei
wird das Residuum immer kohlereicher, verwandelt sich in exlractartige
Masse, Humin, Quellsäuren, Kohle und bildet so, indem das Wasser die
Salze fortjpült, dagegen anorganischer Staub, Verwitterungsreste der l'elsar-
ten ti, s. w. sich beimengen, die sogenannte Damm er de oder den Humus.
Diesem Humus bleiben nun einerseits wenige zerstörbare Pflanzenstoffe, als
Harz, Wachs u. s. vv. in verschiedener Quantität beigemengt, anderntheils
verbindet sich die negative Form des Humina und die Quellsäuren mit den
sich vorfindenden Basen zu Salzen. Die sogenannte Kohle der Dammerde
(Hnmuskohle) scheint nichts weiter zu sein, als indifferentes Humin, da
sie in Luft und Wasser allmählig auflöslich und in Alkalien zu Huminsäure
wird. Ueber die Huminsäure und die Quellsäuren ist hier nnr noch Einiges
aus später bekannt gewordenen Untersuchungen \on Berzelius und Her¬
mann nachzutragen. Alle diese Säuren lassen sich aus der Dammerde zum
Theil schon durch Wasser ausziehen, vollständiger durch Alkali n. Die durch

*) Der Bernstein ist gewiss kein Produkt, sondern nur ein Ueber-
rest, Aum. des Uabers.
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Wasser ausgezogene Hu min sä 0 rc reagirt n'cht sauer, wie die durch Sau¬
ren aus alkalischer Lösung gefüllte, sonst aber verhalten sich beide gleich
auf die 8. 90 erwähnte Weise. Indessen lässl sich die Huminsäure aus der
Dammerde schwerlich so rein erhallen, wie durch die künstliche Bereitung. —
Die Quellsäuren, deren künstliche Bildung durch Salpetersäure bereits er¬
wähnt worden ist, und welche sich durch ihren Slickstoffgehall auszeichnen,
scheinen stets mit dem Iluinin vorzukommen, wenigstens iindet sich Quell-
»aure- in dem wässerigen Extracte der Dainmerde und des vermoderten
Holzes. Die Quellsatzsäure ist nur ein Fiodukl von der Einwirkung der
Luft auf die Quellsäure. Wie man diese Säure aus den eisenoxydreichen
Absätzen der Quellen darstellt, ist S 91 erwähnl, daselbst auch ihr Verhalten
beschrieben worden. Hekmann fand in der Quellsäure 40,24 C , 7,69 II,
7, 5N, 44,57 0 = C, H, 6 N, 0 6 , Atomgewicht 1323,3, Sättigungscapacität
7,56. Behzelius fand für die beiden letzlern Verhältnisse durch Untersu¬
chung der Salze ^33,4 und 7,5. — Die Quellsatzsäure scheint sich nach
Berzehus als eine aus Quellsäure und einein Zersetzungsprodukl zusammen¬
gesetzte Säure betrachtet werden zu können. Sättigt man frisch gefällte
Qnellsatztäure mit Kali, digerirt die Lösung mit A'.aimerdehydrat, so wird
letzteres braun und aus der Lösung (ällt essigsaures Kupferoxyd reines (juell-
saures Kupfer. Diese und ähnliche Erscheinungen würden sich jedoch auch
durcl» eine Verbindung der Queüsatzsäure und Quellsäure erklären lassen.
Man erhält die Quellsatzsäure übrigens auf die angegebene Art in zwei Ab¬
änderungen, von denen die eine in Alkohol und "Wasser löslicher ist, als
die andere und nur die erste die oben angegebenen Resultate (Abscheidiing
von Quellsäure) giebt, sonst verhallen sich beide gleich; durch Salpetersäure
scheinen sie sich in Quellsäure überführen zu lassen. Hermann fand in der
Quellsatzsäure 62, 57 C, 4,80 H, 15,00 N, 17,6.3 0 m. C 1 ,H 1»N 3 Ü 3 ; Atom¬
gewicht 1722,9, Sättigungscapacität 5,8; Behzelius fand 1698,0 und 5,9.
Als die beiden Hauptprodukte der Fäulniss unter Wassser sind anzusehen
der sogenannte Schlamm, dessen Constitution ganz der Dammerde gleich
ist. und der Torf; dieser enthält ausser unzerstörten Pflanzenreslen, Harz,
Wachs, verschiedenen löslichen und unlöslichen Salzen auch eine brennbare,
dunkelbraune Substanz in grosser Menge, welche sich durch Alkalien aus¬
ziehen lässt und von dem Ilumin dadurch unterscheidet, dass die alkalische
Lösung bei gewisser Concenlration gclatinirt

[ Wir haben nun nur noch kurz jener harzigen und öligen fossiten
Slofle zu gedenken, welche eine ausserordentliche Aehnliclikeü mit den
natürlichen Harzen und Oelen zeigen, aber, wie gesagt, nur in der Ory-
ktognosie speciell beschrieben werden können. Von ihnen sind der Ketinit
oder Retinasphalt dar Braunkohlenlager, der fossile Co pal von Highgale-
Hill nicht unwahrscheinlich n.il demselben Hechle für natürliche Harze zu
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hallen, wie Bernstein; auch sie beslehn aus mehrern Harzen und verhallen

sich in jeder Hinsicht wie Harze; in ihre Zusammensetzung geht Sauerstoff
in einiger Menge ein , obgleich schon hier das Vorw<ilten des Kohlenstoffs
bemerkbar wird. Ihnen am nächsten kommt der Asphalt oder das Juden-
peoh, eine pechschwarze, elektronegative Masse, welche sich durch Alkohol
und Aelher in mehrere Theile zerlegen liisst. Der in Alkohol und Aelher
unlösliche, aber in Steinöl lösliche Theil ist der beträchtlichste, er schmilzt
bei 300° ohne zersetzt zu werden. Boussiivoault hat ihn AsphaltJ-ne
genannt und = C 20 H 32 0 3 gefunden. Dasselbe Asphalten kommt auch vor
in dem sogenannten Bergtheer, welcher eine Auflösung von Asphalten und
einein gelben Harze in einem eigenthümlichen , mit Wasser übergehenden,
ätherischen Oe'e ist. Dieses Oel, Petrolene von Boussi.vcault genannt,
ist blassgelb, vom characleristischen Asphaltgeruche, leichler als Wasser,
kocht bei 280°, brennt leicht, löst sich leicht in Aelher un I hat dieselbe
Zusammensetzung wie das Terpentinöl; das Asphalten lässl sich daher als
Pelrolenoxyd betrachten. — Eine Substanz von mehr fet'artigeo Eigenschaf¬
ten, d. h. geruch- und geschmacklos, schmelzbar, brennbar, unverändert
deslillirbar, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aelher und Oelen findet
sich in den als Berglalg, Hatchetin, Schereril, Ozokerit, Idria-
lit (mit Qnecksilberlebererz), Naphthein u. s. w. beschriebenen Fossilien.
Alle diese Substanzen enthalten keinen Sauerstoff; das Verliällniss von
C : H wird aber verschieden angegeben. ThommsooiU'F fand einen Berglalg
= CH; der Ozokerit, welcher in seiner Eigenschaft mit dem Wachs
übereinkommt, sich auch zu Kerzen benutzen lässt, ist nach Magnus und
Malacuti = CH,; das Idrialin endlich, d. h. jener krystallmische Stoff,
welcher sich bei Erhitzung des Idrialils sublimirt, und welches auch durch
Kochen des Idrialils mit Terpentinöl ausgezogen werden kann , ist nach
Dumas = C 2 H 3 ; letzterer Stoff löst sich nur in kochendem Terpentinöl und
wird von Schwefelsaure mit clmracteristischer dunkelblauer Farbe aufgelöst.
Mit dem Ozokerit kommt nach Joiinston in der Zusammensetzung überein
das sogenannte fossile Caoutchouc oder elastische Erdpech, wel¬
ches in seinen Auflösnn^sverhältnissen sich sehr dem Caoutchouc nähert,
aber an Aelher und Terpentinöl im Kochen ein gelbbraunes nicht elastisches
Harz abgiebt, während eine ebenfalls nicht el slische graue Masse zurück¬
bleibt. Der für uns wichtigste aller dieser Stoffe ist das Steinöl (Naphtha,
Petroleum). Es kommt an verschiedenen Stellen der Erde mit Oii'-llwasser
hervor und schwimmt dann auf der Oberfläche des Wassers. Am caspischen
Meer bei Baku kann fast überall ein solcher Naphthabiunnen gegraben
werden. Am reinsten sind die Naphtlia von Baku, von Monle Ciaro, we¬
niger rein das Steinöl aus Birma, von Tegernsee, von Ainiano u. s. w. Durch
Destillation vou Steinkohlen wird eine dem Steinöl ganz gleiche Flüssigkeit
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(S teinkohlenöl) gewonnen; wie denn überhaupt die Erscheinungen, wel¬
che die Steinkohlen bei trockner Destillation zeigen , auf ihrem Gehalle an
solchen harzigen und öligen Produkten beruhen. Je reiner die Naphtha,
desto weniger gefärbt, desto leichler ist sie (man hat sie von 0,75 bis 0,85
spec. Gew.) und desto weniger Rückstand lässt sie bei Destillation mit Was¬
ser. Nicht selten kommt das weiterhin zu erwähnende Paraffin darin vor,
welches dann bei 75— 79° übergeht und kryslallinisch erstarrt; ein Umstand,
der sehr gegen die hier angenommene Enlstehungsweise des Sleinöls spricht.
Der flüchtigste Theil der Naphtha, welcher bis mit 70" übergeht, hat ein
spec. Gew. = 0,753. An der Luft verändert sich das Steinöl nicht. Es
brennt ganz ruhig; ein Gemenge von Steinöldampf und Sauerstoff verpufft
durch den elektrischen Funken. In glühenden Röhren zersetz! sich das Steinöl
und man erhalt dabei eine ähnliche bei 350" in Krystallen subliinirbare Sub¬
stanz, wie bei Zersetzung von Alkohol- und Aetherdampf. Steinöl löst sich
nicht in Wasser, ist aber mit absolutem Alkohol, Aether und Oelen in allen
Verhältnissen mischbar. Es wirkt als Lösungsmittel für Schwefel, Phosphor,
Jod, viele Harze u. s. w. Chlor wirkt unter Salzsäureenlwickluug und Bil¬
dung einer öligen Verbindung zersetzend. Alkalien wirken nicht auf Steinöl,
Säuren wenig; selbst Kalium verändert sich nicht darin. Die Naphtha ist je¬
denfalls ein Gemenge verschiedener fluchtiger Oele oder vermag sich durch
Zersetzung in der Hitze stets in neue Produkte verschiedener Flüchtigkeit
und Schwere zu zerlegen; es ist nämlich nach den Untersuchungen von Hess
nicht wohl möglich, bei Destillation von Steinöl (welche von 20° an bis
215° und höher kochende Produkte liefert) zu Destillationsproduklen von
conslantem Siedepunkte zu kommen. Nach Saussuiie, Dumas, Blanch&T
und Sell bestehen die Naphtheu verschiedenen spec. Gewichts und Koch-
jjeinkts aus C 3 H 5. Das spec. Gew. des Dampfes der bei 70° kochenden
Naphtha fand Dumas und Saussujie 2,83.1, was mit jener Formel überein¬
stimmt. Hess hat jedoch neuerdings zu zeigen versucht, dass alle hier vor¬
kommenden %erschiedenen Produkte, auch die Sleinkohlennaphlha ohne Un¬
terschied isomerisch und = CII 2 seien. Die Entscheidung darüber bleibt
nähern Untersuchungen noch vorbehalten.]

Vierter Abschnitt.

Von der Zerstörung der Pflanzenstoffe durch Hitze.

[ Hohe Temperaturen verstärken bekanntlich die meisten Elemeular-
vervvandtschafleu, um so mehr, je einfacher sie sind, sie schwächen aber
im Allgemeinen die Verwandtschaften zusammengesetzter Körper; dabei bat
die mehr oder minder grosse Neigung der Körper, Gasgestall anzunehmen,
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bedeutenden Einflnss, Es isl hieraus von se'bsl erklärlich , wie sehr durch
Erhöhung der Temperatur das natürliche Bestreben der organischen StoJl'e,
sich zu zersetzen und einfachere Verbindungen zu produciren, unterstützt
werden muss. Geschieht die Erhitzung an der Luft, so tritt die überwiegende
Verwandtschaft des Sauerstoffs hinzu und das Resultat der dann in der
Regel mit Feuererscheinung verbundenen Zersetzung ist allemal zuletzt (unter
günstigen Bedingungen) vollkommene Verbrennung des Kohlen- und
Wasserstoffs zu Kohlensäure und "Wasser, wobei überschüssige Kohle und
und Salze als Asche zurückbleiben, Stickstoff, wenn er da war, frei ent¬
wickelt wird. Wird aber die Luft ausgeschlossen, so kommen nur die im
Körper selbst vorhandene Stoffe und ihre gegenseitige Verwandtschaft in Frage.
Was von diesen bei der gegebenen Temperalur eine flüchtige Verbindung zu
bilden vermag, wird diess thun, bei höhern Temperaturen werden neue
Verbindungen überdestilliren, bis zuletzt Kohle übrig bleibt. Es ist zu ver-
niulhen, dass für bestimmte Temperaturen diese Produkte bei demselben
Stoffe ziemlich einfach ausfallen, wir pflegen jedoch immer nur das Ge-
sammtresultal zu uniersuchen, welches sehr complicirt ist. Nur von der

genauen Betrachtung bestimmter Temperaturgrenzen ist eine vollständigere
Kenntniss der Produkte trockner Destillation, denn so nennt mau
diesen Zerselzun«sprocess, zu erwarten. Da die verschiedenen Körper in
ihrer Zusammensetzung so sehr variiien , müssen sie auch verschiedene Pro¬
dukte gehen, es lässl sieh daher wenig Allgemeine^ sagen. Die erste Wir¬
kung ist allemal Entwicklung von Wasser welcher mehr oder weniger schnell
eine braune und schwarze Färbung der Substanz folgt. Bricht man hier ab,
noch ehe die Entwicklung brennbarer Gase anfängt, so ist die Substanz
gerostet und unterscheidet sich von der frischen namentlich durch braune
Farbe, brenzlichem Geruch und Geschmack, Verlust des Wassers; vorhan¬
denes Stärkmehl hat sich in Gummi, Zucker in Caramel verwandelt u. s.w.
Geht aber die Erhitzung weiter, so schmilzt der Körper endlich, geräth ins
Kochen und dieser Destillationsprocess geht bei immer steigendem Kochpunkte
des Rückstandes fort, bis bei Glühhitze endlich nur Kohle bleibt. Ausser
Kohle und den sich entwickelnden Gasen findet man in der Vorlage dann
regelmässig ein (durch Essigsäure) saures, bei stickstoffigeu Körpern jedoch
von Ammoniaküberschuss selbst alkalisches Wasser, auf welchem sogenanntes
Brenzöl schwimmt. Ausser diesen allgemeinen Resultaten werden hier und
da noch kryslalliuische Sublimate u. s. f. beobachtet, und nur der erwähnten
Flüssigkeilen kann man sehr verschiedene Verbindungen abscheiden. Wir
werden im Folgenden erst die allgemeinen Produkte und dann die wichtigeren
der speciell uniersuchten abhandeln, wobei wir indess bemerken, dass die¬
jenigen Produkte, welche manche Körper (namentlich organische Sauren)
nur dadurch liefern, dass sie Kohlensäure oder Wasser verlieren, grössten-
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theils schon an den gehörigen Orten abgehandelt sind, wie z. B. d :e ge-
sammlen Brenzsänren, das Melanochin 11 s. w. Dieses Zerfallen in Kohlen¬
saure und einen flüchtigen St'ff, ans welchen man bekanntlich die Zusam-
menselzungsweise organ :scher Substanzen hat deduciren wollen , findet nun
ganz besonders Statt bei Gegenwart von Basen, vorzüglich Kalk. Bei den
Fettsäuren, der Valeriansäure, Benisteinsätire 11 s. w. haben wir der auf
diese Art entstehenden Körper: Suciinon, f'nlrron, Oleon, Slearon, Margaron,
Camphnn bereits gedacht; eine ausführlichere Betrachtung wird aber <las
Aceton nöthig mach"n. Am ausführlichsten untersucht sind die Deslilla-
lionsprodukte des Holzes, der Steinkohlen, der Oele, der Harze und der
essigsauren Salze.

Nach dem Vorhergegangenen zerfällt dieser Abschnitt' von selbst in
folgende Kapilel: V Von den Brenzölen und ihren Bestandteilen; 2) von
den wässerigen Destillaten und ihren Bestandteilen; 3) von den gasförmigen
Produkten der trocknen Destillation; 4) von der Kohle; 5) von der Ver¬
brennung an der Luft.]

V u p 4 t e l I.
Von den Brenzölen und ihren Bestandteilen.

1) Im AI Ige nie inen.

| Bei jeder trocknen Destillation gehl ein auf dem Wasser in der Vor¬
lage schwimmendes Oel über, welches von anfänglicher Farblosigkeit und
Dünnflüssigkeit mit dem Wachsen der Temperatur alle Grade der Farbe und
Consistenz bis zur schwarzen, pecharligen Masse durchläuft. Dabei lösen
sich die späten Anlheile in den ersten auf, so dass dass Ganze ein braunes
Oel darstellt. Dieses gemischte Brenzöl lässt, für sich dcslillirl, ebenfalls
anfänglich ein farbloses Destillat übergehen, bis wieder dieselben Krschei-
nungen wie vorhin eintreten. Bei jeder Destillation erhall man neuen koh¬
ligen Rückstand Mit Wasser deslillirt giebt jedoch solches Brenzöl ohne
weitere Zersetzung ein wenig gefärbtes Oel und ein nicht flüchtiges schwar¬
zes Pech. Jenes nennt Bkh/.klius im Allgemeinen Brand öl {Pyrclnin und
Pyrosirmin) letzteres ISrandharz (l'yrrclin); beide sind immer noch Gemenge
verschiedener Verbindungen. — Das Brand öl ist im Allgemeinen dünnflüssig,
wenig gefärbt, von unangenehmem (brenzlichem) Geruch und brennendem
Geschmack , mit russender Klamme brennbar. An der Luft (so auch durch

Salpetersäure, lüsenoxydsalze u. s. w.) gehl es zum Theil unter Saueistoll-
absorption in ein schwarzes Harz über, zum Theil nicht; in Aether und Oelen
ist es stets leicht löslich, mit Schwefelsäure verbindbar: Cuontchouc wird
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von Braniiöl aufgelöst V, eiterhin werden mehrere im Br«ndöle aufgefundene
Stoffe vorkommen. Uas Brand harz hat die Eigenschaft, sich mit dar
zugleich übergehenden Essigsaure zu verbinden und dadurch saure Re*ction
zu erhallen, welche natürlich dann nicht Statt findet, wenn keine Essigsäure
vorhanden oder doch durch Ammoniak gesiittigt ist. Uas von Oel völlig
befreite Brandliarz ist Pech, d. h. schwarz, glänzend, fest, s|>röde, schwerer
als Wasser, leicht in der Wärme erweichend und schmelzend. Durch langes
Kochen mit Wasser verliert es die ganze Essigsäure, wird aber dabei selbst
unter Bildung einer bräunlichen Lösung (welche Essigsäure und Brandharz
enthält) allmählig verändert, so dass man zuletzt ein dunkelbraunes Pulver
von dem Verhalten des Humiiis hat, welches sich gar nicht mehr in Alkohol
löst. In Alkohol löst sich Brandharz bis auf ein dunkelbraunes, neutrales,
unschmelzbares, aber bei Irockner Destillation Brandharz und eine sehr leicht

verglimmende, Silbersalze reducirende Kohle gebendes Pulver, welches sich
in Aelzkali löst und wie Humin verhält. Die alkoholische saure Brandharz

lösung giebt durch Kochen mit Kalk Harzkalk, aber ohne die saure Keaction
zu verlieren. Aelher zerlegt das Brandharz m verschiedene Harze. Koh¬
lensaures Natron zerlegt das Brandharz ebenfalls in mehrere andere, deren
Verbindungen mit Natron in Alkohol Iheils loslich, tlieits unlöslich sind,
theils beim Erkalten »elulinireii. Alle diese Harze sind sauer und werden
durch Kochen mit Wasser verändert. Iturili abermalige I testillation für- sich
oiebl das saure Brandharz wieder saures Wasser , ein neues gelbes Urandöl
und ein nicht saures, weiches, nur zum Theil in Alkohol löslielies Brandharz.

