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4) Die Beschaffenheit der Hagelkdrner, welche bei
diesem Gewitter fielen, scheint die Ansicht zu bestitigen,
dals die Hagelkdrner als Graupeln oder kleine Schoee-
kugeln entstehen, und durch dfteres Eintauchen in eine
dichte Wolke ihre Grofse annehmen, Das Spiel der
Einwirkung der beiden elektrischen Wolkenschichten auf
die gebildeten Hageikorner wird durch einen Blitz un-
terbrochen, und es erfolgt das Herabfallen der Korner,
welches durch heftige Luftstromung, die ebenfalls aus
dem Gewitter entsteht, mchr oder minder heftig geschieht.

Diefs der Gegenstand meiner gegenwirtigen Mitthei-
lung; moge es vielen Naturforschern, doch unter weni-
ger beschwerenden Umstinden, als es bei mir der Fall
war, gliicken, recht ausfiihrliche Beobachtungen iiber Ha-
gelwetter anstellen zu konnen, damit wir {iber das We-
sen derselben recht klare Aufschliisse erhalten!

XL Ueber die WV einschwefelsdure, thren Ein-
Sufs auf die Aetherbildung, und iber zwei
neue Sduren dhnlicher Zusammensetzung;

von G. Magnus.