Der The er, welcher durch Destillation von Holz (besonders harz¬
reichem Coniferenhwlz) und von Steinkohlen im Grossen gewonnen wird, ist
nichts anders als eine Auflösung von Braudharzen in Brandölen. Der Hol/.-
theer enthält seiner üarslellungsweise nach ausserdem noch untersetztes
Colouhon und Terpentinöl (KJenöl), so wie Essigsäure; er lassl sich mit
Wasser zu einer gelben saureu Flüssigkeit (.-/</«« picea] anrühren, giebt durch
Destillation mit Wasser Pechöl, d. h. ein Gemenge von Kienöl, Brandöl
und etwas Brandharz und hinlerliisst Pech, d. h. Brandharz mit etwas Co-
lophon gemengt' Einen besonders dünnen und ölreichen Tl.eer giebt die
Birkenrinde. Der Steinkohlen» beer ist nicht sauer, sondern alkalisch,
da er Ammoniak enthält, auch er giebt bei Destillation mit Wasser ein gelbes
Brandöl ( S te i n koh lent h ee r öl), welches in jeder Beziehung dein Sleinöl
sehr ähnlich, auch damit nach Hess gleich zusammengesetzt ist. Dasselbe
hat ein spec. Gew. von 0,77 bis 0,9, kocht sehr leicht, löst Caoulchouc auf,
giebt mit Schwefelsäure unter Abscheidung eines ätherarligriechenden Oels
eine rothe Lösung und bildet damit eine zusammengesetzte Säure mit lös¬
lichem Barytsalze. Es enthält gewöhnlich Naphthalin aufgelöst. — Aus diesen
beiden Theerarten hat man nun eine ziemliche Anzahl von Produkten dar-
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gestellt, welche sich vie'leicht nicht alle schon fertig gebildet trocken vor¬
finden , und welche zum Theil wie z. B. Paraffin und Eupion nicht blos bei
Destillation des Holze», sondern in den meisten Fällen trockner Destillation
gebildet werden. Besonders Reicbenbach und Runge haben sich mit diesen
Produkten beschäftigt.]

2) Produkte aus dem Holztheer.
1) Paraffin (Chiustisoiy's Petrolin). Diese Substanz kommt sehr

häufig in den theerartigen Produkten der trocknen Destillation vor und auch
in manchen Sorten Sleinöl (von Rangoon und Tegernsee). Es lässt sich iso-
liren theils durch Destillation und durch Auflösen des paraffinreichsten, dicken,
mit Krystallschuppen erfüllten Destillats in vielem Alkohol, wobei das An¬
fangs mit aufgelöste Paraffin später wieder niederfallt, theils durch Behand¬
lung mit Schwefelsäure bei 60 —100°, welche das Paraffin nicht zerslört.
Durch Krystallisation aus heissem Alkohol wird es gereinigt. Es bildet farb¬
lose, glänzende, geruch- und geschmacklose, fettig anzufühlende Nadeln und
Blätlchen von einem spec. Gew. = 0;87, erweicht zwischen den Fingern,
schmilzt bei 43,75", erstarrt beim Erkalten nicht krystalltnisoh, sublimirt ohne
Veränderung, ist schwer entzündlich, löst sich sehr leicht in Aether und
Oelen, lasst sich mit Fett, Wachs und Colophon zusammen schmelzen.
Säuren, Alkalien, Chlor, Kalium wirken nicht darauf. Nach JutEs Gay-
Lussac besteht das Paraffin aus 85,7 C, 14,3 H — CH,, das spec. Gew.
des Dampfes ist noch nicht bestimmt. — Trommsdohff hat eine fossile
Substanz (aus Torf) analysirt, welche bis auf den viel höheren Schmelzpunkt
fast ganz mit Paraffin übereinkam, aber aus 92,3 C, 7,711 bestand — Eigen-
thümlich ist das . vn Wöllneh unter den DestillationsprodHkten des Weiss-
buchenhnlzes gefundene braune, wirklich verseifbare Fett.

2) Kreosot (Creosofe). Diese Substanz wurde etwas später als die
vorige ebenfalls voa Bkikhenbach entdeckt. Sie findet sich nicht bloss im
Theer, sondern in geringer Menge auch im Holzessig. Zu ihrer Darstel¬
lung, welche am besten aus dem Theer geschieht, aber stets sehr umständ¬
lich ist, hat man eine Menge von Verfahrungsarten angegeben, welche hier
nicht alle aufgeführt werden können, um so weniger, da das Kreosot zwar
oflicinell, aber doch nie vom Apotheker selbst darzustellen ist. Reichbnbacb
selbst destillirte von dem Theer etwas über die Hälfte ab, destillirte darauf
das Destil'at, oder wenn es mehrere Schichten bildete, nur die unterste
Schicht, vorsichtig um, that die Antheile des Uebergehenden, welche auf
Wasser schwammen, weg und bearbeitete nur die schwerern, welche aber
noch kein Paraffin enthielten, weiter. Die erhaltene Flüssigkeit wurde durch
Schütteln mit kohlensaurem Kali von Säure befreit und dann mit derselben
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Vorsicht umdestillirt wie vorhin; nun wurde durch verdünnte Phosphorsaure
das Ammoniak weggenommen, das Oel mit Wasser gewaschen, über Phos-
phorsänre umdestillirt, das Destillat mit Kalilauge geschüttelt wobei sich
abermals Eupion abschied, die Lösung zum Kochen erhitzt, nach dem Er¬
kalten durch Schwefelsaure gefällt, das ausgefällte Kreosot gewaschen wie¬
der in Kali gelöst und so fort, so lange es sich durch Kali braun färbte,
zuletzt wurde es noch über etwas Kalihydrat rectificirt. Von den vorge¬
schlagenen Vereinfachungen dieser Methode führen wir nur folgende an:
llu'BSCHMAiviv destillirt Theer für sich (wobei er die Gasentwicklung durch
etwas Sand befördert), thut die ersteren Antheile des Destillats bei Seite,
bis Tropfen erscheinen, welche schwerer, als Wasser sind, und destillirt
dann weiter bis zu beginnendem Schäumen; das Destillat wird mit seinem
doppelten Volumen Wasser, welches durch Schwefelsäurezusalz schwerer
gemacht worden ist, als das Oel, einige Minuten gekocht, dann das auf¬
schwimmende Oel wieder wie vorhin der Theer behandelt und so nochmals.
Die letzte Reinigung geschieht mit Kali, wie bei Reiciienbach. [Simon
verfährt, mit Anwendung einer kupfernen Deslillirblase, Anfangs eben so,
sättigt aber gleich das erste kreosothaltige Destillat mit Kali, destillirt es mit
Wasser nochmals, wobei wieder nur die schweren Antheile aufgesammelt
werden. Das Destillat wird in Kalilauge gelöst, das ausgeschiedene Eupion
abgenommen. Die Lösung mit Wasser verdünnt und unter Ersatz des Was¬
sers destillirt, so lange noch Eupion übergeht, dann mit Schwefelsäure ver¬
setzt und weiter destillirt, wobei anfangs eupionhaltiges, dann reines Kreosot
übergeht; das zurückbleibende Kreosolkali wird weiter durch Schwefelsäure
zersetzt und weiter destillirt. Die gesammten Produkte werden erst mit dem
übergegangenen Wasser und dann noch einmal für sich umdestillirt. —
Cozzi destillirt den Theer wie vorhin, sondert die schwere kreosolreiche
Flüssigkeit ab, lässt sie mit verdünnter Schwefelsäure längere Zeit stehen,
destillirt sie wieder, wobei er die Dämpfe durch Schwefelsäure streichen
lässt und. lässt das Produkt drei Tage an der Luft stehen, destillirt abermals
und wiederholt diess noch dreimal. Das Eupion wird auf diese Art verharzt
[was sich vielleicht durch Braunstein beschleunigen liesse) und abgeschieden.
— CALDERiivt sättigt den Theer vorläufig mit Kalk. — Koene erhielt aus
dem Theer des Toris eine besonders reiche Ausbeute Kreosot (aus t Pfund
über 2 Loth); er schied es erst durch Destillation von Essigsäure und Eupion,
liess das Naphthalin auskrystallisiren (welches an Holzessig in der Hitze noch
mehr Kreosot abgiebt) und behandelte das Produkt weiter wie Reichenbach.]
Wenn das Kreosot sich noch an der Luft färbt, so mnss man es umdestil-
lireu und zwar, nach Hübschmaniv , nach vorgängiger Digestion mit etwas
Kali. — Das Kreosot bildet eine ölige, klare, farblose, neutrale Flüssigkeit
von beissendem Geschmack und Rauchgernch, es älzl die Oberhaut, bricht
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das Liclil stark (wird auch zu Füllung achromatischer hohler Linsen benutzt),
ist schwerer als Wasser, kocht bei 203°, befleckt Papier vorübergehend,
brennt schwer, zersetzt sich in glühenden Röhren in Naphthalin, Kohle und
ein eigenes Fett. Es wird nicht an der Luft, aber durch leicht reducirbare
Substanzen und Salzbilder verharzt , explodirt mit Salpetersaure, oxydirl
Kalium und Natrium und löst die gebildeten Oxyde auf. Es ist mit Alkohol,
Aether, Oelen in allen Verhältnissen mischbar, in Wasser ein gutes Lösungs¬
mittel für Schwefel, Phosphor, viele Pflanzensäuren, Borsäure, Knpferoxyd,
viele Salze (namentlich essigsaure und Chlorcalciuiii), Alkaloide, Kampher,
Harze u. s. w., löst aber durchaus nicht Zucker, Gummi, Stärke und Caout
chouc. Von Schwefelsäure wird es roth gefärbt, von verdünnten Säuren und
Essigsäure gelöst; mit Kali giebt es eine krystallisirbare Verbindung , welche
sich mit schwefelsaurem Kali zu einem Doppelsalze verbindet, eben so mit
Natron, Kalk und Baryt geben nur schmierige, eintrocknende Massen. Kre¬
osot coagulirt Eiweiss und Blutfarbstoff, worauf wahrscheinlich seine sehr
conservirende Kraft beruht. Man kann Fleisch mit Kreosot förmlich räuchern.
Nach Likbig besteht es aus 75,56 C, 7,78 Fl, lri,f>6 O b» C, H, O *).

3) Eupion wird bei jeder trocknen Destillation erhalten; vorhin ist
dessen bereits mehrmals Erwähnung geschehen. Es scheidet sich aus den
Brandölen zugleich mit dem Paraffin durch Behandlung mit Schwefelsäure
«us, trennt es dann vom Paraffin durch Destillation mit Schwefelsäure und
Salpeter (wobei zugleich andere Oele zerstört werden) und reinigt es durch
wiederholte abwechselnde Behandlung mit Schwefelsäure und Kalilauge, bis
es sich nicht mehr färbt, und auf Kalium selbst im Kochen nicht mehr wirkt.
Zuletzt wird es über Chlorcalciuiii reclificirl. Nach lU.ii iikniiach sollen die
mittleren Deslillalionsprodiikte des ISüböls das meiste Eupion enthalten. Hess
ist der Ansicht, dass das Kupion bei Behandlung aller Brandöle (welche be¬
kanntlich nach ihm, so wie das hielier gerechnete Steinöl, alle der Formel
<JH, oder C 6 I1,.. entsprechen) mit Schwefelsäure unter Bildung von Koh¬
lensäuren und schwefliger Säure enlstehn. Er fand sowohl das nach Rm
ciiKNBAcii (aber aus Hanföl), als das von ihm selbst mit denselben Eigen¬
schaften durch Behandlung von Steinöl mit Schwefelsäure dargestellte Eupion

*) Das Kreosot hat sich neuerdings sehr grosse Anwendung als
blutstillendes nicht allein, sondern auch als inneres Mittel zu verschaffen
gewusn. Die otlicinelle Form ist die verdünnte wässerige Lösung (A|i a
creosoti), deren Stärke nicht überall gleich ist. Reines Kreosot wurde,
zu ätzend wirken. Jedenfalls würde das Kreosot als conservirendes und
lösendes Mittel bedeutendere Anwendung finden, wenu es nicht der schwie¬
rigen Darstellung wegen zu theuer wäre. Anm. des Uebers.
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aus 83,57 C und 16,41 H zusammengesetzt = C 5 H,, *). — Das Eupion ist
farblos, wasserhell, geschmacklos, von angenehmem Blumengernch, ausser¬
ordentlich leichtflüssig, von einem spec. Gew. = 0,655; kocht bei 47° (worin
sich jedoch bedeutende Abweichungen finden) brennt mit heller Klamme, löst
sich nicht in "Wasser, aber leicht in absolutem Alkohol, Aether und Oelen.
Es löst Schwefel und Phosphor wenig, Salze, Alkaloide, Harze gar nicht,
verändert Kalium nicht. Mit Brom und Chlor verbindet es sich ohne Zer¬
setzung; in Alkalien löst es sich nur in Gesellschaft von Kreosot; Naphthalin,
Kampher, Wallrath, "Wachs, Paraffin, Copaivabalsam, l'iperin und Caffein
lösen sich darin auf; Caoutchouc wird nur aufgequellt. An der Luft soll es
sich verharzen. Concentrirte Säuren u. s. w. wirken nicht ein.

4) Picamar erhält man (nach Reichenuach), wenn bei Destillation
von Laubholztheer (welcher am reichsten daran ist) nur die letzte Hälfte des
Destillats von 0,9 —1/15 spec. Gew. aufgesammelt, in 8 Th. Kalilauge von
1,16 gelöst, einige Tage stehen gelassen und dann die angeschossene Kali¬
verbindung durch Umkrystalliren aus Kalilauge gereinigt und durch Destilla¬
tion mit Salzsäure zersetzt wird. — Es riecht schwach, schmeckt bitter, ist
farblos, ölig, schwerer als Kreosot, kocht bei 270°, löst sich sehr wenig in
Wasser, aber sehr leicht in absolutem Alkohol, Aether, Oelen, Schwefel¬
säure, Essigsäure, Alkalien. Verdünnte Säuren lösen es nicht auf; Brom,
jod, Schwefel, Phosphor, Borsäure, Harze, Kampher, Alkaloide, Kreosot
werden vom Picamar aufgelöst; Caoutchouc nicht, Fette wenig; Blulwasser
wird pulverig gefällt. Das Picamar oxydirt Kalium, fällt Goldchlorid blau
und reducirt salpelersaures Silber. Es verbindet sich mit den Alkalien und
Erden zu krystallisirbaren, durch Wasser und Kohlensäure zersetzbaren Ver¬
bindungen. Das Picamar ist das bitlere Priucip aller Theerarten. Die Kry-
stallisirbarkeit seiner haliverbindung, so wie seine geringere Löslichkeit in
verdünnter Essigsäure lassen es leicht von Kreosot scheiden.

5) Kapnomor. Auch diesen Körper fand Reichrnbach in dem Theil«
des Theerdestillats, welcher in Wasser untersinkt. Das Oel wird mit Kali¬
lauge von 1,2 behandelt, die vom Ungelösten getrennte Flüssigkeit kurze Zeit
gekocht, abgekühlt, durch Schwefelsäure gefällt, das Gefällte mit Aetzkali
destillirt, das blassgelbe Destillat wieder in Kalilauge gelöst und so noch drei¬
mal verfahren wie vorhin, nur mit immer schwächerer Kalilauge. Da die
Auflöslichkeit des Kapnomors in Kali nur von den begleitenden Stoffen ver¬
mittelt wird, so kommt man zuletzt auf einen Punkt, wo Alles gelöst wird;
der letzte ungelöst gebliebene Antheil ist dann die kapnomorreichste Flüssig¬
keit. Man reinigt sie durch Schütteln mit Kalilauge von 1,2 noch von an-

*) Ein unreines Eupion fand Laurent nahe CH 2.
Anm. des Uebers.



732 11. Ablheil. Von der Zerstörung der PJIanzeuxtoß'e.

hängendem Kreosot, deslillirt und prüft, ob »ich bei Erhitzung mit Schwe¬
felsäure Eupion abscheidet. Die schwefelsaure Kapnomorlösung wird mit
"Wasser verdünnt, mit Ammoniak gesättigt, filtrirt und deslillirt. Es geht erst
Ammoniak und Wasser, zuletzt ein Oel über, welches wieder in Schwefel¬
säure gelöst und wie vorhin behandelt, zuletzt noch mit Kalilauge gewaschen
und noch einigemal so rectificirt wird, dass man den Kochpunkt nicht über
185° und das spec Gew. des Destillats nicht über 0,98 steigen lässt. Das
reine Kapnomor muss angenehm gewürzhaft riechen und sich mit Salzsäure
nicht blau färben. Es schmeckt erst nach einiger Zeit stechend, ist leichter
als "Wasser, farblos, wasserhell, stark lichlbrechend, neutral, bei 185° ohne
Veränderung destillirbar, ohne Rückstand verbrennlich aber schwer entzünd¬
lich. In Wasser lost es sich wenig und löst umgekehrt etwas Wasser auf,
in Alkohol, Aether und Oelen löst es sich gut ; es wirkt ziemlich auf
dieselben Stoffe lösend, wie Kreosot, aber auch auf Caoutchouc und Indig-
blau. Von Chlor, Brom und Jod wird es zersetzt, von Kalium und Natrium
kaum, von Alkalien, Erden, reducirbaren Metalloxyden gar nicht afficirt. Mit
concentrirter Schwefelsäure giebt es eine sich in der Hitze, aber nicht durch
Basen oder Wasser zersetzbare purpurrothe Verbindung ; es verbindet sich
mit sauren schwefelsauren Salzen, daher man wohl eine Kapnomorschwefel-

säure annehmen kann. Salpetersäure giebt mit Kapnomor Oxalsäure, Pikriu-
salpetersäure u. s. w.

6) Cedriret. "Wenn man nach Reichenbach rectificirtes Theeröl von
Buchenholz mit kohlensaurem Kali von Essigsäure befreit, dann in conc.
Kalilauge auflöst (wobei sich Eupion und Kapnomor abscheiden), die Lösung
mit Kali sättigt, das ausgeschiedene Oel entfernt, die Flüssigkeit aber deslil¬
lirt und das ölige Destillat von da an aufgesammelt, Wo es schwefelsaures
Eisenoxyd roth zu fällen beginnt. Aus dem gesammelten Destillate scheiden
schwefelsaures Eisenoxyd, chlorsaiires Kali und Weinsäure rothe Krystall-
nadeln ab, Welche sehr verbrennlich, nicht schmelzbar, aber in der Hitze
leichl zerselzbar, in reiner Schwefelsäure mit indigblauer Farbe löslich, in
Wasser, Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Oelen und Paraffin unlöslich
sind. Von Salpetersäure wird das Cedriret zerstört, von Kreosot mit Purpur¬
farbe gelöst; die Lösung wird durchs Sonnenlicht zersetzt, von Alkohol
kristallinisch gefällt.

7) Pittakall. Diese schon von Barthe und Laurent wie es scheint
im Steinkohlentheer beobachtete Substanz ist in dem schwerern Theile des
Brandö'destillats dadurch erkennbar, dass dasselbe, von Säure befreit und
in Alkohol gelöst, von Barytwasser schön blau gefärbt wird. Rein ist es
dem Indig ähnlich, nimmt auf dem Striche Metallglanz an, schmeckt nicht,
riecht nicht, ist nicht flüchtig, enthalt Stickstoff. In Wasser lässt es sich
nur aufschlainmen, nicht lösen; mit Alkalien kann man es ohne Veränderung
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kochen, Säuren lösen es mit röthlichem Slich, aber nur aus Essigsäure kann
es durch Alkali wieder rein blau gefällt werden; mit Alaunerde und Zink¬
oxyd giebt das Pittekall sehr dauerhafte und achte Lackfarben.

[8) Chrysen. Wenn man Dach Laurent vom Holztheer i abdestil-
lirt, das letzte { für sich weiter erhitzt und das Destillat dann sammelt,
wenn sich krystalliiiische Schuppen zeigen, so hat man, eben in diesen
Schuppen eine neue Substanz, Pyren. Es ist jedoch besser, fortzudestilliren
bis nur Kohle zurück ist, wobei noch ein dickes Brandöl, ein rother Stoff
und ein zweites Sublimat, Chrysen, übergehen. Die Gesammtinasse wird
mit Aether behandelt, wobei das Chrysen zurückbleibt. Es ist ein rein gel¬
bes, geruch- und geschmackloses, bei 230 — 235° schmelzendes, krystalli-
nisch erstarrendes Pulver, fast ohne Zersetzung sublimirbar , in Wasser und
Alkohol gar nicht, in Aether und Terpentinöl wenig löslich. Es wird von
Brom zersetzt, von Schwefelsäure roth und violett gefärbt, in der Wärme
mit dunkelgrüner Earbe aufgelöst. Es besteht aus 94,83 C, 5,18 H = C 3 H 2
(wie das oben erwälmte ldrialin). Mit rauchender Salpetersäure giebt es
unter energischer Einwirkung eine rolhe, unlösliche, auf glühende Kohlen
delonirende Verbindung von der Zusammensetzung: 59,3 C, 2/4 II, 11,6 N,
26.7 O = C 12 H 6 N 2 0 4 , was Laurent C 12 H 6 0 + N 2 0 3 inlerprelirt und
Nitrite de c/irysenasc nennt *,.

9) Pyren erhalt man durch Abkühlung der ätherischen Flüssigkeiten
von Darstellung des Chrysens, Umdestilliren und Krystallisiren aus kochendem
Alkohol; es soll eigentlich ein farbloses, krystallinisches, fettiges Pulver
bilden, bei 170—180° schmelzen, unverändert deslilliren. Es besieht aus
93.8 C, 6,2 H = C 5 II, (wie Faranaph thalin). Durch Kochen mit Sal¬
petersäure giebt es eine rothgelbe, äusserst leicht schmelzbare, unlösliche, auf
glühende Kohlen verpuffende Verbindung, welche 65,25 C, 3,4911, 9,34 N,
22,76 0 enthält, also der Chrysenverbiudung analog für Niliite de pyrrnusc
= C JS Il 10 O + N, 0 3 erklärt wird.]

3) Prot! ii k ( e aus dem Stein kohlenthee r.

[Das Stein kohlen öl kommt, wie schon gesagt, nach der Unter¬
suchung von Beanchet und Sell und von Hess fast ganz mit dem natür¬
lichen Sleinöl überein, was in Bezug auf die Entstehungsart der Steinkohlen
und des Steinöls vielleicht nicht unwichtig ist. Noch wichtiger in dieser
Hinsicht ist aber die Beobachtung, dass in dem Steinkohlenlheer das weiter
unten zu beschreibende Naphthalin so reichlich gefunden wird, welches

*) Das ldri ali u giebt eine ähnliche Verbindung =s C, 5 H 9 0+N a 0 3 .
Anm. des Uebers.
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sich im Holztheer nicht, wohl aber nicht selten unter den Produkten sehr
starker Erhitzung von Holztheer und Holztheeröl findet, also ein Produkt
der Erhitzung von Produkten trockner Destillation zu sein scheint. Dmi
sich im Sleinkohlentheer Ammoniak und Cyanverbindung finden, ist vom
Stickstoffgehalt der Steinkohle abhängig. Im übrigen erhält man durch Destil¬
lation des Sleinkohlentheers im Wesentlichen nach Reichevbach dieselben,
nach Runce jedoch nur ähnliche Produkte, wie beim Holztheer. Es wird
nöthig sein kurz zu erwähnen worauf Ru.vce die Annahme einer Verschieden¬
heit gründet.

1; Kyanol. Man digerirt Vi Th. Sleinkohlenöl mit 2 Tb. Kalk und
50 Th. Wasser 8 Stunden lang, trennt dann die wässerige Lösung von dem
eigentlichen Steinkohlenöle und destillirt sie zur Hälfte über, das Destillat
wird mit Salzsäure in Ueberschuss destillirt, wobei Karbolsäure und Pyr-
rol übergebu, Kyanol und Leukol aber in Verbindung mit der Säure
zurückbleiben. Man destillirt den Rückstand mit Natron, sättigt das Destillat
mit rissigsäure und destillirt wieder, bis das Destillat Tannenholz nicht mehr
gelb färbt. Das Destillat wird wieder über Oxalsäure destillirt um oxalsaures
Leukol und Kyanol zu erhalten. Durch Alkohol ziebl man aus dem trock¬
nen Rückstände erst den Farbstoff aus und löst ihn dunn in vielem Alkohol

auf, wobei oxalsaures Ammoniak zurückbleibt. Durch wiederholte KrystaW
lisation lässt sich das in Blätlern krystallisirende oxalsaures Kyanol von den
Nadeln des oxalsaurem Leukols trennen. Durch Destillation mit kaustischen
Alkalien zersetzt man diese Salze und zieht aus dein Destillate durch Aether

Kyanol und Leukol aus. — Das Kyanol ist farblos, neutral, von schwachem
Geruch, stickstoffhaltig, sehr flüchtig, in Wasser, Alkohol und Aether lös¬
lich. Es giebt mit den meisten Säuren krystallisirende neutrale Verbindungen.
Von Alkalien wird es nicht verändert. Hoiz'aser färbt es gelb, auch seine
Salze und Chlor zerstört die Färbung nicht, durch Destillation mit Chlorkalk
giebt es eine Säure, welche mit Kalk eine veilchenblaue, durch Säuren rotti
werdende Verbindung g ;ebt.

2) Leukol, eine durchdringend riechende, ölige, mit Säuren ver-
bindbare Flüssigkeit.

3) Pyrrol ist neben Karbo'säure in dem mit Salzsäure erhaltenen De¬
stillate (s. oben) vorhanden, aber kaum rein darzustellen. Es scheint Im
reinen Zustande gasförmig und von Rübengeruch zu sein. Tannenholz (nicht
Papier und Leinen), mit Salzsäure befeuchtet und Pyrroldämpfen ausgesetzt,
wird purpurrot!); auch pyrrolhaltfges Sleinkohlenöl, mit Salzsäure versetzt
und auf Tannenholz gestrichen erzeugt e'.ne reihe Färbung.

H) Karbolsäure wird bei der Behandlung des Steiukohleiiöls mit
Kalkwasser von letzterem gebunden; mau scheidet sie durch Salzsäure ab
und destil'.irl sie mit Wasser um Das Destillat wird u tt Walser verdünnt,
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mil Bleiessig gefallt, der Niederschlag durcli verdünnte Schwefelsäure zersetzt
und destülirt. Zuletzt geht reine Karbolsäure über. Dieselbe hat fast alle
oben erwähnte Eigenschaften des Kreosots, kocht aber bei 197, 5° , soll zu¬
weilen in Krystalien erhallen werden. Sie giebt kryslallinische Salze mit
liasen, mit Kalium unter WasserstoiVentwicklung. Taucht man einen Tan-
nenholzspan in Karbolsäure und dann in Salzsäure, so wird er blau. Rei-
cüBNOAcn hält die Karbolsäure nur für Kreosot. — In dem Pesiillations-
iiitlvstunde von der Bereitung der Karbolsäure fand Runge noch zwei mit
Hasen zu rothen und braunen Körpern verbindbare Stoffe, die er daher
Kosol und Brunolsäure nennt.]

5) Naphthalin. Dieser Körper ist allerdings zuerst von Gardek
und dann von Kinn aus dem Steinkohlentheer dargestellt worden, der ihn sehr
reichlich enthält, er bildet sich aber auch nicht selten in andern Fällen der
trocknen Destillation, wenn sehr hohe Temperaturen angewendet werden,
namentlich wenn man die schon erwähnten Produkte der trocknen Destil¬

lation bei höhern Temperaturen nochmals destillirt. Nach Beobachtungen von
Biiookk und Laurent bildet er sich in noch grösserer Menge, wenn man
Steinkohlentheer mit Chlorkalk oder Chlorgas behandelt. Er wird am leich¬
testen aus den öligen Produkten der Gasbeieitungsanstalten erhalten und
scheidet sich bei Abkühlung der Destillute von mittleren Flüchtigkeit in
Krystalien ab, die man durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Sublimireu
reinigt. — Es bildet farblose rhombische, zuweilen irisirende Krystalle, von
nicht unangenehmem Geruch und brennend - aromatischem Geschmack, ist
schwerer als Wasser, leicht schmelzbar, kocht bei 212° (spec. Gew. des
Dampfet = 4,528), ist aber schon mit Wasserdämpfen flüchtig, schwer ent¬
zündlich, mit russender Flamme brennbar, neutral, in kochendem Wasser
etwas, in Alkohol, Aether und Oelen leicht löslich und daraus krystallisirbar.
Von Salz-, Oxal- und Essigsäure wird es mit rother Farbe gelöst. Von
l'araffin ist es durch den Geruch, durch sein krystallinisches Erstarren nach
dem Schmelzen und durch sein sogleich zu erwähnendes Verhalten zu Schwe¬
fel - und Salpetersäure verschieden. — Das Naphthalin ist vielfach analysirt
worden. Farabay , Laurent, MirscnEnLiCH fanden 93,80, (5,2 H =CjH 4
oder C 10 T18 ; welche Formel am häufigsten adoptirt worden ist; dagegen,
haben LlEBio, Oitermann, Dumas und neuerdings Woskresenskv stets im
Mittel 94,4 C und 6,111 erhalten; daraus berechnet Liebig C, H (wie
ldriulin und Pyren), Dumas dagegen unter Berücksichtigung des Kohlenstoff¬
überschusses, welchen das Naphthalin stets bei Analysen giebt die vorige
Formel C J0 I1„ (oder C 20 H lf , ), mit welcher allerdings vorläufig auch die
Arerbindun»en und Zersetzungsprodukte des Naphthalins am besten überein¬
stimmen. Diese aber sind Folgende :
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Nach Berzelius und andern vermag sich Chlor mit Naphthalin in
zwei Verhältnissen zu verbinden. Nach Laurent jedoch tritt hier ganz der¬
selbe Fall ein, wie bei Einwirkung des Chlors auf Ölbildendes Gas, nach
Recnault entstehn unter steter Wasserstoffentziehung und Salzsäurebil-
duug immer chlorreichere Verbindungen , welche sich allemal mit der Salz-
saure verbinden und von dieser von Alkalien, zuweileu auch durch blosse
Erhitzung getrennt werden können. Laurent hat dafür eine etwas übel-
klingende Terminologie gewählt.

Leitet mau Chlorgas über Naphthalin, bis sich in der enlslandenen
öligen Flüssigkeit feste Körner abzuselzen anfangen, erwärmt dann einige
/eil auf 6Ü°, giesst die ölige Flüssigkeit ab, mischt sie mit Aether, erkältet
die Lösung auf — 10°, lillrirl, setzt Alkohol zu und lässt verdunsten, so
erhält man ein gelbliches, schweres, in Wasser nicht, aber in Alkohol und
Aether lösliches, in der Hitze Salzsäure entwickelndes Oel. Das ölige
Chlo rn aplillialin von Dumas (Na p htha lin ch 1 o rü r Berzelius),
welches aus 01,4 C, 3/5 H, 35,1 Cl besteht — C, 0 H 8 Cl, oder nach Lau¬
rent C, 0 1I 14 C1, + H, Cl, ( chlorwa ssers tof f s a ur e s Chlornaph-
thalas). Durch Behandlung mit mehr Chlor geht dieses Oel in einen
festen, weissen aus kochendem Aether in rhombischen Tafeln krystallisi-
renden Körper über, welcher bei 160° schmilzt, nur zum Theil unverändert
sublimirt, sich aber grösstenteils unter Salzsäureenlwicklung zersetzt, sich
in Aether und Alkohol wenig löst, von Kalium unter Explosion und Ab¬
scheidung von Kohle, von Aetzkali unter Bildung von Chlorkalium, von
Salpetersäure unter Bildung e :ner eignen Säure *) , von Chlor auf weiter zu
erwähnende Art, von Brom und Jod gar nicht zerselzt wird und aus 44,8 C,
2,7 H, 52,5 Cl besieht — C 10 H 8 Cl 4, festes Chlornaphthalin, Naph¬
thalinchlorid, oder nach Laurent = C 20 II,, Cl, + H 4 Cl«, chlor¬
wasserstoffsaures Chlornaphthales. — Durch Destillation für
sich giebt die ölige Verbindung alhnählig die Hälfte ihrer Salzsäure ab und
Laurent nimmt dann ein basisch chlorwassersloffsaures Chlornaphthales an;
durch Destillation über Kali wird jedoch die ganze Salzsäure entzogen und
ein farbloses, flüchtiges, brennbares Oel erhalten, welches aus 73,1 C, 4,0 H,
22,9 Cl besteht und von Laurent als C, 0 H,« Cl, d. h. Chi or n aph thal a 8
(Naph thali dchlorür nach Mitscherlicu ), von Berzelius gar nicht als
eine bestimmte Verbindung angesehen wird. — Durch längere Erhitzung der
festen Verbindung erhält man unter Salzsäureeutwicklung und Abscheidung
von etwas Kohle ein öliges, krystalliuisch erstarrendes üestil'at, welches man

*) Nämlich der bereits in der ersten AbtheiliiDg hinreichend beschrie¬
benen Na phth a li „s a ure, welcher Berzelius jetzt den Nanwn Deka-
tetryl säure giebt. Anm. des TJebers.
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durch Unulestilliren nnd Krystallisiren aus Alkohol reinigt. Es bildet ge-
schmack- und geruchlose, farblose, lang zugespitzte, rhombische Prismen,
schmilzt leicht, ist destillirbar, verbrennlich, wird von Säuren und Alkalien
nicht angegriffen, besteht aus 61,7 C, 3,0 H, 35,3 Cl sas C, 0 H la CI 4 (Chlor-
naphthales) oder nach Behzelius C 10 H 6 C1j (D ekahexy lc hl orür,
Naphthalidchl orid Mitscherlich). Destillirt man aber das feste Chlor-
naphthalin nicht für sich, sondern mit Aetzkali, so erhält man ein öliges
nach Behandlung mit alkoholischer Kalilauge kryslallinisch erstarrendes , aus
Aether in Blältchen krystallisirendes, sich von dem vorigen nach dem Zu¬
sammenschmelzen wieder durch Krystallisation trenneudes Produkt, von ganz
derselben Znsammensetzung wie der vorige Körper — Para chlornaph-
thales Laurent's. — Behandelt man das ölige Chlornaphthalin in der Wär¬
me mit Chlorgas, übergiesst die erhaltene ölige Masse mit Aelher, lässt durch
Abkühlung das Naphlhalinchlorid krystallisiren, verdampft die Lösung, kocht
den Rücksla?id mit alkoholischer Kalilösung, bis man eine feste kristallini¬
sche Masse hat und lässt diese aus alkoholhaltigem Aether krystallisiren, so
erhält man weiche, knelbar, färb- und geruclilose, bei 75° schmelzende, in
Aether leicht lösliche, destillirbare Prismen, welche aus 52,2C, 2,4H, 45,4Cl
bestehen = C 20 H,,, Cl 6 d. h. Ch lornaphth alis nach Laurent, Deka¬
pen tylchlorür von Beiizelius. — Behandelt man Chlornaphthalis mit
Chlorgas, so erhält man eine feste Masse und durch Behandlung derselben
mit Aether ein weisses Pulver, welches aus kochendem Aether in kleinen,
geruch-, färb- nnd geschmacklosen, bei 141° schmelzenden, mit Kalium sich
heftig zersetzenden Prismen krystallisirt und aus 35,7 C, 1,9 H, 62,4 Cl be¬
steht = C 10 H 6 CI C (Dekahexylsu per chlorid Berzf.lius, Naphtha-
lidhyperchlorid Mitscherlich) oder C, 0 H 8 Cl 8 -f- H 4 Cl, (Chlor¬
wasserstoff saures Chlor nap h t h a los). Durch Behandlung mit mehr
Chlor oder mit Kali erhält man aus diesem Körper einen andern, ebenfalls
krystallisirenden, bei 126° schmelzbaren, sublimirbaren, durch Kalium, aber
nicht durch Säuren und Alkalien zersetzbaren Körper, welcher ans 45,6 C,
1,611, 52,8 Cl = C, 0 H 8 C1 8 besteht, also nach Laurent Chlornaph-
thalos (Nap hthalidhyperchl orür Mitsciierlich) heisst. Ein bei 160°
schmelzendes Parachlornaphthalos wird durch Behandlung von Para-
chlornaphthales mit Chlor erhalten. Brom giebt mit Chlornaphthalos eine
krystallisirbare Verbindung von der Zusammensetzung des chlorwasserstoff¬
sauren Chlornaphthalos, nur dass 8 At Chlor durch Brom ersetzt sind.

Durch Behandlung von Naphthalin mit Brom erhält man unter sehr
heftiger Reaction eine ölige Masse, welche ein Gemenge eines öligen Brom
naphthalins mit einem festen Bromnaphthalin ist, von welchen sich nur das
letztere, welches aus Alkohol in farblosen Nadeln krystallisirt, gut isoliren
lässt. Dasselbe schmilzt leicht, wird von Kalium zersetzt, giebt mit Chlor
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in der Wärme Chlornaplilhalos uud entspricht in seiner Zusammensetzung
dem Namen Bro m n aph th al es (D ek ah e xy 1 br om ür , Naphthalid-
bromid) denn es besteht ans 42, 2 C, 2,3 H, 55, 5 Cl = C, 0 II, 2 Br 4 . —
Jod und Cyan zeigen keine ahnliche Wirkung auf Naphthalin.

Salpetersäure wirkt dergestalt auf Naphthalin, dass sie Sauerstoff,
letzleres Wasserstoff abgiebt, dadurch Wasser und eine neue Verbindung
gebildet wird. Gleichzeitig erscheinen jedoch in Folge tiefern liingreilens
salpetrige Säure und Sticksloffoxyd. Bei Behandlung mit kochender Salpeter¬
säure schmilzt das Naphthalin, wird gelb und ölig. Keim lirkalten erstarrt
die auf der Säure schwimmende Masse kryslallinisch und man reinigt sie
durch Auspressen zwischen Fliesspapier und Umkrystallisiren aus Alkohol. —
Das Produkt bildet gelbe, -vierseitige, zugespitzte Prismen, welche bei 43°
schmelzen, auch in massiger Wärme unverändert sublimiren. Mit Chlor und
Brom geben sie Chlor- und Bromnaphthalos; Schwefel liisst sich damit zu¬
sammenschmelzen, in der Hitze bildet sich eine grüne, in Aelher lösliche
Substanz. Schwefelsäure wirkt in der Hitze unter Bildung einer eigenthiiin-
lichen Säure zerstörend. Alkoholische Kalilösung giebl eine rolhe, durch
Schwefelsäure grün, blau uud violet werdende Lösung. Der Körper besteht
uns 69,9 C, 4,1 H , 8,5 N, 17/5 O = C, 0 H, 4 N 2 Ü,; Bekzelius nennt ihn
salpelri gs aures Ikodekatesser ylo x y d = C 20 H,,0 + N, 0,.
Lauhent nennt ihn N it ro na pht halas (Ni tronaphthalid Mitscheiilh ii),
und giebt an, dass es durch Zersetzung mit Kalk Naphthalin, Ammoniak,
und ein Oel gebe, aus Welchem Aelher eine gelbe, bei 250° noch vor dem
Schmelzen sublimirende, beim Erkalten fasrig erstarrende, in starker Hitze
detonirende, Substanz auszieht. Diese wird, wie Idrialin von Schwefelsäure
schön violet gefärbt und verliert diese Eigenschaft nicht durch Salpetersäure
und Chlor (wovon bei Idrialin das Gegenlheil Statt findet). Die Substanz
besteht aus 87,0 C, 4,8 H, 8,2 0 und wird von Laurent für C, 0 H,,0
d. h. Naphthales (Ikodekalesseryloxyd) gehalten, was jedoch
noch sehr zweifelhaft ist. — Kocht man Naphthalin mit Salpetersäure bis
zum Verschwinden des obenauf schwimmenden öligen Körpers und lässt
dann erkalten, so krystallisirl eine andere, in farblosen Nadeln krystallisir-
bare, bei 185° schmelzende, subliinirbare, detonirende Substanz, welche sich
nicht in W'asser, wenig in Alkohol, besser in Aelher, auch in Schwefelsäure
lost, mit Alkalien und Kalk erhitzt Ammoniak entwickelt. Sie besieht aus
54,7C, 2,9H, 12, 7N, 29,<iO^ C M H„ W* O, d. h. nach Lauheit N i-
1 rouapht hales, nach Bekzelius salpetrig sau res Dekahexyloxyd,
nach Mitscuehlicii B ini t ro naphth a I i d. — Mit Schwefelsäure ver¬
bindet sich Naphthalin, wie bereits Faiiaday wusste, welcher dabei zwei in
den Eigenschaften des Barytsalzes verschiedene, aber gleich zusammengesetzte
Säuren erhielt. Behzehus hat neuerdings diesen Gegenstand uniersucht uud
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Folgendes gefunden: Von wasserhaltiger Schwefelsäure wird Naphthalin Haler
theilweiser Veränderung, aber ohne Gasentwicklung mit rother Farbe auf¬
gelöst. Die nach Abscheidung des überschüssigen Naphthalins durch Wasser
aufgelöst bleibenden Säuren sind, mit Ausnahme einer einzigen, dieselben,
welche man mit wasserfreier Schwefelsäure erhält. — Wasserfreie Schwefelsaure
wird von Naphthalin heftig absorbirt und es bildet sich eine rothbraune Masse.
Aus dieser löst kochendes Wasser die gebildeten Säuren , vier an der Zahl
auf und lässt überschüssiges Naphthalin in Verbindung mit zwei andern Z«r-
setzungsprodukten ungelöst. — Aus den auf e :ne der beiden Arten erhalte¬
nen sauren Flüssigkeiten fällt man nun den Schwefelsäureüberschuss mit
Baryt; der Niederschlag ist röthlich, wenn man mit wasserfreier Schwefel¬
säure gearbeitet hatte, sonst farblos. Das Fillr.it wird nun vollends mit
frisch gefälltem kohlensaurem Baryt gesättigt, bis sich die Flüssigkeil mit
Schuppen fällt. Man scheidet die Schuppen durch Pressen von der Mutter¬
lauge (welche bei weitem Behandlung mit kohlensaurem Baryt noo'i eine
neue Quantität liefert) und lässt das Salz aus kochendem Wasser krystallisiren.
Nach völliger Abscheidung des schuppigen Salzes wird die Mutterlauge vol¬
lends mit kohlensaurem Baryt gesättigt, zum Salzhäutchen abgedampft und
mit dem zwei bis dreifachen Vol. Alkohol geschüttelt, wodurch sich ein
zweites Barytsalz abscheidet. — Das schuppige Salz ist Fahaday's Qophtha-
linschwefelsanrer Baryt. Durch Schwefelsäure in Ueberschuss zersei/.t man
es, filtrirt den Niederschlag ab, entfernt den Ueberschuss der Schwefelsäure
durch kohlensaures Bleioxyd, filtrirt wieder und verdunstet im Vncuo. Die
so erhaltene Säure ist farblos, kryslallinisch, von sauerin und bitterm Ge¬
schmack, bei 100° schmelzbar; in der Hitze giebt sie erst Wasser, wird roth
und zersetzt sich weiterhin unter Entwicklung schwefliger Säure. Es ist
nicht möglich, sie ohne Zersetzung ganz zu entwässern, wie FahAday glaubte.
Die Säure ist brennbar, zerlüesslich, sehr leicht in Wasser löslich, doch
färbt sich die Lösung beim Abdampfen gelb und giebt dann auch gelbe Salze,
die durch einen besondern Farbstoff gefärbt sind. Auch in Alkohol und Oelen
löst sich die Säure. Behandelt man sie mit Kalihydrat, und erhitzt das
trockne Gemenge, so entwickelt dann Salzsäure schweflige Säure. Ihre Salze
sind in Wasser und meist auch in Alkohol löslich, von bitterem Geschmack,
sie geben in der Hitze Kryslallwasser, etwas Naphthalin, schweflige Säure,
Kohlensäure und ein schwefelsaures Salz oder ein Gemenge von Schwefel-
inetall und Kohle. Sie krystallisiren meist schuppig, nur die alkalischen in
Nadeln. Nach den Analysen von Faraoay, Lieaio und Wöjilek sind C und
II in der Säure = 120 : 16. Aus dem Verhalten zu Kalihydrat und der Ana¬
logie folgt aber, dass damit nicht Schwefelsäure, sondern Unterschwefel¬
säure verbunden sei, das wasserfreie Barylsalz ist also = C., 0 H lt + *« ( ''-
-f- Ba O und die Säure heisst N a pht hau im nt er s ch wefel s äu re.

47*



740 //. Abtheil. Von der Zerstörung der Pflanzenslojfe.

Kecnaiilt nimmt in den wasserfreien Salzen nur C 10 H 14 + S 2 O s an,
womit jedoch seine eignen Analysen nicht ganz. Stimmen. — Das andere
Barytsalz kannte Fahauay nicht; man zersetzt es wie das vorige und erhalt dann
eine Saure, die sich noch weniger ohne Zersetzung und Färbung entwässern
lässt, nicht hygroskopisch, in absolutem Alkohol und in Wasser löslich ist.
Auch sie (Naphinuntersch we f elsä ure) giebtmit Kal'hydrat kein schwefel¬
saures Kali- Ihre Salze sind den vorigen sehr ähnlich, aber schwerer krystallisir-
bar, das Barylsalz nur warzig, das Kalisalz schuppig. Das Barylsalz besteht nach
Beiizelius aus 64,94 unterschwefelsaurem Baryt, »9,<il C, 1,93H, 3,52 0 = C,,
H, O -f" S 2 O ä -f- Ba O. — Der bei Bereitung dieser Salze zu Anfang ge¬
fällte schwefelsaure Baryt giebt zuweilen beim Kochen mit Wasser an dieses
ein in kleinen, harten, sehr schwerlöslichen Kryslallen anschiessendes Ba¬
rytsalz, welches in der Hitze wie Zunder ohne Flamme verbrennt, Fahauay's
glowing satt, welches sich bei starker Erhitzung einer Losung von 1 Theilo
Naphthalin in 2 Theilen concentrirter Schwefelsäure in grösserer Menge bilden
soll, aber noch weilerer Untersuchung bedarf. — Die rothe Färbung, welche
der bei Bereitung der erwähnten Barytsalze gelallte schwefelsaure Baryt zu¬
weilen zeigt, rührt theils von einem Harze, theils von dem Barytsalze einer
neuen Säure her. Kocht man diesen schwefelsauren Baryt mit kohlensaurem
Natron, lillrirt den kohlensauren Baryt ab, verdunslet die Lösung, scheidet
den klebrigen Absatz ab, lässt aus der Flüssigkeil Schwefel- und kohlensaures
Natron krystallisiren, verdunstet wieder und verfährt eben so, löst die kleb¬
rigen Absätze in Wasser, fällt sie durch Salzsäure, trocknet die ausgeschie¬
dene pechartige Masse bei 50°, löst sie wieder in Wasser, neutralisirt mit
Ammoniak, fällt durch Bleizucker, kocht den Niederschlag mit Wasser aus,
scheidet die farblose Lösung vom ungelösteu Bleioxydiesinat, zerselzt sie
durch Schwefelwasserstoff u. s. w , so erhält man diese G 1uti n u nt e r -
schwefelsaure. Sie ist glasartig, hart, löslich in Wasser, Alkohol,
wenig in Aether, auch in Salzsäure, aus letzterer Lösung durch Wasser
milchähnlich fällbar. Sie giebt bittere, unkrystallisirbare, in kochendem Was¬
ser lösliche Salze. — Das bei Bereitung der Na/jhthaliuschwefelsäure durch
Wasser abgeschiedene Naphthalin hinlerlässt beim Destilliren eine fettähnlicho
Masse, welche aus zwei Körpern besieht (von denn indess nur der erstere
auch bei Anwendung wasserhaltiger Schwefelsäure sich bildet). Der eine
wird durch Weingeist ausgezogen. Er krystallisirt warzig, riecht und schmeckt
nicht, schmilzt bei 70°, giebt bei trockner Destillation schweflige Säure; er
löst sich kaum in Wasser, besser in Alkohol, leicht in Aether, wird von
Salpetersäure und Königswasser nicht oxydirt (d. h. keiue Schwefelsäure wird
gebildet), von Aelzkali nicht gelöst. Besieht aus 74,97 0, 4,88 H, 10,00 S,
10,15 O — C, 0 H, 6 SO,. Bkrzklius nennt ihn S u lp hon ap h t h al i n. Die
Naphthalinunlersohwefelsäure lässt sich sehr gut als SulphonapMhalinsohwe-
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felsänre betrachten. — Der andere Körper löst sich nur in kochendem ab¬
solutem Alkohol, bildet kryslallinische, über 100° schmelzende, unter theil-
weiser Veränderung sublimirbare, in Wasser unlösliche Körner, welche sich
zu Salpetersäure und Alkalien wie Sulphonaphthalin verhalten. Besteht aus :
77,15C, 5,13 H, 8,52S, 9,20 O = C 2 , FI 20 80 3 , Berzelius nennt den
Körper Sulphonaphthalid.

6) Faranapht h alin. Dumas fand, dass man bei Destillation des
Steinkohlenlheers gegen das Ende der Zeit, wo ein naphtbalinhultiges Oel
iiberdestillirt, neben dem Naphthalin noch einen andern, durch Erkältung des
öligen Destillats auf — 10° in Körnern anschiessenden Körper erhält, wel¬
cher durch Behandlung mit Alkohol und wiederholte Sublimation gereinigt
wird. Derselbe bildet blättrige, bei 180° schmelzende, über 300° kochende,
sublimirbare, in Wasser, Alkohol und A et her unlösliche, in Terpentinöl lös¬
liche , mit Schwefelsäure eine schmuziggrüne Lösung gebende Kryslalle,
welche wie Naphthalin aus 93,8 C und 6,2 H bestehen. Da jedoch das spec.
Gewicht des Dampfes = 6/74 ist, so ist die Formel = C 1S H n , Salpeter¬
säure giebt damit nach Laurent einen sublimirbaren, färb-, gernch- und
geschmacklosen, in Wasser und Alkohol gar nicht, in Aether wenig, in
Schwefelsäure leicht löslichen, durch Alkalien nicht veränderlichen Körper,
welcher aus 81/0 C, 3, 6 H, 15, 4 O besteht, woraus Laurent C, s H„ 0,,
Uehzei.ius aber aber C 7 II» O berechnet.

7) Produkte von der Behandlung des Steinkohlentheer-
öls mit Chlor, Destillirt man Steinkohlentheer, bis die Masse zähe wird
und behandelt das Destillat mehrere Tage lang mit Chlor, entfernt das sich
anfangs ausscheidende Naphthalin und später das Chlornaphthalin und destil¬
lirt dann den flüssigen Theil, so entwickelt sich Chlor, Salzsäure und ein
Oel. Behandelt man dieses nach Laurent mit Schwefelsäure, bis sich keine
Salzsäure mehr entwickelt (wobei von der Säure eine nicht weiter unter¬
suchte Substanz mit Rosenfarbe aufgelöst wird), scheidet dann die Schwefel¬
säure ab, wäscht mit Wasser aus, sättigt mit Ammoniak, zieht die kryslal¬
linische Masse mit Wasser aus und lässt die Lösung krystallisiren, so erhält
man ein Gemenge zweier Ammoniaksalze, aus welchem durch Salpetersäure
die Säuren abgeschieden, nmdestillirt und dann durch kohlensaures Natron,
welches nur die eine auflöst, getrennt werden. Die aus dem Natronsalze
durch Salpetersäure abgeschiedene Säure krystallisirt in farblosen Nadeln,
riecht widrig und sehr hartnäckig, schmilzt bei 44° , kocht bei 250° und
sublimirt. Sie löst sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether,
wird von Chlor in der Wärme, auch von Salpetersäure zersetzt. Mit den
Basen giebt sie krystallisirhare Salze, deren Lösungen selbst durch die
schwächsten Säuren gallertartig gefällt werden. Sie besteht aus 35,9 C,
2,0H, 50,0C1, 12,10 =■ C,j 1I 6 Cl 6 Oj + H,0; das Wasseratom wird bei
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Verbindung mit Baryt abgegeben. Laurent nennt sie acide nhlorophcnhique,
weil er sie von einem Radikal l'hen =» C, 2 H,„ worüber mehr unter Ben¬
zin, ableitet. Behzelius nimmt darin ein Badical C 6 H 3 (Hexatriyl)
an. Salpelersäure verwandelt sie in einen krystallinischen, in Wasser un¬
löslichen , in Alkohol und Aether löslichen, schmelzbaren und sublimirbaren
Körper, welcher aus 37,2 C, 1,9 H, 6,fiO, 34,3 Cl besteht. Lauiiesi
nennt ihn Chlorophenyl s= C, H, Cl, -f- Aq. — Die andere, mit Na¬
tron nicht yerbindbare Säure verhält sich zu Salpetersäure eben so nntl ver¬
bindet sich sehr locker mit Ammoniak. Laurent nennt sie neide ehlorophi'-
ntsii/ue, sie soll = C,, H, Cl, sein *).

4) Produkte von Destillation fetter Oele.

[1) Ueber die bei Destillation der fetten Oele, insbesondere des Hanf¬
öls, entstehenden Brandöle ist Hess im Allgemeinen zu dem Resultate ge¬
kommen, dass sie Gemenge verschieden flüchtiger und verschieden schwerer,
durch blosse Destillation nicht wohl trennbarer Oele sind, welche sämmtlich
ans C und H im Verliältniss von 1:2 bestehen, aber nur zum Theil sich
gegen Luft, Salpelersäure, Schwefelsäure indifferent verhalten, zum Theil
durch diese Körper theilweise verharzt werden, wobei sich nach Hess Eu-
pion bildet. Das sogenannte Ziegelsteinöl (ol. lateritium') erhalten

*) Anhangsweise mag hier erwähnt werden , dass der Ozokerit nach
Malaguti bei Irockner Destillation ein sehr paraffinreiches Oel giebt
und unter andern auch ein in Aether unlösliches, wachsartiges, erst bei
75° schmelzendes Fett von einem spec. Gew. = 0,904, dessen Zusam¬
mensetzung mit-dem Paraffin und Ozokerit übereinkommt. Es sind also
wahrscheinlich alle hier vorkommenden Produkte polymerisch (C:H
-—1:2). — AUunschiefer giebt bei Irockner Destillation Paraffin,
Kreosot, wahrscheinlich auch Eupion. Laurent hat einige oberflächliche
Untersuchungen darüber gemacht und dabei zwei neue Stoffe gefunden.
Die Gesammtmasse aller bei 80 — 350° übergehender Oele enthielt 86,5 C
und 13,5 H und auch die einzelnen Fractionen nähern sich dieser Zu¬
sammensetzung sehr. Das bis 150° Uebergegangene giebt durch Behand¬
lung mit Salpelersäure und Verdunsten des Rückstandes der sublimirba¬
ren , färb- und geruchlose, bei 2fi0° schmelzende, in Was»er wenig, in
Alkohol und Aether leicht lösliche, mit Alkalien leicht lösliche Salze
gehenden Säure — A m pe 1 i n s äur e. Schüttelt man das bei 200 — 280°
Uebergegangene mit Schwefelsäure, wäscht es mit Wasser und behandelt
es dann mit Kalihydrat, so nimmt diese ein durch Schwefelsäure ab-
scheidbares , dem Kreosot sehr ähnliches, wahrscheinlich auch solches
enthaltendes Oel auf, welches Laurent Ampel in nennt.

Anm. des Ueber».
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durch Eintauchen glühender Ziegelsleine in Baumöl und Destilliren, ist ein
solches dunkelbraunes , dickflüssiges Gemenge; eben so das Wachsöl (o/.
cerae) dnrch Destillation von gelbem Wachs mit ungelöschtem Kalk. Letz¬
teres enthalt Margarinsaure und Paraffin aufgelöst, welche sich durch wasser¬
freien Alkohol abscheiden lassen. Alle diese Oele Mären demnach polyme¬
rische Modifikationen des ölbildenden Gases. Indessen scheint ans Versuchen
von 1'iBADAt und neuerdings von Couerue hervorzugehen, dass bei Destil¬
lation der Oele sowohl als des Harzes (vielleicht auch der Steinkohlen) noch
andere zusammengesetzte Körper gebildet werden, welche unter gewöhnlichem
Drucke und bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig sind, aber durch starke
Compression , wie sie in den Fabriken tragbaren Leuchtgases Statt findet,
flüssig werden. Faraday fand eine solche, aus Oelgas erhaltene Flüssigkeit
wenig gefärbt, beim Ausgössen mit Brausen verdampfend, aber ohne Gefahr
in Flaschen mit Korkstöpsel aufzubewahren, von einem spec. Gew. r= 0,82,
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether und Oelen, neutral, mit
Alkalien und Salzsäure nicht, aber mit Schwefelsäure verbindbar. Kühlt man
sie auf — 18° ab und destillirt sie dann bei Handwarme, so erhält man ein

Gas, welches sich bei — 18° wieder zu einer Flüssigkeit condensirl, die
noch unter 0° kocht. Des Gas hat ein sp c. Gew. — 1,926, wird von
Wasser wenig, von Alkohol stark absorbirl, von Schwefelsäure ebenfalls
unter Bildung einer zusammengesetzten Säure. Es besteht aus 2 Vol. C und
4 Vol. H; und sein Atom ist doppelt so schwer als Elayl, Bkr/.iliijs nennt
es Ditetryl = C a H 4 ; in der Verbindung ist es aber C 4 H„, denn mit
Cldor vereinigt es sich unter Wärmeentwicklung zu einer farblosen, ätlierar-
ligen Verbindung, welche schwerer als Wasser ist, durch Behandlung nvt
Ghlor keinen ChlorkohlenstotT liefert und — C 4 H„ Cl, ist. Zwischen Dite¬
tryl und dem nicht condensirbaren ölbildenden Gase giebt es keine Zwischen¬
stufe; dagegen giebt es höher hinauf eine Menge von Uebergängen und der
Kochpunkt der Flüssigkeit steigt allmählig bis 120°. Nur eine bestimmte
Verbindung vermochte Faraday zu isoljren, indem er das bei 85° überge¬
gangene Destillat (welches als Ganzes aus C 3 H 4 zu bestehen scheint) auf
— 18° abkühlte , die gebildeten Krystalle aber durch Auspressen in der
Kälte vom Flüssigen trennte. Bei 55° wird dieser Körper flüssig, aber schon
bei 0° erstarrt er wieder, sein Geruch erinnert an bittere Mandeln, er ist
leichter als Wasser, ohne Rückstand bei 85° flüchtig, in Wasser wenig
leicht in Alkohol, Aether und Oelen löslich, brennbar, giebt in glühenden
Röhren Kohle und Ölbildendes Gas, mit Chlor verbindet er sich, auf Kalium
und Alkalien wirkt er nicht, aber Salpetersäure färbt er roth. Mit Schwe¬

felsäure giebt er eine bei bei + 10 fest werdende , in Alkohol lösliche, auf
Wrasser schwimmende Verbindung. Er ist ==. C 3 H, nach übereinstimmenden
Untersuchungen. Berzelius nennt ihn deshalb Triyl (Bicarburrt of Hydro-
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gen Faraday , quadricarbure </' hydrogifne Thenard, hexucarbure Iriliydrique
Couerbe). Alle diese flüchtigen Oele zeichnen sich aus durch ihr Vermögen
Caontchouc zu lösen und durch die intensive Leuchtkraft ihrer Flamme.

2) Es ist bereit» S. 105 erwähnt worden, dass Hydrooleinsäure und
Metaoleinsäure in der Hitze nach Fremy Kohlensäure, Wasser und zwei
isomerische Oele geben, ton denen das eine bei 55°, das andere bei 110°
kocht. Sie werden durch Kali von feiten Säuren gereinigt und durch fra-
ctionirte Destillation getrennt. Beide sind farblos, ölig, von ekelhaftem,
durchdringendem Geruch, leichter als Wasser, brennbar, in Wasser wenig,
in Alkohol nnd Aether leicht löslich, mit Schwefelsäure nicht, aber mit
Chlor zu einem ätherartigen Körper verbindbar. Das Oleen kocht bei 55°
und das spec. Gewicht des Dampfes ist 2,87—3,02; das Elaen kocht bei
110°, löst sich schwer in Alkohol und das spec. Gew. des Gases ist 4,07 —
4,49. Daher ist das Oleen = C 3 H 6 , das Elaen wahrscheinlich = C,
H,, und in der That enthält die Chlorverbindung des letztern 55, 6 C, 9,1 H,
35,3 ci = c,H,,a,.

3) Benzin. Nach Mitscherlicii ist der oben als Triyl erwähnte
krystallinische Körper von der Zusammensetzung C 3 H 3 identisch mit dem
Produkte, welches man erhalt, wenn Benzoesäure mit einem Ueberschuss
von gelöschtem Kalke *) destillirt, wobei die Benzoesäure nur in Kohlensäure
und diesen neuen Körper zerfällt, welchen wir daher hier gleich abhandeln.
Man nimmt die ölige Flüssigkeit vom Wasser in der Vorlage weg, schüttelt
sie mit Kali und destillirt sie um. Sie ist dann klar, farblos, von angeneh¬
mem Geruch, einem spec. Gew. = 0,85, kocht bei 86°, erstarrt bei 0°,
schmilzt bei -f- 7°, löst sich wrenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.
Auf Kalium wirkt sie nicht, auch nicht auf wasserhaltige Säuren. Dagegen
giebt sie eigenthümliche Produkte mit Chlor, Brom, wasserfreier Schwefel¬
säure und rauchender Salpetersäure. Die Zusammensetzung ist die oben an¬
gegebene (92,6 C, 7,4H); das spec. Gew. des Gases ist 2,77, daher die
Formel C 3 H 3 ; aus dem Verhältniss zur Benzoesäure und den folgenden
Verbindungen scheint jedoch hervorzugehen, dass das Atom des Benzins

*) Bei Destillation von neutralem benzcesaurem Kalk mit Krystallwas-
ser geht bei 300° ein öliges Produkt über, welches durch Instillation
•von etwas Benzin, durch Erkältung von Naphthalin befreit werden kann,
mit S< hwefelsäure sich verbindet, auch mit Chlor unter Salzsäureent¬
wicklung und nach Peligot aus 87,1 C, 5,6 H, 7,3 O = C 33 H 10 O
besteht. Dasselbe ist Benzon genannt worden; Mitscmerlich nennt
us Carbo-Kenzid oder Kohlenoxyd - Benzid, indem er es als Ver¬
bindung von Kohlenoxyd mit seinem hypothetischen Benzid ansieht.

Amn. des Uebers.
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■viermal so gross = C, 2 H 12 , also mit dein liypolheiischen Phen Laurent'»
identisch ist.

Chlorgas wird im Sonnenlichte unter "Wärmeentwicklung vom Benzin
absorbirt. Es bildet sich eine krystallinische, farblose, in Wasser unlösliche,
in Alkohol und Aelher lösliche, bei 132° schmelzende, bei 288° unter theil-
weiser Zersetzung iiberdestillirende Verbindung — Chlorbenzin —, wel¬
che aus 25,2 C, 2,1 H, 72,7 Cl — C 2 H 2 Cl 2 besieht. Deslillirt man diese
Verbindung wiederholt, so zersetzt sie sich unter Salzsäureentwicklung, un d
es bildet sich (schneller noch bei Destillation mit Kalk) ein farbloses, schwe¬
res, bei 210° kochendes, in Wasser nicht, aber in Alkohol und Aelher
lösliches, durch Salzbilder, Säuren und Alkalien unveränderliches Oel, wel¬
ches aus 39,9 C, 1,611, 58,5 Cl = C, H 2 Cl 2 besteht und von Mitscherlich
Chlorbenzid genannt wird. Laurent erhielt dieselbe Verbindung durch
Auflösung von Chlorbenzin in kochender alkoholischer Kalilösung und Fäl¬
lung mit Wasser. Er schreibt sie aber C 12 H 0 Cl 4 und nennt sie Chloro-
phenis (s. oben Chlorophenisinsäure). Brom verhält sich ganz analog,
giebt ein festes Brombenzin und aus diesem erhält man ein flüssiges
Brombenzid. Mit erwärmter rauchender Salpetersäure erhitzt sich Benzin
heftig, es bildet sich eine Verbindung, welche sich in der Säure auflöst und
nach dem Erkalten und Verdünnen mit Wasser als Oel oben abscheidet.
Durch Umdestilliren gereinigt bildet er eine süsse, eigenlhümlich riech -de,
ölige Flüssigkeit von einem spec. Gew. = 1,21; er kocht bei 213°, ist ohne
Zersetzung flüchtig (spec. Gew. des Dampfes 4,35 — 4,4), krystallisirt bei
+ 3° in Nadeln, löst sich kaum in Wasser, leicht in Alkohol, Aelher und
warmen Säuren, wird von Salzbildern und Alkalien nicht zersetzt, von
Schwefelsäure geschwärzt, explodirt mit Kalium in der Wärme; besteht aus
58,5 C, 4,1 H, 11,2 N, 26,2 0 = C 12 H J0 N 2 O,. Mitscherlich nennt den
Körper, der sich vielleicht als Cn H, 0 0 + N 2 0 3 (salpetrigsaures Benzid-
oxyd) betrachten lässt, Nitrobenzid. Löst man ihn in Alkohol auf, setzt
alkoholische Kalilösung zu, und erwärmt gelinde , so bildet sich eine rolhe
Lösung, welche Wasser, ein eigenthümliches Kalisalz und einen flüchtigen,
rothen, in der Vorlage kryslallinisch erstarrenden Körper enthält. Letzlerer
wird aus Aelher umkrystallisirt. Er ist wenig in Wasser, leicht in Alkohol
und Aether löslich, schmilzt bei 65°, kocht bei 193°, lässt sich unverändert
destilliren. Von Salpetersäure und Schwefelsäure wird er in der Kälte un¬
verändert gelöst und besteht aus 79,3 C, 5,3 II, 15,4 O = C 12 H 10 N 2 ;
Mitscherlich nennt den Körper S l ickstof f benzid.

Wasserfreie Schwefelsäure giebt mit Benzin eine dicke in wenig Was¬
ser auflösliche Masse , aus welcher durch viel Wasser ein krystallinisther,
durch Aether zu reinigender Körper gefällt wird. Derselbe krystallisirt aus
Aether in färb- und geruchlosen, bei 100° schmelzenden, in höherer Tcra-
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peratur kochpnden und sublimirenden Kryslallen , welche sicli mit Alkalien
nicht verbinden, in concenlrirlen Säuren auflösen, aufschmelzendem chlor-
sanrem und salpetersaurem Kali detoniren. Sie bestehen ans 66, 4 C, 4,5 Ff,
14,6 S, 14,5 0 = C,, H 10 SO,; Mitscherlich nennt sie Sil 1ph o b enzi d.
Die vom Sulphobenzid getrennte wässerige Lösung giebt bei Sättigung mit
kohlensaurem Baryt viel schwefelsauren Baryt. Filtrirt man diesen ab, ver¬
setzt die Lösung mit Kupfervitriol und scheidet den wieder gefällten schwe¬
felsauren Baryt ab, so krystallisirt beim Verdunsten ein Kupferoxydsalz.
Dieses liefert, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, eine krystallisirbare Säure
(Be n zi d seh wef e Isäure Mitscherlich), welche sich für sich in der
Wärme zersetzt, an Basen gebunden aber eine Temperatur von 200° aushält.
Sie ist nach der Analyse des Kupfersalzes = C 12 H i0 S 2 0 5 d. h. Benzid-
unterschwerelsäiire oder Snlphobenzidschwefelsäure. Nach dem Anschiessen
dieses Kupfersalzes wird bei weiterern Abdampfen noch ein zweites, pulvri¬
ges erhalten, welches aber nicht weiter untersucht ist *).]

5) Produkte von trockner Destillation des Ficli te ti¬
li arz es und Bernsteins.

1) Resinein. Lässt man Fichtenharz lange kochen, so geht erst
Terpentinöl, dann Wasser, endlich ein dickliches, geruch- und geschmack¬
loses, bei 250° kochendes, in Wasser nicht, in Alkohol wenig, in Aelher
leicht lösliches Ffuicltim über, welches wie Oel brennt, Bleioxyd im Kochen
reducirt, von Salpetersäure verharzt wird. Dieses Resinein besteht nach
Fremv ans 84,6 C, 10,7 H, 4,7 O = C 30 H 30 0; es ist also irgendwo geirrt,
■wenn Frejiy annimmt, dass es aus Fichtenharz (C 20 H 30 0 2 ) nur durch
Wasserverlust entstehe.

2) Resinon. Destillirt man Fichtenharz mit Kalk, so erhält man
Wasser und ein Oet, welches bei Reclification etwas Brandharz und Resinein
zurücklässt. Das Destillat enthält meist noch Terpentinöl und zwei verschie¬
dene Oele. Das eine, Resinon, kocht nacli Fremy bei 78°, riecht älher-
arlig, schmeckt brennend, brennt leicht, löst sich nicht in Wasser, aber in
Alkohol und Aether, besieht aus 78,6 C, 11,6 FI, 9,8 O = C )0 H,» O.

3) Kesineon nennt Fremv das weniger flüchtige der oben erwähnteo
Oele, we'ches dicker ist, nicht so brennend schmeckt, bei 148° kocht und
aus 85,1 C , 11,2 H , 3,7 0 = C 2 n 46 O besteht.

*) Acrol oder Acrolein nennt Brandes ein bei trockner Destillation
fetter Oele allemal entstehendes sehr flüchtiges und scharf riechendes Or-1,
welches noch nicht näher untersucht ist. Durch Behandlung mit Ammo¬
niak verliert es nach Berzehus die Schärfe. Aum. d. Uebers.
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[4) Aus dem an» Harz bereiteten Leuchtgase setzt sich durch Conden-
sation eine ölige Flüssigkeit ab, welche man durch Destillation in drei Theile
scheiden kann; einen bei 130 — 160° , einen bei 2S0 — 350° und einen von
da an bis zu Ende, wo nur Kohle bleibt, übergehenden. Die Gasfabriken
benutzen diese Produkte und nennen sie vive essence , huile ßxe und maliere
solide. Jener flüchtigere Theil enthalt, wie es scheint, im Wesentlichen die¬
selben Oele, wie die durch Compression des Gases erhalten, nur sind im
letztern Falle noch einige flüchtigere vorhanden. Couehise hat eine solche
Compressionsflüssigkeit untersucht und darin ausser dem bereits oben beschrie¬
benen Triyl noch folgende Kohlenwasserstoffe gefunden: C, H,, leiracarbure
quadrihydrique , bei 25° kochend, spec. Gew. des Dampfes 2,0; C 5 H„, pen-
tacarbure quadrihydrique, bei 50° kochend, spec. Gew. 0,71, des Dampfes 2,35;
C 6 H 8 , hexaearbure quadrihydrique ( RetinyH ), bei 80 - 85° kochend, spec.
Gew. 0,80; C 7 II 8 , heplacarbure quadrihydrique (Uetinaphin?), bei 100° ko¬
chend, spec. Gew. 0,82, des Dampfes 3,34; C 8 H„ , oclocarbure quadrihydri¬
que , gelblich, nach Phosphorwasserstoff riechend, mit Schwefelsäure roth
werdend, bei 13(5 — 140° kochend, spec. Gew. 0,835, des Dampfes 3,765,
dem Retinol isomerisch. — Pelletier und Walter haben dagegen die er¬
wähnten Produkte der Harzgasfabriken untersucht. Die vive essence reagirt
sauer und giebt bei fraclionirter Destillation zwei Oele, Naphthalin und einen
Pechrückstand. Die Oele lassen sich durch wiederholte Behandlung mit Kali
und Schwefelsäure reinigen und man erhält aus dem flüssigem Harznaph-
the (Retinaphte oder Retinaphin), aus dem minder flüchtigen Harzöl
(Retinyl). Die huile ßxe ist dick, trübe, wird durch Kalilauge von Essig¬
säure und Kreosot befreit und enthält dann noch Naphthalin, Harznaphtha,
Harzöl, ein flüchtiges, etwa in der Mille übergehendes, Brandöl (Retinol,
ifarztheer) und einen krystallinischen Stoff (Harzfett, Metanaphthaline).
Dieses letztere bildet auch die Hauptmasse der maliere solide. Diese letztere
bildet eine blaugrüne, bulterartige Masse und besteht aus Hartfett , Naph¬
thalin und Harztheer ; beim Umdestilliren kommt erst Naphthalin und Ilarz-
theer, dann Harzfett, zuletzt eine gelbe Substanz (Chrysen?). Die hier
vorkommenden neuen Stoffe werden im Folgenden näher beschrieben.

5) Harznaphtha (Jielinaphlhe). Durch wiederholte Behandlung mit
Kalihydrat und Schwefelsäure gereinigt, bildet sie ein farbloses, stark licht¬
brechendes, angenehm riechendes, brennend schmeckendes Oel von 0 86 spec.
Gewicht, kocht bei 108°, destillirt unverändert über (spec. Gew. des Dam¬
pfes 3,23); mit Schwefelsäure verbindet sie sich gar nicht mit Chlor und
Brom schwierig in der Hitze, mit Salpetersäure scheint sie unter Entwick¬
lung von salpetriger Säure und Blausäure eine eigentümliche körnig - kry-
stallinische, sublimirbare Säure zu geben. Schwefel und Jod löst sie auf.
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Sie besteht ans 91,69 C, 8,57 H = C, H„. Ihre Verbindungen mit Chlor
und Brom sind schwere, gelbbraune, stechend riechende, durch Destillation
mit Kalk zersetzbare Oele.

6) Harzöl (Iteiinyle), wird wie die vorige Verbindung und dann
noch durch fractionirle Destillation und mehrmalige Rectification über Kalium
gereinigt. Klares, farbloses, dickliches, bei 150° kochendes Oel, von einem
spec. Gew. = 0,87 (in Dampfform 4,24), sonst von ganz ähnlichem Ver¬
halten wie Harznaphlha. Besteht aus ÜO,25C, 10,05 H =a C, H„.

7) Harzthran (IMtinole), auf ähnliche Weise gereinigt, bildet ein
farbloses, schwerflüssiges, geschmack- und geruchloses Oel, von 0,9 spec.
Gew., welches bei ungefähr 233° kocht (spec. Gew. des Dampfes 7,11),
Schwefel und Jod reichlich löst, Kalium nicht schwärzt, sich in der Hitze
ebenfalls mit Chlor verbindet, von Salpetersäure in der Wärme zersetzt wird.
Er löst Harze und Caontchouc auf. Er besteht aus 92,5 C, 7,7H = C 8 H

8) Harzfett (Melanaphlhaline, Ilctislertne). Dieser Körper wird
durch Pressen zwischen Fliesspapier, Auflösen in Alkohol, Behandeln mit
Thierkohle und mehrmaliges UmUrystallisireu gereinigt. Er bildet Weisse
perlmutterglänzende Blätter, ohne Geschmack und von schwachem Geruch'
schmilzt bei 67°, kocht bei 325°, löst sich nicht in Wasser, leicht in abso!
Intern Alkohol, Aelher und Oelen, nicht in Kalihydrat und Schwefelsäure,
giebt mit Salpetersäure in der Hitze ein gelbes Harz, mit Chlor eine grüne
Verbindung, wird von Kalium nicht verändert. Pelletier uud Walter
fanden darin 93,7 C, M H = C, H„ nannten ihn daher Metanaphthalin.
Dumas hingegen fand 93,3 C, 7,0 11 = C 16 H 14 .

9) Der Erwähnung bedarf endlich noch, wegen seiner bereits früher
angegebenen officinellen Anwendung, das Brandöl des Bernsteins.
Dieses Brandöl zeichnet sich durch seinen eigenth.imlichen Geruch aus; mit
Wasser umdestillirt Kie bt es ein farbloses, in Alkohol schwer lösliches Oel
(oZ. siiccmi recii/icotum); mit rauchender Salpetersäure bildet es unter Erhiz-

zung das unter dem Namen Moschus arti/icialh bekannte Gemenge mehrer
aromatischer Harze. In dem Oel fand schon DiiAriE/. ausser einem unkry-
stallisirbaren Brandharze noch einen krystallinischen Stoff, welcher sich auch
zu Ende der Bernsteindestillation als gelber Beschlag zeigt und durch Aus¬
kochen mit Wasser und Aether gereinigt werden kann. Dieser sogenannte
ßernsteinkampher ist gelb, über 80° schmelzbar, bei 100° zu gelben
Krystallsch.ippen sublimirbar, schwerer als Wasser, gernch- und geschmack¬
los, in Wasser gar nicht, in Alkohol und Aether sehr wenig, gut in Bern-
steinöl uud andern Oelen löslich; von Salpetersäure wird er verharzt, yoa
Alkalien nicht angegriffen. - Pelletier und Walter glauben in den De-
stillationsprodukten des Bernsteins Idrialin gefunden zu haben.]
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6) Destillationspfodukte des Caoutchouc.
Dass Caoutchouc durch trockne Destillation ein sehr flüchtiges Brandöl

gebe, welches das beste Auflösungsmittel des Caoutchoucs selbst sei, ist
schon ziemlich lange bekannt und man stellte auch in England dieses soge¬
nannte Caoutch ou c i n fabrikmässig dar. Es wurde sehr bald ermittelt, dass
dieses Brandöl, wie alle andern, ein Gemenge mehrer, sehr schwer trenn¬
barer Oele sei ; woraus sich die geringe Uebereinstimmung der Resultate
erklärt. Himly fand die Hauptmasse dem Terpentinöl isomerisch; Bouchar-
dat konnte mir Produkte von der Zusammensetzung des ölbildenden Gases
erhalten; Ghecory's Erfahrung stimmt mit der letzten so ziemlich überein.
Letzterer analysirte ein destillirles Caoutchoucöl, welches bei 35° zu kochen
anfing und ein spec. Gew. == 0,666 hatte, aber auch noch gemengt war.
Durch Behandlung mit Schwefelsäure gab es ein schwerer siedendes Oel,
welches aber vom Eupion sehr verschieden zu sein schien. — Himly fand
das gesammte Brandöl braun, von unangenehmem Geruch, einem spec. Gew.
= 0,87, mit glänzender Flamme brennbar, in Alkohol und Aether löslich.
Im Anfange der Caoutchoucdestillation zeigte sich mit dem Wasser auch ein
Oel von entsetzlichem Gernche, welches sich in Säuren unter Abnahme des
Geruchs auflöste; im Retortenhalse setzten sich Krystaüe eines Ammoniak¬
salzes ab, dessen Säure noch nicht genau untersucht, aber der Brenzschleim-
säure ähnlich ist. Das eigentliche Brandöl gab nun durch fractionirte De¬
stillation Produkte von sehr verschiedener Flüchtigkeit und Schwere. Die
fluchtigste, bei 33° zu kochen anfangende Parthie hatte ein spec. Gew. von
0,65, war farblos, unter starker Rälteentwicklung flüchtig, löste Schwefel,
Phosphor, Caoutchouc auf, wirkte nicht auf Kalium und Natrium, verband
sich mit Chlor und Salzsäure, wurde von Schwefelsäure in der Hilze unter
Entwicklung schwefliger Säure nnd einer granbraunen, harzigen Substanz
zersetzt; Himly nennt sie Earadayin, sie ist die Hauptmasse des käuf¬
lichen Caoutchoucs. lieber 95° gehen eine Reihe von farblosen, verbrenn-
lichen , in Alkohol löslichen und sich überhaupt im Wesentlichen wie Eara¬
dayin gegen Säure, Salzbilder u. s. w. verhaltende Oele über. Kalilauge
zieht etwas Kreosot aus. Durch Behandlung mit Schwefelsäure scheint sich
auch Eupion zu bilden. Alle bestehen nur aus C und H. Aus dem zwischen
140 und 280° Uebergehenden gelang es, eine bestimmte Verbindung zu iso-
lirea durch wiederholte Behandlung mit Schwefelsäure und Kali, Rectification
über Chlorcalcium, wobei nur das bei 166 — 174° üebergehende weiter be¬
handelt, das zuletzt erhaltene, bei 168 — 171° kochende Oel mit Salzsänre-
gas in der Kälte gesättigt, die Verbindungen Alkohol gelöst, durch Wasser
gefällt und endlich mit Aetzkalk vorsichtig zersetzt wurde. Das Produkt,
noch einigemal über Kalium rectilicirl, nennt Himly Caoutchin. Es ist
wasserhell, von angenehmem Geruch, aromalischem Geschmack, einem spec-
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Gew. — 0,7^8; kocht bei 171°,5 (spec. Gew. des Dampfes 4/461), erstarrt
nicht bei — 39°, ist neutral, in Wasser sehr wenig, in Alkohol, Aether
und Oelen sehr leicht löslich. Es ahsorbirt Sauerstoff ohne sichtbare Ver¬
änderung, wirkt auch nicht auf reducirhare Oxyde , verharzt sich aber doch
bei sehr langem Stehen an der Luft. Es löst Caoutchouc nur wenig, besser
Harze, Fette, Kampher u. s. w. , von Salpetersäure wird es in der Hitze
verharzt, mit wasserfreier Schwefelsäure giebt es unter Entwicklung schwef¬
liger Säure eine nicht krystallisirbare, lösliche, aber nicht krystallisirbare
Salze gebende Ca o ut ch i n s ch w e f e Isä nr e. Von Schwefelsäuiehydrat
wird es mit rothbrauner Farbe ge'öst und dann freiwillig ein bei 203° ko¬
chendes, dem Steinöl ähnliches, so wie durch Wasser ein aromatisch riechen¬
des Oel abgeschieden. Von WasserslofTsäuren, organischen Säuren, Alkalien,
Metalloxyden, Salzen wird es nicht aflicirt. Einige Chlormetalle nur wirken
ähnlich, wie Chlor. Es besteht aus 88,44 C und II, 56 II = C 5 II„. Mit
Chlor und Brom vereinigt sich unter Salzsäureentwicklung zu öligen, äthe¬
risch riechenden, brennend schmeckenden Körpern, welche schwerer als
Wasser sind, sich nicht ganz ohne Zersetzung uVstilliren lassen, durch De¬
stillation mit Alkalien ein eigenthiimlich.es Oe! geben. Chlorwassersloflsäure
und Bromwasserstoilsäure werden von Caoutchiu ahsorbirt und braune, rau¬
chende Flüssigkeiten von starkem Geruch und ekelhaftem Geschmack gebildet.
.Sie sind leichter als Wasser, auch nicht ohne Zersetzung flüchtig, in Wasser
wenig, in Alkohol, Aether und Oelen leicht löslich, durch Schwefelsäure,
Chlor, Brom und trockne Alkalien und Erden zersetzbar. Die Salzsäure
Verbindung enthält 70,1 C, 9,6 11, 20,3 Cl s= C,„ II 18 Cl 3 oder C,„ IJ, 6
+ H 2 Cl 2.

Zu zum Theil sehr abweichenden Resultaten gelangte Bouchaiidat,
als er Caoutchouc in einer metallneu Gerätschaft destillirle und die Produkte
in erkälteten Vorlagen auffing. In der letzten und källesten Vorlage fand
sich eine äusserst fluchtige, bei — 20° zum Theil Icrystallirende, mit Schwe¬
felsäure unter Schwärzung Eupion liefernde Flüssigkeit, aus welcher bei
-j- 10° das beschriebene Ditetryl übergeht, zwischen 10 und 18° aber ein
in der Kälte nadelförmig krystallisirender, bei — 10° schmelzender, bei 14°
kochender, sehr leichler Körper, welcher sich in Alkohol und Aether, nicht
in Wasser löst, von Schwefelsäure geschwärzt wird und aus CH, besteht —
Caoutcliene. Die erste Vorlage enthielt ein Destillat, welches in der
Kälte noch elwas Caoulcheu absetzte, und aus mehrern Oelen besteht, deren
mindest flüchtiges, Heveene genannt, bei 315° kocht, ein spec. Gewicht
= 0,9- hat, sich mit Chlor, Brom und Jod unter Entwicklung von Wasser-
sloffsäure verbindet, durch Behandlung mit Schwefelsäure eine bei 228°
siedende, eupionähnliche Flüssigkeit liefert, übrigens von derselben Zusam¬
mensetzung gefunden wurde, wie Caoutchen.
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C a p i t e l II.

Wässerige Flüssigkeiten von der trocknen Destillation.

1) Im Allgemeinen.

[Das bei trocknen Deslillalionen übergehende wässerige Destillat ist im
Allgemeinen eine Auflösung von Essigsaure , lirandöl, Brandharz und einem
färbenden übelriechenden, extraclähnlicheu Stoffe, Brandextract genannt.
Dazu kommt bei stickstoffhaltigen Körpern Ammoniak und in einzelnen Fäl¬
len einige flüchtige, dem Alkohol und seinen A'erbindungen ähnliche Sub¬
stanzen. Dieses Destillat ist daher im Allgemeinen sauer, von räucherigem
Geruch und Geschmack. Aldehyd oder Lampensäure enthält sie nicht,
lirandöl und Brandharz werden darin durch die Essigsäure gelöst erhallen,
daher durch Alkalien zum Theil ausgefällt, zum Theil gehen sie mit in das
gebildete Salz ein. Durch Destillation erhält man zuerst die erwähnten flüch¬

tigen Stoffe, dann eine wässerige, mit Brandöl verunreinigte Essigsäure.
Zuletzt bleibt ein aus Brandharz (in Verbindung mit Essigsäure) und Extract
bestehender Rückstand. Aether zieht das saure Brandharz aus ; Alkohol
scheidet dann das Extract in zwei Thelle, einen in Alkohol löslichen, sau¬
ren, geruchlosen, weichen, braunen, in Wasser nicht vollständig löslichen,
stickstoffhaltigen, durch Bleiessig und Zinnchloiür, aber wenig durch Gall-
apfeliufusion , gar nicht durch Blutlaugensalz fällbaren und einen in Alkohol
unlöslichen , braunen, geschmacklosen, übrigens dem vorigen ähnlichen,
fällt man das saure Destillat unmittelbar mit essigsaurem Blei, so wird das
saure Brandharz ausgefällt und die Extracle bleiben gelöst.

Ist die saure Flüssigkeit, welche die eben erwähnten Eigenschaften
trägt, von Holz erlullen , so nennt man sie Holzsäure (aeidum pyroli^no-
su».). Diese lioloaaute wird im Grossen als Nebenprodukt der Holzverkoh-
lung gewonnen und zu Darstellung von Essigsäure und essigsauren Salzen
benutzt; dabei ist nun die liauplscjiwierigkeit, die übrigen Stoffe mit genü¬
gender Vollständigkeit zu entfernen. Durch Destillation für sich entwickelt
die Uolzsäure zuerst eine leichte Flüssigkeit, den weiterhin zu beschreiben¬
den Holzspiritus, dann lässt sich ein grosser Theil der Essigsäure zwar
farblos , aber nicht frei von Brandöl erhalten und zuletzt kommt eine sehr
concenlrirte braun gefärbte Säure. Durch Destillation mit Braunstein oder
mit Braunstein und Schwefelsäure, oder mit Braunstein, Schwefelsäure und
Kochsalz kann man das Brandöl fast vollständig verharzen und die so erhal¬
tene fast reine Säure durch Behandlung mit Holzkohle vol'euds von brenz-
iichein Geschmack und Geruch befreien. Wird dabei aber nicht vorher der
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Holzspiritus abdeslillirt, so müss< n sicli mit dem erhaltenen Essig die Oxy¬
dationsprodukte desselben mengen, lieblicher ist die von Mollerat und
Prueckner cnltivirte Methode, die gesainmle rohe Holzsäure mit Kalk zu
sättigen, die klare Lösung abzuziehen, durch schwefelsaures Natron zu zer¬
setzen, das essigsaure Natron durch mehrmalige Krystallisation zu reinigeu,
durch Erhitzung bis zu anfangender Verkohlung (wobei man sich vor zu
grossem Essigverlust hüten niuss) das Brandöl zu zerstören und das Salz
noch einmal umzukrystallisiren. Man kann auch gleich das Kalksalz rösten.
Die so erhaltenen Kalze sind dann leicht auf Essigsäure oder andern essigsauren
Salze zn benutzen. Der Holzessig bleibt indessen meist etwas schärfer, als
der durch Gährung erzeugte. Die conservirenden Eigenschaften, namentlich
für thierische Stoffe, welche die rohe Holzsäure ihren breuzlichen Beimen¬
gungen verdankt, sind bekannt.

2) Vom Holzspiritus (»pirilut pyrolignicus, esprit pyro-
xyliqite, pyroxylic spiril).

Holzspiritus neuut mau, wie schon gesagt, jenes Gemenge flüchtiger
Substanzen , welches erhalten wird, wenn man rohen Holzessig für sich so
lange destillirt, als das Uebergehende noch einen alkoholartigen Gerach hat.
Derselbe ist gelb und und enthält noch viele freie Essigsäure und essigsaures
Ammoniak. Er wird daher schon in den Fabriken über gebranntem Kalk
rectilicirt. Ueber die wahre Constitution der auf diese Weise erhaltenen
Flüssigkeit ist man noch keinesweges ganz im Klaren und es wird sich aus
dem Folgenden ergeben, dass die in derselben enthaltenen Stoffe nach der
Behandlungsart der rohen Flüssigkeit variiren. Es wird daher nöthig sein,
zuerst die von verschiedenen Chemikern darin aufgefundenen Stoffe kurz zu
characlerisiren.

1) Eigentlicher Holzgeist, von Dumas und Peligot. Diese Flüs¬
sigkeit, welche meist als Hauptbestandteil des Holzspiritus angesehen wird
und am meisten untersucht worden ist, characterisirt sich sehr durch ihre
Verwandtschaft zum Clilorcalcium ; wenn man daher den über Kalk destillir-
ten Holzspiritus mit Clilorcalcium behandelt, so bilden sich zwei Schichten,
von denen die untere eine concentrirte Auflösung von Clilorcalcium und
Holzgeist ist, während die obere ans der weiterhin als Mesit, Methol und
Pyroxanthin zu beschreibenden Stoffen besteht. Muu erhält diesen Holz¬
geist durch wiederholte Destillation des Holzspiritus über Kalk , mit Schwe¬
felsäure und wieder über Kalk. Nach Pasch durch Anrühren des Holzspiri¬
tus mit Kalkhydrat , Destillation , Wiederholen dieser Behandlung , Fillriren
durch Kohle, Schütlelu mit Oel, Entfernen des Ammoniaks dnrch etwas
Alauulösung und abennaligps Destilliren. Man bemerkt, dass die Destillale,
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je weiler die Einwirkung des Kalks fortschreitet, um so weni«er Mesit ent¬
halten; der Kalk halt also nicht allein den gelben Farbstoff und das Oel
zurück (welches letztere bei zu weit getriebener Destillation das Destillat
milchig macht), sondern er scheint auch den Mesit zu zersetzen. Durch
Sättigung mit Chlorcalcium und Destillation wird der Holzgeist entwässert;
er kann auch mittels Chlorcalcium gleich ans dem über Kalk rectificirten
Holzspiritus dargestellt werden; sättigt man nämlich letztern mit Chlorcal¬
cium, und destillirt, so gehen bei 100° nur andere Produkte, mit weni*/
Holzgeist gemengt, über; der Rückstand, mit Wasser gemengt und de¬
stillirt, giebt dann den Holzgeist doch nicht immer ganz rein, wie Kajti,
Dumas und Pelicot fanden, sondern nach Weidmann oft noch mit vielem
Oele verunreinigt, welches aber, seiner geringen Flüchtigkeit wegen, durch
fractionirte Destillation getrennt werden kann. Gmf.lin erhielt denselben
Holzgeist aus Pariser Holzspiritus durch Destillation mit Chlorcalcium, wobei
er znrückblieb; aus Wattwyler Holzspiritus wurde er nach vorgängiger
Destillation mit Kalkmilch eben so erhalten, bildete aber den bei 60° über¬

gehenden Anlheil des Destillats, während die flüchtigeren Antheile die Zu¬
sammensetzung des^ls Xylit zu beschreibenden Körpers hatten. Dieser
Holzgeist kocht bei 66,5° und hat ein spec. Gew. = 0,798. Hr besteht ans
C, H, 0 2 und wird von allen Beoaachtern übereinstimmend beschrieben.

2) Mesit. Dieser Körper wurde von RErcHEWBAcu entdeckt (auch
im Laubholztheer nachgewiesen) und fälschlich für identisch mit dem später
zu beschreibenden Kssiggeist oder Aceton*) gehalten. Wenn man ro¬
hen Hfllzspiritus halb abdeslillirt, das Destillat mit Kalkhydrat schüttelt, bis
sich letzteres nicht mehr gelb färbt (durch Bindung des gelben Farbstoffs
und Verharzung des flüchtigen Oeles), dann mit Alaunlösung behandelt (wo¬
bei Ammoniak gesättigt und Farbstoff und Harz mit der Thouerde gefällt
wird), destillirt, das Destillat durch Schütteln mit Oel von brenzlichem

*) Gmelitv will indessen im Pariser Holzgeist auch etwas Essiggeisl
(mit welchem Namen zwar auch hier und da noch der Mesit bezeichnet
wird, an diesem Orte aber offenbar Aceton gemeint ist) gefunden haben.
Er erhielt nämlich durch Sättigung mit Chlorcalcium und Destillation
eine Flüssigkeit, welche sich als ein Gemenge von Holzgeist und Aceton
zu erhalten schien; sie kochte bei 63°, roch stark und angenehm äthe¬
risch, schmeckte stechend gewürzhaft, brauste mit Salpetersäure stark
auf, erhitzte sich und schied ein gelbes, dickes Oel ab, wurde mit
Schwefelsäure braun, gab mit Kalium und Kalihydrat dunkelbrauue Flüs¬
sigkeiten, mit ersterer unter Aufbrausen, bildete mit Chlorcalcium zwei
Schichten. Diese Flüssigkeit würde nach Bf.rzf.lius auch eine Mengung
von Holzgeisl und Mesit sein.

Anm. des lieber».
4*
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Gernche befreit, durch Kohle fillrirt, umdestillirt und mit Chlorcalcium sät¬
tigt, so scheidet sich der Mesit oben ab — während man unten eine Lösung
you Chlorcalcium im Holzgeist hat. Nach Reiciiknuach kocht der Mesit
bei 62° und hat ein spec. Gew. von 0,805; breiint mit heller Flamme und
löst sich in 3 Theilen Wasser (während Holzgeist und auch Essiggeist sich
in allen Verhältnissen mit Wasser mischen). Nach Behzelius dagegen hat
der auf obige Art dargestellte Mesit ein spec. Gew. von 0,92, Kocht bei 5S°,
besieht aus C c H ia O, und ist überhaupt jener Verbindung identisch, welche
durch Destillation von Holzgeist mit Essig- und Schwefelsäure erhalten und
für dem Essigälher analog gehalten wird. Nach 13ehzelius enthält der Holz¬
spiritus ursprünglich nur (oder doch grösstenteils) Mesit, und der Holzgeist
entsteht erst bei der Hestillaliuu mit Kalk. Reichenbacu's Mesit und die als

Xylit, Lignon, LiEum'scher Holzgeist beschriebenen Flüssigkeiten sind nur
Gemenge von Mesit mit Holzgeisl, da bei ihrer Herstellung der eruiere nicht
vollständig zersetzt und abgeschieden wurde. Reinen Mesit erhielten weder
Gmelin noch Weidmann, doch gewann ihn Letzterer durch Destillation von
Xylit mit Schwefelsäure, wobei nur der vor Entwicklung schwefliger Säure
übergehende Antheil gesammelt wurde; er trennte denselben voii Xylit durch
Chlorcalcium, welches sich im Mesit nicht auflöst, woraus auch deducirt
wird, dass der Xylit keinen fertigen Mesit enthalten haben könne. W. fand
in seinem über Chlorcalcium und Aelzkalk rectilicirleu Mesit 54,5 C, Ü,8 H,
35,7 0 = C 6 H 13 Oj und das spec. Gewicht des Hampfes == 2,873. Durch
Schwefelsäure erhielt er aus demselben eine Säure mit löslichem Barylsalze,
bei Destillation aber Essigsäure, schweflige Säure und Melhol, durch Destil¬
lation mit oxalsaurcin Kali und Schwefelsäure dieselben Produkte, keine Spur
von oxalsaurem Holzäther.

3) Xylit (Weidmann, Lignon Gmelin, Liebig'scher Holzgeist).
Liedig erhielt aus einem, nach der Ansicht von Behzelius offenbar noch
mesithaltigen Holzgeist eine Flüssigkeit, welche er damals für den wahren
Holzgeist hielt. Sie war farblos, dünn, kochte bei 60°, hatle ein spec. Gew.
= 0,864, löste Chlorcalcium auf und schied dabei etwas Oel ab, und be¬
stand aus 54,7 C, 10,8 H, 34,5 0 = C\ H 10 0,. Eine fast ganz gleiche
Flüssigkeit erhielt Kank bei Behandlung von Holzgeist mit Braunstein und
Schwefelsäure. Diese, nach Bekzelius aus Holzgeist und Mesit gemengte
Flüssigkeit wurde auch von Gmelin und Weidmann beobachtet. Gmelin
erhielt sie als ersten bei 61,25° kochenden Antheil des über Chlorcalcium
reclificirlen Wattwyler Holzgeistes. Nach der Reinigung hatle sie ein spec.
Gew- = 0,84, kochte bei 58,75°, roch stark ätherisch, schmeckte stechend
gewürzhaft, verhielt s ic h zu Salpetersäure wie die oben bemerkte acelonhal-
lige (?) Flüssigkeit, zu Schwefelsäure wie Holzgeisl, lösle Chlorcalcium nicht
auf, lies» sich aber mit einer Lösung von Chlorcalcium in Holzgeisl mischen.
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Die Mischung trennte sich in der Ruhe in zwei Schichten. Weidmam
schied seinen Xylit ebenfalls durch Chlorcalciutn , von dem er sich bei 100°
abdeslilliren lässt, Tom Holzgeiste. Er fand darin 53,4 C, 10,4 H, M»20
— C 6 H v ,0 3 . Spec. Gew. desDanipfes 2,264. Mit 4 Th. Schwefels, behandelt,
gab er Mesit (und zum Theil dessen weitere, oben erwähnte Zersetzungs¬
produkte), mit 10 Th. Schwefelsäure ganz dieselbe Säure, wie Holzgeist,
nur dass die Flüssigkeit rothbraun gefärbt war und bei Sättigung mit kohlen¬
saurem Baryt der schwefelsaure Baryt gefärbt niederfiel. Mit oxalsanrem
Kali und Schwefelsäure destillirt giebt der Xylit Mesit, etwas Essigsäure,
Methol, Holzätherschwefelsänre und kleesauren Holzäther — Resultate, wel¬
che die Ansicht von Bekzelius über die Natur dieser Flüssigkeit zu best«.
tigen geeignet sind.

4) Methol. Der Holzspiritus enthält ein flüchtiges Oel, welches sich
bei Behandlung mit Chlorcalcium abscheidet und bei Destillation des mit
Chlorcalcium verbundenen Antheils zuletzt übergeht. Es enthält dann noch
etwas Mesit und Holzgeist, von denen es durch Behandlung mit Wasser
und Destillation getrennt werden kann. Es kocht bei 175°, ist farblos,
dünnflüssig, an der Luft, so wie bei Behandlung des Holzgeisles mit Kalk
wird es verharzt und gelb; es kann daher auch nicht ganz ohne Ver¬
änderung destillirt werden. Ganz dasselbe Oel ist es, welches sich nach
Weidmann bei Behandlung von Holzgeist, Xylit und Mesit mit Schwefelsäure
abscheidet. Es besteht aus 83,4 C, 10,3 H, 6,3 0 = C 10 H 30 O.

5) Pyroxanthin (Eblanin). Der Holzspiritus enthält einen gelben,
durch Behandlung mit Kalkhydrat zu entfernenden und aus der Kalkverbin¬
dung, wie Pasch beobachtete, zum Theil sublimirbaren Farbstoff. Man er¬
hält denselben nach Gregory durch Behandlung des bei Reinigung des Holz¬
spiritus mit Kalkhydrat erhaltenen Niederschlages mit verdünnter Salzsäure
und dann mit Alkohol im Kochen. Die alkoholische Lösung wird abdestillirt
und zur Krystallisation gebracht. Durch öfteres Umkrystallisiren erhält man
den Stoff rein von Harz. Er bildet dann lange, geruchlose, gelbe, an der
Luft bei 134° sublimirende, bei 144° schmelzende, in Wasser nicht, aber in
Alkohol, Aether, Essigsäure, wenig in Alkalien lösliche Nadeln; von Schwe¬
fel- und Salzsäure wird er mit Purpurfarbe gelöst, aber in dieser Lösung
bald verändert; mit Salpetersäure giebt er eine saure, stickstoffhaltige deto-
nirende Verbindung, mit rauchender auch Oxalsäure; Chlor färbt ihn unter
Salzsäureentwicklung in der Wärme braun. Er besteht aas 75,85 C 5 5.S H
18,60 0 = C,, H,,0,.

Von allen diesen Stoffen hat sich nur der eigentliche Holzgeisl einer
ausführlichen Untersuchung zu erfreuen. Er wird im Folgenden näher be¬
schrieben werden. Der rohe Holzgeist, wie er von den Fabriken in ver¬
schiedenen Graden der Reinheit geliefert wird, kann, wo es der Preis znläirt,

48"
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fast ganz wie der Alkohol benutzt werden. Zu manchen technischen Zwecken
ist er ihm vorzuziehen, z. B. zu Harzfirnissen. Er löst auch mehrere Stoffe
besser auf, als Weingeist.]

3) Holzgeist (Holzalkohol).
Der auf die ohen erwähnte Art dargestellt« und enlwasserte llol/.gcisl

ist farblos, dünnflüssig, von ätherartigem Geruch, brennendem Geschmack,
einem spec. Gew. = 0,798. Er kocht bei 66, 6° ((JO0 nich Kane) und sein
Gas hat 1,1t spec. Gew. Er brennt mit blauer, im unreinen Zustande rötli-
licher, Manune; wird durch Flatinmohr lind im Glühläuipohen auf ganz ana¬
loge Weise, aber viel langsamer, oxydirl , wie der Weingeist, nur ilass sich
hier statt der Acetylverbindungen Formylverbindungen bilden. Im Kochen
stösst er sehr, mit Wasser, Alkohol, Aetker ist er gut mischbar. Als Lö¬
sungsmittel wirkt er im Allgemeinen wie Weingeist, nur löst er Salze besser,
Harze schlechter, als jener. Mit Chlorcaluiiiin bildet er eine kryslallinische
Verbindung, welche 53, 56 p. C. Chlorcaloium enthält. Eine ähnliche Ver¬
bindung giebt er mit Barylerde, dieselbe enthalt 29> 6 p. G. liaryt. Alkalien
löst er auT, wird aber mit der Zeit davon verharzt. Mit Sauren und Salz¬
bildern giebt er ganz analoge Produkte, wie Weingeist. Man hat daher
auch in jeder Hinsicht dieselben Theorien auf ihn angewendet. Er besteht
nach übereinstimmenden Untersuchungen aus 37/7 C, 12,5 11, 49,8 0 — C,
H,0,; also M othylenbihy drat C 2 11, -j- 11,0, oder Methyloxyd-
hydrat (C, li 6 O) + A<j, je nachdem man Methylen (', 11" ss= oder
Methyl G, H, 0 als Radikal ansieht, ganz wie bei dem Weingeist. Auch die
dort geäusserte Ansicht von BbrzeliuS könnte hier Anwendung finden.

Neuerdings haben jedoch Löwic und seine Schüler, Weidmann und
Schwkit/.eii, zu zeigen gesucht, dass der Holzgeist nicht a's ein Alkohol be¬
trachtet werden könne. Mit Kalium erhitzt sich nämlich Holzgeist zwar slark,
aber olme Spur von Gasentwicklung, dabei wird die Flüssigkeit gelb und
Wasser scheidet dann ein gelbes Oel ab, welches keinen constanten Siede¬
punkt hat, leichler als Wasser ist, durchdringend riecht und nach Pfeffer-»
münzöl schmeckt. Durch Schwefelsäure wird aus dem Holzgeist eine neutrale
Verbindung erhalten, welche aber, da s'e unter gleichzeitiger Entwicklung
von schwefliger Säure, Kohlensäure, Wasser, Essigsäure u. s. w. entsteht
und bei Behandlung mit Kalihydral keinen Holzgeist regeuerrt, sondern
Methol abscheidet, nicht der Aetherschwefelsäure, sondern etwa dem schwe¬
felsauren Weinöl zu vergleichen ist. Auch die Oxalsäure Verbindung r'generiil
durch Alkalien keinen Holzgeist.

Wir werden indessen die bisher dargestellten Verbindungen und Zer-
«etzungsprodukte nach der Ordnung und mit dem Namen aufführen , wie sie
sich aus der recipirleu Theorie ergeben, was uns den Voitheil gewährt, im
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Allgemeinen uns auf den Weingeist znriickbeziehen zu können. Die analy¬
tischen Resultate verdanken wir fast sämintlich Dumas und FklioC-t.

Holzäther (Methylenhydrat, Methyloxyd, monohydralc de melhylhie).
Durch Erhitzung von 1 Th. Holzgeist mit 4 Th. Schwefelsäurehydrat soll
sich nach Weidm vn.v nur schweflige Säure, Schwefel-, essigsaures Methylen
und nnzersel/.ter Holzgeist entwickeln. Dumas und Fkliuot erhielten dabei
jedoch im Anfange auch ein permanentes Gas, welches, durch Kuli vou
schwefliger Säure und Kohlensäure gereinigt, farblos erscheint, ätherartip
riecht, ein spec. Gew. =f 1,617 hat, von Wasser, Wein- und Holzgeist, so
wie von Schwefelsäure stark absorbirt wird. Es hat ganz dieselbe Zusam¬
mensetzung, wie der Weinalkohol, aber nur das halbe Atomgewicht, ist also
=s C, H 6 O oder C, H, + A<j, oder C, H 6 -f O.

Schwefelsaurer Holzäther (schwefelsaures Methylen, schwefel¬
saures Methyloxyd, sulfate de meihylene). Erhitzt man Holzgeist mit 8—10
Th. Schwefelsäure, so erhält man ein schweres Destillat, aus welchem Wasser

Holzgeist, Schwefelsäure und schweflige Säure ausziebn-, durch Behandlung
mit Chlorcalcium, Rectification über Kalk und Verdunsten im Vacuo gereinigt
bildet es eine farblose, ölige, schwere, bei 188° kochende, unverändert
deslillirbare, neutrale Flüssigkeit, welche durch Wasser in Holzgeist und
Holzätherschwefelsäure zerfällt. Sie enthält 40,9 p. C. Schwefelsäure
— C, H 0 O+SOj.

Holzätherschwefelsäure (Methylenschwefelsäure, 2fach schwe¬
felsaures Methyloxyd, acide sulfomelhylique') wird erhallen, wenn man 1 Th.
Holzgeist mit 2 Th. conc. Schwefelsäure mischt, gelinde abdampft, mit kohlens.
Baryl und Barythydrat sättigt, tillrirt, zur Krystallisation bringt und die Kry-
stalle mit verdüunter Schwefelsäure zersetzt. Die Methylenschwefelsäure kann
im Vacuo in farblosen Prismen erhalten werden, zersetzt sich leicht unter

Entwicklung von schwefliger Säure, löst sich leicht im Wasser und Alkohol,
giebt mit Basen lösliche, mit Krystallwasser krystallisireude Salze, welche
in der Hitze schwefelsauren Holzälher entwickeln. Sie haben die Form
(C 3 H 6 O -f S0 3) + (RO -f SO,). Durch Kalihydrat wird jedoch nach
Löwig kein Holzgeisl aus ihnen gebildet. Durch Absorption von Ammoniak
bilden sich in der Säure zerfliessliche Krystalle, welche 1 At. Wasser we¬
niger enthalten, als dass man sie wie ein Ammoniumoxydsalz betrachten
könnte. Sie sind daher als Verbindung von schwefelsaurem Holzäther und
wasserfreiem schwefelsaurem Ammoniak zu betrachten. Dumas und 1'elig.ot

nennen sie S u If o me t h y la n und betrachten sie als (C,H 6 0 -\- SO, + Ali)
+ (SO, + N, H»). — Der methylenschwefelsäure Baryt besteht aus: 37,8
Baryt, 39,8 Schwefelsäure, 6,8 C, 2, 2 H , 3,5 0, 9,9 Aq.

Lässt man wasserfreie Schwefelsäuredämpfe von Ilolzgeist absorbiren
und sättigt dann mit Baryt, so erhält man das in langen rhotnbisohen Pri»
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men krystallis :rende Btrytsalz einer Säure, die man Isoniet hionsäure
nennen könnle. AVenn wasserfreie Schwefelsäure Methyloxydgas absorbirt,
entslelit nach Recnault neutraler schwefelsaurer Holzäther.

Sa Ipetersaurer Holzäther (salpetersaures Methylen, salpelersau-
res Methyloxyd, nitraie de meihylenc). Der Holzgeist liefert bei Destillation
mit 2 Th. conc. Schwefelsäure und 2 Th. Salpeter unter gehöriger Abkühlung
der Vorlage ein Destillat, welches nach nochmaliger Reclification einen neu¬
tralen salpetersauren Holzälher darstellt. Derselbe ist farblos, von ätherar-
tigem Geruch, schwerer als Wasser, kocht bei 66°, brennt mit Flamme, löst
sich wenig in Wasser, soll mit alkoholischer Kalilösung Holzgeist regeneriren.
Enthält 70,01 Salpetersäure, 29,99 Methyloxyd = C 2 H 6 O + N 2 O s .

Holzätherkohlensäure (Melhylenkohlensäure, aride carbomctliyli-
<jue) ist nur in der Kaliverbindung auf analoge Weise erhalten worden, wie
das älherkohlensaure Kali.

Chlorkohlenoxydholzäther [clUorocarhonaie Je methylbie) bildet
sich unter Entwicklung von Salzsäure, wenn Holzgeist Chlorkohlenoxyd ab¬
sorbirt. Er wird durch Destillation über Bleioxyd gereinigt. Ist farblos, sehr
flüchtig, schwerer als Wasser. Besieht aus 25,9C, 3,4 H, 34, 1 0, 3fi,ri Cl
= C 2 H t O + CO, ■+• C0C1 2. Mit Ammoniak giebt er eine nadelförmig
krystallirende, nicht weiter untersuchte Verbindung, Urelhylan.

Oxalsaurer Holzäther (oxalsaures Methylen, oxalsaures Methyl¬
oxyd, oxalale de melhylene) wird erhallen durch Destillation von gleichen
Theilen Oxalsäure, Schwefelsäure und Holzgeist. Er krystallisirt in farblosen,
rhomboidalen Prismen, welche bei 51° schmelzen, bei lb'l 0 sieden. Soll durch
Wasser und Basen in Holzgeist und Oxalsäure zerfallen, was Weidmann
läugnet, der vielmehr dabei ein der Formel C 20 H, 2 O, entsprechendes Oel
erhielt. Besteht aus 41,24 C, 5,24 II, 53,52 0 — C, H 4 O + C 2 ü,. Durch
Behandlung mit trocknem Ammoniakgas giebt er einen dem Oxamelhan ganz
analogen Körper C 2 H 6 0+ C 2 ü, -(- C 2 0 2 N 2 H 4 , Oxainethylan genannt.

Essigsaurer Holzäther (Synonyme wie oben; nach Bekzelius
dasselbe mit Mesit), wird erhalten durch Destillation von 1 Th. Holzgeist,
1 Th. conc. Essigsäure und 1 Th. Schwefelsäure, Rectilication des Destillats
über Chlorcalcium und über Kalk. Spec. Gew. 0,101; kocht bei 58° ; spec.
Gew. des Gases 2,563; löst sich in ziemlich 2 Th. Wasser, leichter in Al¬
kohol und Aether; löst Harze, Oele, Pflanzensäuren und mehrere Salze, aber
nicht Caoutchouc auf; erwärmt sich mit Chlorgas unter Bildung eines eigen-
thümlichen Körpers, erhitzt sich mit Schwefelsäure (s. oben Mesit), wird von
Kalkhydrat schwierig unter Bildung von Holzgeist zersetzt, was Weidmann*
abermals leugnet. Besieht aus 49,2 C, 8,3 H, 42/5 O — C 2 H 6 O + C, H 6 O,.
Auch bei Destillation von Schwefelsäure mit Holzgeist entsteht nach Weid¬
mann auch essigsaurer Holzäther.
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Am eisensa lirer Holzäther, durch Destillation von schwefelsau¬

rem Holzäther mit ameisensaurem Kali erhalten; farblos, sehr flüchtig; spec.
Gewicht des Gases 2,084. Besteh» aus 40,6 C, 6,8 H, 52,6 0 = C, H 6 O
+ C,H,0 5 .

Holzätherw einsäure (Melhylenweinsänre u. s. w.) wira nacn
Guerix Varry erhalten durch Auflösen von Weinsäure in kochendem was¬
serfreiem Holzgeist. Krystallisirt in Prismen, ist färb- und geruchlos, rein
sauer. Verhält sich sonst wie die Aetherweinsäure. Besteht aus 36,9 q
4,9 H, 58,2 0 = C 2 H 6 0 + 2C,H,0, + Aq.

Holzäthertran bensäure unterscheidet sich von der vorigen durch
ein Wasseratom mehr.

Benzoesaurer Holzäther, durch Dumas und Pelioot dargestellt
wie die entsprechende Aetherverbimlung, ist schwerer als Wasser, kocht bei
198, 5 d , hat in Gasform ein spec. Gew. = 4,7, löst sich nicht in Wasser,
besteht aus 71,4C, 6,2H, 22,40 = C 2 H 6 O + C,, H 10 O s .

Schleim sauren Holzäther hat Maucuh dargestellt in kleinen
Krystallen und ebenfalls in zwei Modificationen von verschiedenem spec.
Gew., aber gleicher Zusammensetzung. Talgsaurer, margarinsaurer,
oelsaurer, elaidinsaurer, kork saurer Holzäther sind durch
Laurent dargestellt worden und bestätigen in jeder Hinsicht die Analogie
mit den Aelherverbindungen. Dasselbe gilt von dem durch Richardson darstell¬
ten cyan ursauren Holzäther, welcher ans 30,6 C, 5,1 H, 23,7 N, 40,6 O
= C 2 H 6 O + 2 C 2 H, N, Oj + Aq besteht. Dass auch eine der Xantho-
gensäure analoge Holzäther — Schwefelkohlenstoffsäur e (Methyl-
oxydsulfocarbonal) existirt und auf gleiche Weise entsteht, fanden Dumas
nnd Peligot.

Chlormethyl (chlorwasserstoffsaures Methylen) wird erhalten durch
Destillation vou Holzgeist mit 2 Th. Kochsalz und 3 Th. Schwefelsäure. Es
ist ein permanentes, farbloses Gas, von ätherartigem Geruch, einen spec.
Gew. — 1,?3; brennt mit grün gesäumter Flamme. Es ist = C 2 H 6 Cl,.
In glühenden Porcellanröhren soll es in Salzsäure und ein mit gelber Flamme
brennbares, mit Chlor im direclen Sonnenlichte sich verbindendes Gas (Me¬
thylen?) zerfallen.

Jodmethyl bildet sich durch Destillation von 8 Th. Jod mit 12 Th.
Holzgeist und kleinen Mengen Phosphor, ist flüssig, von einem spec. Gew.
= 2,237, farblos, kocht bei 40—50°. Spec. Gew. des Gases 4,88. Besteht
aus 9,0 C, 2/2 FI, 88,01 = C 2 H 6 I,.

Fluormethyl entsteht durch Destillation von schwefelsaurem Holz¬
äther mit Fluorkalium; ist gasförmig, mit blauer Flamme brennbar.
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Cyanm e t liy I, analog dargestellt, ist flüssig. Durch Behandlung von
holzätherschwefelsaurem Kali mit Cyaneisenkalium erhielt Gregory ähnliche
Produkte wie beim ätherschwefelsaurem Kali.

Schwefelmethyl ist ölig, von Knoblauchgeruch, schwerer als
Wasser. Auch ein 8 c hwe f ei wasse rs to f f — Seh we felm ethy 1 (Me-
tliylenmercaptan) hat Gregor? darges'elll, indem er holzätherschwefelsaures
Kali mit einem Sulfhydrat destillirle und verdünnte Kalilauge vorschlug. Das
Destillat schwimmt auf der Lauge, riecht sehr unangenehm, kocht schon bei
21°, giebt mit Quecksilberoxyd ein farbloses, krystallisirbares, in Alkohol
lösliches Salz, mit Bleizucker einen gelben Niederschlag.

' Chlor wirkt nach Kawe sehr he rlig auf Holzgeist. Bei sehr vorsich¬
tigem Verfahren erhält man endlich ein schweres Oel, über welchem eine
saure Flüssigkeit steht. Das Oel schmeckt sehr scharf, kocht schwer, ist
unter theilweiser Zersetzung mit Wasser destillirbar, giebt mit Kali ameisen-
saures Kali und ein dem Chlorformyl etwas ähnliches Oel. Besieht hus
21,94 C, 1,3» H, 10,82 O, 66,00 Cl => C b If 4 O, Cl 6 . Der Körper ist dem
Chloral analog; unterscheidet sich aber davon durch ein plus von 1 AI. For-
myl (C a H 2 ). Kane sieht daher das Chloral an als C 2 H 2 Cl 6 + C 2 11, O,
minus H 2 O, die vorliegende Verbindung als C 3 H 3 Cl 6 -f- C 3 H 3 0 3 (for-
mylige Säure) minus H 2 O. Nach Berzelius kann man sie als aus Chlorkoh¬
lenoxyd und der Chlorverbindung eines Radikals C, H, [Succinyl) zusammen¬
gesetzt denken. — Auf die Ilolzälherarlen wirkt Chlor nach Malaguti im
Allgemeinen wie auf die Weinälherarten; Laurent fand für essigsauren Holz¬
äther etwas abweichende Resultate. Er erhielt ein Produkt, welches er
destillirle, vom Destillate die ersten Theile wegthat und nur die letztern wie¬
derholt destillirle, bis der Siedepunkt constant 145°, das Produkt schwerer
als Wasser und farblos war. Diese Flüssigkeit bestand aus 20, 5 C , 1/7 H,
15,7 O, 62,1 Cl == C 6 H 6 0 3 Cl 6 . Durch Kilihydrat wird sie zersetzt, ent¬
wickelt einen reizenden Dampf, bildet Clilorcalcium und ameisensaures Kali
und scheidet ein Oel ab, weichesaus 55,9C, 2,911, 71,201 besieht = C,H,CI a .

Durch Destillation mit Braunstein und Schwefelsäure wird der Holz¬

geist oxydirt; es entwickelt sich zuerst bei 40° viel Aldehyd und Formal,
dann bei 60 — 65° unzersetzter Holzgeist und Liebigsclier Holzgeist (Xylit, den
jedoch Kajie als eigentümliche Verbindung betrachtet und Formosal nennt),
zuletzt Ameisensäure. Das Formal Kane's ( F orin om e t Ii y lal Dumas)
ist eine farblose, aromalisch riechende, bei 38" kochende, mit Wasser leicht
mischbare Flüssigkeit. Das spec Gew. des Dampfes ist 2,408. Es besieht
aus 45,85 0, 9,28 11, 44,90 0 = C 8 H 20 0 6 , welche Formel schon sehr ver-
schiedenartige Interpolationen gefunden hat.

Mit Chlorkalk destillirl soll Holzgeist nach Dumas und I'eligot un¬
reines Chlorformyl liefern.
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4) Vom Essiggeist (Aceton) und seinen Verbin¬
dungen.

[Es ist oben angegeben worden, dass nach Gm Elia der Pariser IIo'z-
oeist elwas Aceton zu enthalten scheine, auch ist von der Verwechslung des
Mesits mit Aceton die Rede gewesen. Aceton ist aber nur ein Produkt
von Zerstörung der Essigsäure und wird nur dann in einer Destillalionsflüs-
sigkeit vorkommen, wenn der zerstörte Körper essigsaure Salze enthielt.
I'elou/.e und Liedig haben neuerdings dargethan, dass Essigsäuredämpfe von
glühenden Kohlen in einer Röhre in Kohlensäure, Wasser und Essiggeist, der
sonach am reinsten erhalten wird, zerlegt werden. Gewöhnlich wird er
jedoch dargestellt durch trockne Destillation essigsaurer Alkalien oder essig¬
sauren Baryts, wobei eigentlich nur Essiggeist und kohlensaures Salz gebildet
werdet sollte, aber in der Kegel Brandöle und unzersetzte Essigsäure sich
beimengen Man trennl den Essiggeist, der durch Kälte condensirt werden
inuss, durch Eiltration von aufschwimmendem Oele, schüttelt ihn mit Baumöl,
rectilicirt ihn über Kalk und wiederholt diess. Zuletzt wird er durch Chlor-

calcium entwässert. Das Aceton (Essiggeist, Essigalkohol, aeiher s. spiritus
pyroaceticus, acetone, mesilic alcohol) ist gewissermassen der Repräsentant jener
neutralen Substanzen, welche viele organische Säuren liefern, wenn sie mit
Ueberschnss von Basen destillirt werden, und welche sich nur durch Kohlensäu¬
reverlust zu bilden scheinen. Von diesen Stoffen, deren Namen sich in „on"
endigen, haben wir die meisten gleich an den betreffenden Orten abgehandelt.
Von allen ist nur das Aceton näher untersucht und es fragt sich ob die
Analogie der Entstehung auch von einer Analogie der Eigenschaften begleitet
ist; wenigstens ist diess nach den Untersuchungen, welche Kane angestellt
hat, sehr zweifelhaft. Kane sieht im Aceton eine neue Alkoliolart (Essig¬
alkohol). Löwig hat indess gefunden, dass sich Kalium eben so, wie zu
Holzgeist verhält. Die Lösung, mit Wasser und Kalk destillirt, giebl ein
leichtes flüssiges Oel, welches durch Destillation in einen dünnen, sauerstcff-
reichen, und einen dickflüssigen, dem ölbildenden Gase isomerischen Theil
zerfällt. Das Aceton könnte demnach kein Hydrat sein, wohl aber ein dem
Aeiher analoges Oxyd.] Ueber das Aceton und seine Verbindungen ist bis
jetzt Folgendes bekannt: Reiner Essiggeist ist farblos, von eigenthüinlichein,
dem Essigäther elwas ähnlichem Gerüche, brennendem Geschmacke einem
spec. Gew. = 0,7921. Er kocht bei 556° ; der Dampf hat ein spec. Gew.
= 2,006. Er ist mit klarer Flamme brennbar, an der Luft unveränderlich,
mit Wasser, Alkohol, Aether und Holzgeist mischbar, durch Alkalien un¬
veränderlich; er löst Chlorcalcium nicht auf und besteht aus 62,5 C, 10,5 H,
27,0 0 C, H 4 O. Kanr betrachtet ihn in Folge seiner Untersuchungen
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als C 6 H, 2 0 2 , also als Bihydrat yon C 0 H s (Mesitylen oclerOenol
nach Berzelius) oder als Hydrat von C 6 H 10 O (Mesitylen hydrat,
Oenyloxyd Berzelius). Die noch keineswegs in jeder Hinsicht mit hin¬
reichender Genauigkeit untersuchten Zerselzungsprodiikte und Verbindungen
sind Folgende:

Oenol (Mesitylen); destillirt man 2 Vol. Essiggeist mit 1 Vol.
Vitriolöl vorsichtig, so erhält man eine wässerige, an schwefliger Säure reiche
Flüssigkeit und auf dieser ein Oel, welches gewaschen und mit Chlorcalcium
rectificirt wird. Es ist leicht, farblos, von mildem Knoblaucligeruch, kocht
bei 135,6°; giebt mit Salpetersäure eine aldehydartige Flüssigkeit, mit Salz¬
bildern Verbindungen eines abgeleiteten Radikals und besteht aus 90, 1 C,
10,411 = C 6 H 8 oder C 3 H 4 .

Oenyloxyd (Mesityloxyd, Essiggeistäther) bildet sich al¬
lemal bei Behandlung von Essiggeist mit Schwefelsäure, wird aber »ehr leicht
wieder zerstört, daher man es auf diese Art nur durch Oenol und Essigäther
verunreinigt erhält. Versetzt man aber die wässerige Lösung des unten zu
erwähnenden Chlorönyls mit Kalihydrat im Ueberschuss, destillirt und recti¬
ficirt das erhaltene Oel über Chlorcalcium, so erhält man eine farblose,
brennbare, bei 120° kochende, in "Wasser unlösliche Flüssigkeit, welche aus
73,6 C, 10,6 H, 15/8 0 = C 6 H 10 0 besieht.

Chlorönyl (Mesi t y Ichl ori d, O eny Ic hlori d) bildet sich, wenn
man Salzsäuregas von Essiggeist absorbiren lässt, die gesättigte Lösung mit
Wasser wäscht und mit Bleioxyd und dann mit Chlorcalcium digerirt. Doch
ist es so unrein. Reiner erhält man es durch vorsichtige Behandlung von
Essiggeist mit Chlorphosphor, Verdünnung mit Wasser und Entwässerung des
abgeschiedenen, von Essiggeist und Oenyloxyd ein ganz freien Oels mit
Chlorcalcium. Es enthält 47,3 C, 6,7 11, 46,0 Cl = C 6 H 10 O,.

Jodönyl wird wie Jodäthyl dargestellt. Es ist äusserst zersetzbar,
gewöhnlich durch eine gelbe und eine krystallisirbare Substanz verunreinigt.

Schwefelönyl soll durch Destillation von Chlorönyl mit Schwefel-
kalium, als leichte, gelbe, unangenehm riechende, sehr zerselzbare Flüssig¬
keit entstehen.

Oenyloxydschwe feisäure (Mesitylenschwefelsäure , acide sulfo-
mesitylique). Das Oenyloxyd giebt mit Schwefelsäure zwei saure Verbin¬
dungen. Die eine wird durch allmählige Vermischung von Essiggeist mit
seinem halben Vol. Schwefelsäure, Verdünnen und Sättigen mit kohlensaurem
Baryt oder Kalk, die andere auf gleiche Art, aber aus 1 Vol. Essiggeist und
2 Vol. Schwefelsäure erhalten. Beide Kalksalze sind mit Wasser krystalli-
sirbar (das zweite jedoch zerfliesslich), mit Flamme brennbar, die freien
Säuren lassen sich nicht zur Trockne bringen. Das erste Kalksalz enthalt
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23,7 Kalk, 33,3 Schwefelsäure, 30, 3 C, 4,4 H, 8,3 O —. C 6 H 10 O + SO,
+ BaO; das zweite 70/5 schwefelsauren Kalk, 18,5C, 3,3H, 7,7 0
= C 10 H 6 0 + 2CaO, SO,.

Oenylphosphorsäure (Mesitylphosphorsänre, adde phospliomesity-
llquc'). Das Natronsalz dieser Säure soll entstehen, wenn man wasserfreie
Phosphorsäure in Essiggeist auflost und die Lösung mit Natron sättigt. Das
Salz bildet rhomboidale, an der Luft verwitternde Tafeln, welche 48,8 phos-
phorsaures Natron, '29,0 Essiggeist und 22,2 Wasser enthalten — C 6 IJ 10 O
+ 2NaO + P.0 5 + 6A([.

Oe ny lun t erphospho r ige Säure (ucide hypophoifphomctilylique')
soll sich bilden, wenn Jodönyl dargestellt wird. Sie bildet die dort erwähnte
krystallinische Verunreinigung. Man löst sie in Wasser, sättigt die bittere
Lösung mit kohlensaurem Baryt, dampft ab, zieht wiederholt mit Alkohol
aus Man hat dann ein kryslallinisch.es Pulver, welches mit Flamme unter
Bildung von l'hosphorsäuro brennt und sich schwer wieder in Wasser löst.
Sie enthält 44 p. C. Baryt, 20,0 C und 3,2 11.

Chlorpteleyl (P tel e y lchlorid). Oenol absorbirt Chlorgas unter
Entwicklung von Salzsäure und Bildung einer krystallinischen Substanz, wel¬
che als Aether wiederholt umkrystallisirt wird. Die Verbindung bildet dann
farblose, vierseitige, in hoher Temperatur subliuiirbare, unlösliche, durch
Alkalien unveränderliche Krystalle. Sie bestehn aus 49,t5C, 4,34 H, 46,51 Cl
= C 6 H 0 Cl 2. Kxne nimmt darin ein Radikal C 6 H t , Pteleyl, an.

Jodpteleyl soll die beim Jodönyl erwähnte gelbe Verunreinigung
sein; es bildet gelbe, subliuiirbare, in Wasser unlösliche, in Aether lösliche
Schuppen, giebt in glühenden Röhren Kohle, Jod und etwas Jodwasserstoff.

Salpetrigsaures Pteleyloxyd. Verdünnte Salpetersäure wirkt
nicht auf Essiggeist; concentrirte wirkt so heftig, dass die Einwirkung künst¬
lich gemässigt werden muss. Man erhält ein blassgelbes Oel, welches sich
durch Chlorcalcium entwässern lässt. Es besteht aus einem dünnflüssigen und
einem dickflüssigen Theile, welche sich nicht ganz trennen lassen. Jener ist
schwerer als WTasser, durch Wasser zerselzbar, in Alkalien löslich, in der
Flamme explodirt es. Die Analysen haben wegen der Beimischung des dik-
kern Antheils wenig Werlh, sie haben 44,6—50,4 C und 4,0 — 4,5 11.

Mesityl- Aldehyd (Pteleylaldehyd, mesilic- aldehyd ) nennt
Kane den dickflüssigen mit dem vorigen gemengten Körper. Man erhält ihn
rein, wenn man Salpetersäure unmittelbar mit Oenol kocht, nach Erschöpfung
der Reaclion das ölige Produkt mit Wasser wäscht und über Chlorcalcium
trocknet. Er ist ein röthlichgelbes, dickes, süsslich riechendes, in Wasser
schwer, in Alkalien leicht lösliches Oel, welches mit Ammoniak eine krystal-
lisirbare lösliche Verbindung bildet, und mit salpetersaurein Silber einen gelben,
allmählig schwarz werdenden aber nur durch Kalizusatz vollständig metallisch
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reducirbaren Niederschlag giebt. Kr besteht aus: 65/9 C, 7,011, 27, 1 O
= C 6 H 9 0 2 .

Mesitylchloral {mcs'üic-chloral). Dass Essiggeist durch Behand¬
lung mit Chlor unter Salzsäureentwicklung ein schweres Oel gebe, war schon
länger durch Macaihe und durch Liebig bekannt Ueher Chlorcalcium ge¬
trocknet ist dieses Oel farblos, kocht bei 126,5°, ist nicht ohne Zersetzung
destillirbar, riecht äusserst scharf und reizend, besteht aus 28, 5 C, 3/0 FI,
56,8C1, 11,70 = C 6 H, Cl 4 0 2 . Durch Behandlung mit Alkalien giebt der
Körper Chlormelalle und Salze einerneuen Säure, welche = C 6 II 6 0 3 -\- A<|
zn sein scheint und Pteleylsäure (pteleic acht) genannt wird. Auch durch
Behandlung des Essiggeists mit übermangansaurem Kali erhält man nach
Ka\i: zwei neue Säuren.

Dumas in nennt Kane einen von ihm unter dem Destillalionspro-
dukten des essigsauren Ka'ks zuerst bemerkten, aber auch nach Maiiciiaivo
überall da, wo Aceton gebildet wird bei hoher Temperatur und gegen das
Ende der Operation vorkommenden Körper. Von Aceton kann derselbe nicht
gnt durch Destillation getrennt werden , wenn man aber dumasinhaltigen Es¬
siggeist mit Schwefelsäure mischt, die Flüssigkeit mit Wasser verdünnt und
mit kohlensaurem Kalk oder Baryt sättigt, so scl.eiden sich auf der Ober¬
fläche ölige Tropfen von Dumas in aus, welche sich durch Destillation
reinigen lassen. Es ist eine farblose Flüssigkeit von Harzgeruch, welche bei
120° kocht. Spec. Gew. des Dampfes 5,204. Besteht aus 78,8 C, 10,5 II,
10,7 O = C 10 II, 6 O, ist also dem Kampfer isomerisch.

Metaceton hat Fiiehy eine Flüssigkeit genannt, die sich neben Ace¬
ton bei Destillation von Zucker, Stärke und Gummi mit Kalk bildet. Sie
ist farblos, in Wasser unlöslich, in Alkohol, Aether und Acetou löslich,
kocht bei 84°. Sie besieht aus 73,6 C, 10,0 H, 16,4 O = C 6 H 10 0, ist
a'so wie Oenyloxyd zusammengesetzt.

5) Ueber Alkarsin, Alkargen und Ilydrarsin.

[Die von Cadet entdeckte, durch Destillation von essigsaurem Kali
mit arseniger Säure entstehende brennbare Flüssigkeit ist schon lange als
Cadelsche Flüssigkeit bekannt. Bunsen hat die Flüssigkeit näher un¬
tersucht. Wir geben die Resultate an, ohne uns in das kleine Detail der
mit der ausserordentliohsten Vorsicht und eigentlich nur im Freien völlig
gefahrlos auszuführenden Processen einzulassen Destillirt man gleiche Theile
essigsaures Kali und arsenige Säure, so erhält man in der Vorlage eine
Schicht metallisches Arsen, eine braune ölige Schicht und eine wässerige,
hauptsächlich Essigsäure und Aceton enthaltende. Nur durch letztere wird
die vorige vor der Entzündung geschützt, sie muss daher unter ganz beson-
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dem Vorsichtsregeln herausgenommen, mehrmals mit kaltem und luftfreiem
Wasser gewaschen, in kaltem, luftfreiem Alkohol gelöst, durch Wasser ge¬
fällt und in einer Atmosphäre von Wasserstoffgas über Aetzkali oder Aetz-
baryt (in einem eigentümlichen Apparate) rectificirt werden. Das Produkt
heisst Alkars in — Das Alkarsin ist farblos, wasserhell, Von einem
spec. Gew. = 1 46, unangenehmem, reizendem Geruch, der lange haftet und
ähnlichem Geschmack. Es juckt auf der Haut , wirkt sehr giftig un( i Jj e
Dämpfe greifen die Luft an; es kocht bei 150°, das spec. Gew. des Dampfes
ist 6,5. Ueber 195° zersetzt es sich. Ueber — 23° wird es krystallinisch.
An der Luft raucht es stark, entzündet sich fast augenblicklich von selbst
und verbrennt zu Kohlensäure, Wasser imd arseniger Säure. In starker Kälte
oder unter Wasser absorbirt es den Sauerstoff langsamer und dann bilden
sich zwei neue Verbindungen, eine flüchtige, sehr übelriechende und nicht
weiter untersuchte (Hydrars in) und das weiterhin zu beschreibende kry-
stallinische Akargen. In Wasser löst es sich nicht, leicht in Alkohol und
und Aether. Phosphor und Schwefel werden unverändert gelöst; in Chlorgas
verbrennt das Alkarsin zu Sa'zsäure und CMorarsen; Jod löst sich auf und
giebt weisse in Jodiiberschuss lösliche Krystalle; Brom erhitzt sich stark und
bildet eine braune flockige Substanz. Kalium explodirt in der Hitze mit Al¬
karsin; Aetzkali wird mit brauner Farbe gelöst; yuecksilberoxyd wird reducirt;
Sublimat wird in eine weisse Masse verwandelt, welche aus Calomel und
einer löslichen, seidenglänzenden, schuppigen Substanz besieht. Mit rauchen¬
der Salpetersäure explodirt das Alkarsin ebenfalls. Mit den Wasserstoffsäuren
bilden sich in der Wärme unter Wasserbildung flüchtige, übelriechende Flüs¬
sigkeiten. Die Chlorverbindung ist schwerer als Wasser, kocht über 100°,
wo sich auch die Dämpfe Yon selbst entzünden, erstarrt nicht bei — 40°,
verwandelt sich aber au der Luft »llmählig in schöne Krystalle, Sie ist in
Wasser und Alkohol löslich; ihre salpelers ;ure Lösung wird von sulpelersau-
rein Silber gefallt; die wässerige Lösung giebt mit Sublimat einen schuppigen
Niederschlag, der sich durch Kochen mit Wasser in Calomel und einen flüch¬
tigen Stoff zersetzt ; mit alkoholischer kalilösung zerfällt sie in Chlorkalium,
«rsenigsaures Kali und einen ganz entsetzlich riechenden, flüchtigen, chlor¬
freien Körper ( Hydra rsin'.'). — Das Alkarsin besieht nach übereinstim¬
menden Analysen von Bunsen und Dumas aus '21,65 C, 5,34 11, 73,01 As
= C 4 H, 3 As 2 d. ki Alkohol, der Arsen statt des Sauerstoffs enthält. Bf.ii-
y.ELius giebt jedoch an, Bunsest habe durch neuere Versuche 7,6 p. C.
Sauerstoff (die vom Arsen abzuziehen sind) gefunden, wodurch die Formel
C, U 10 As 2 + Aci werden würde. Die Chlorverbindung (Chlorarsin)
ist = C 4 H 10 As, + H 2 CL.

Unter Wasser verwandelt sich das Alkarsin, wie schon ges igt, «ll¬
mählig in eine hrystallinische Substanz, von welcher man die Flüssigkeit
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abgiesst, sie dann in kaltein Wasser auflöst, wobei arsenige Säure zurück¬
bleibt, die Lösung filtrirt, concentrirt, noch dem Erkalten wieder in selir
wenig kochendem absolutem Alkohol auflöst, kryslallisiren lässt, d ;e Krystnlle
mit eiskaltem Wasser wascht und dann noch durch Vermischen mit Eisen-
oxydhydrat, Wie Jerauflösen in Alkohol und Krystallisiren von den letzten
Resten arseniger Säure reinigt. Das Alkargen bildet glänzende, farblose,
rhombische Prismen, ohne Geruch und Geschmack, schmilzt bei 200° (er¬
starrt bei 90° kryslallinisch), zersetzt sich bei 230°, zerfliesst an feuchter Luft,
löst sich leicht in Wasser und Weingeist, weniger in Alkohol und Aether.
Von Säuren wird es kaum verändert, selbst von Salpetersäure und Königs¬
wasser nur unvollständig zersetzt. Mit Alkalien, Erden, Kupfer- und Eisen¬
oxyd bildet es lösliche, extractähnlihe Verbindungen. Es besteht aus
lfi,97C, 4,88H, 50,72As, 27,430 = C,TI, 4 As, Oj. Das Alkargen ist
nicht giftig.]

C a p i l e l III.
Von der bei der trocknen Destillation entwickelten Gasen.

[Die sich bei der trocknen Destillation entwickelnden Gase sind im

Allgemeinen Kohlensäure, Kohlenoxydgas, Ölbildendes Gas, Kohlenwasserstoff
im Minimo, Wasserstoff, wozu bei stickstoffhaltigen Körpern noch Antheile
von Stickstoff, bei schwefelhaltigen von Schwefelwasserstoff kommen. Von
den in dem Gase aufgelösten, aber durch Erkältung oder wenigstens durch
starken Druck condensirbaren flüchtigen Kohlenwasserstoffen (welche bereits
beschrieben wurden und namentlich aus Oel in grosser Menge 1erhalten wer¬
den), so wie etwa von dem vorhandenen Ammouiaksalzen wird hierbei abstra-
hirt, obgleich bei Benutzung der entwickelten Gase zur Beleuchtung sehr auf
diese Beimengungen Rücksicht genommen werden muss. Jene Gase werden
nur je nach der Zusammensetzung des zu zersetzenden Körpers und je nach
der Temperatur in verschiedenen Verhältnissen entwickelt. Der Einfluss der
Zusammensetzung bedarf keines Beweises; den Einfluss der Temperatur an¬
langend, so erinnere man sich, dass Kohlensäure in hoher Temperatur von
Kohle zu Kohlenoxyd reducirt, ölbildendes Gas aber in Kohle und Kohlen¬
wasserstoff oder Wasserstoff zersetzt wird, umbildendes Gas und Kohlensäure

gehören daher mehr gelinderen Temperaluren und dem Anfange der Opera¬
tion an. — Man wendet bekanntlich die durch trockne Destillation ent¬

wickelten Gasgemenge als Beleuchlungsmiltel an Die Leuchtkraft wird ge¬
wöhnlich als allein abhängig von der Menge des ölbildenden Gases angesehen,
daher man auch vorzugsweise die aus Steinkohlen, Oel und Harz entwickelten
Gase anwendet, auch die Güte eines Leuchtgases namentlich nach der
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Grösse des Antheils bemisst, der bei Verbindung mit Chlorgas verschwindet.
Indessen hat doch nenlich Selugues gezeigt, dass gewisse Gemenge von
Wasserstoff, Kohlenoxyd und ölbildendem Gase starker leuchten, als reines
Ölbildendes Gas und es ist lange bekannt, dass die erwähnten flüchtigen
Kohlenwassersloffe die Leuchtkraft beträchtlich vermehren. — Vor der Be¬
nutzung wird das Leuchtgas durch verschiedene Condensations- (und Refri-
«eralions-) Vorrichtungen, und wenn Ammoniak und Schwefelwasserstoff da
ist, durch Kalkmilch von den Beimengungen gereinigt. Aber auch des gerei¬
nigten Leuchtgases Zusammensetzung variirl sehr, daher sich etwas Allge¬
meines darüber nicht bestimmen lässl ]

Capitel IV.
Von der Kohle.

[Der Rückstand einer jeden trocknen Destillation besteht wesentlich
aus Kohle (deren Eigenschaften aus der anorganischen Chemie bekannt sind),
welche bei unschmelzbaren Körpern die Gestalt des Körpers im Allgemeinen
beibehält, bei schmelzbaren aber eine blasige aufgetriebene, glänzende Masse
bildet. Als Mittelglied ist die wenig poröse, aberglänzende Kohle als unschmelz¬
barer, aber mit schmelzbaren Stoffen (Harz, l'ett u. u. w.) durchdrungener
Körper anzusehen. Durch sehr starkes Glühen in verschlossenen Räumen
wird die Kohle grauer, glänzender und ganz dem Graphit ähnlich, weil sie
dann noch eine kleine Menge zurückgehaltenen "Wasserstoffs abgiebt. Natür¬
lich finden auch hier eine Menge specielle, zum Theil von der Natur und
Quantität der fixen Aschenbestandlheile abhängige Unterschiede Statt. Im
Grossen wendet man an die Holzkohlen und die Kohlen der Steinkohlen —

Coaks genannt. Aber bei der Darstellung im Grossen, deren verschiedene
Methoden sämmtlich auf möglichste Vermeidung des Lufteiuflusses, bei gleich-
zeiliger grösster Oekonomie, hinarbeiten, wird natürlich weder die ganze
mögliche Ausbeute, noch auch ganz reine Kohle erhujlen. Die öligen Pro¬
dukte u. s. w. geben dabei Nebenuutzungen. Die bekannte Eigenschaft der
Holzkohle Riechstoffe, Farbstoffe u. s w., selbst manche MetalloxyJe in
ihren Poren zu coudensiren oder resp. aus ihren Lösungen zu fällen*), -wo¬
von so vielfache Anwendung gemacht wird, scheint zum Theil von solcher
Verunreinigung abzuhängen, wenigstens geht sie durch sehr starkes Ausblü¬
hen, bis die Kohle grauschwarz wird, verloren. Ungegliihte Kohlen leiten
die Eleklricitat nicht und die Wärme nur schlecht.]

*) Wobei auch eine Art von Wahl nacli Verwandtschaftsgraden Statt
»u finden scheint. Anm. des Uebers.



7(iS //. Ablheil. Von der Zerstörung der Pßanzeitsloffe.

V a p i t e, l V.

Von der Verbrennung und ihren Produkten.

[Es bedarf keines besondern Erweises, diiss die Produkte der voll¬
ständigen Verbrennung eines stickstofffreien Pflanzenstoffs in sauerstoffhal¬
tiger Luft nur Kohlensäure und Wasser sein können Die unter den gewöhn¬
lichen Umstanden Statt findende Verbrennung ist aber weit entfernt, eine
vollständige zu sein , da die Temperatur und der Luftwechsel seilen bedeu¬
tend genug sind, um die gas- und dampfförmigen Produkte, welche sich
durch die Hitze aus den noch nicht wirklich brennenden Theilen des Kör¬

pers entwickeln, schnell genug zu verbrennen, ehe sie unter die erforderliche
Temperatur abgekühlt werden. Die Flamme selbst, als körperliche Erschei¬
nung, beruht aber nur auf der Entwicklung solcher dampfförmiger, mit
mechanisch forlgerissenen vermengter, Theile, welche, so lange sie noch
die erforderliche Temperatur haben, in Berührung mit der Luft ins Glühen
gerntlien und eine Art von Mantel um den brennenden Körper bilden, inner¬
halb dessen keine Verbrennung mehr Statt findet, we'l nur enfsauerstoffte
Luft hineingelangt; darauf beruht die bekannte Struktur der Flamme. Je
vollständiger nun an der Oberfläche dieses Mantels der Luftwechsel und
je energischer in dessen Folge der chemische Process, je höher die Tempe¬
ratur ist, desto weniger von diesen flüchtigen Theilen werden unverbrannl
entweichen, sich an der Luft bis zum Sichtbarwerden abkühlen und Rauch
bilden. Der Rauch besieht also aus Wasserdampf, condensirbaren Produkten
der trocknen Destillation und, je nach der Natur des brennenden Körpers,
aus mehr oder weniger fein zertheilter Kohle, da der Wasserstoff immer
vorzugsweise verbrannt wird. Condensirl sich der Rauch an kalten Körpern,
so bildet er Russ, einen Absatz, welcher aus Kohle, Brandharz, Brandex-
tract und mechanisch fortgerissenen Ascl enbestandlheilen besteht und sich
bei sehr harzigen und öligen Stoffen sehr der reinen KoWe nähert (Kien-
rnsi, L am pen russ). Der Russ von Holz ist dagegen seiner Hauptmasse
nach Brandextract und Brandharz, dessen Säure durch die Aschenbestand-
theile gesättigt, und welches zum Theil auf die früher angegebene Art hu-
minartig verändert ist. Wasser löst fast die Hälfte des Kusses auf, aus der
Lösung fällt Essigsäure ein saures Brandharz, ans welchem Biiaconnot einen
besondern Stoff, Asbolin, isolirl haben will, indem er es wiederholt mit
Wasser behandeile, das Ungelöste allemal absonderte, .zuletzt die Lösung
eindampfte und mit Aether auszog, welcher bei Verdampfung ein scharfes,
gelbes, leichtes, Schwerin Wasser, leicht in Alkohol, Aelher und Oelen
lösliches Oel znrückliess. — Leicht verbrennliche Substanzen entwickeln
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nicht immer bei der Verbrennung so viel Hitze, an alle harzigen und öligen
Produkte verflüchtigen zu können. Sie hinterlassen dann, namentlich bei
gewisser Leitung des Verbrennungsprocesses eine mit Brandharz und Brandöl
reichlich geschwäugerte leichte Kohle. Ein solcher Rückstand ist die hier
und da zu äussern medicinischen Anwendungen sehr empfohlene, aus Papier
erhaltene Pyrothonide, deren Wirkung nur auf dem scharfen Brandharz
und Brandöl beruht. — Nach der Verbrennung bleibt in der Regel zuerst
eine Kohle, welche bei anhaltender Erhitzung an der Luft vollends ver¬
glimmt; der letzte Rückstand enthält dann die anorganischen fixen Bestand¬
teile des Fflanzenstoffs und heisst Asche. In der Asche kommen fast

allgemein vor, als Basen: Kali, Natron, Kalk, Magnesia, Eisenoxyd und
Manganoxyd; als Säuren: Kieselsäure, Kohlensäure, Phosphorsäure, Schwe¬
felsäure , Chlor. Die Hauptmasse pflegen kohlensaurer Kalk, Chlornatrinm,
zuweilen Chlorkalium, kohlensaures Natron und kohlensaures Kali zn bilden;
diess richtet sich natürlich nach den in den Pflanzen enthaltenen Salzen,
wobei zn bemerken ist, dass Salze mit organischen Säuren bei der Verbren¬
nung in kohlensaure verwandelt werden, vielleicht auch in der Hitze andere
Veränderungen mit den Salzen vorgehen. Von der Asche wird namentlich
dann Anwendung gemacht, wenn sie viel kohlensaures Kali wie z. B. die
Asche der meisten Hölzer, oder viel kohlensaures Natron, wie die Asche
der Salzpflanzen und Seetange enthält. Man laugt sie dann mit "Wasser aus
nnd nennt die Gesammtmasse der löslichen Salze im ersten Falle Potasche,
im zweiten Soda, in welchen Produkten indessen das reine kohlensaure
Alkali oft nur wenige Procente beträgt. Die Aschentnenge, welche verschie¬
dene Pflanzentheile beim Verbrennen liefern, ist äusserst verschieden, man
ist auch noch keineswegs über die Rolle, welche die anorganischen Salze
in der Oekonomie der Pflanzen spielen, aufs Reine, wie sich aus der folgen¬
den Abiheilung ergeben wird.]

V.)
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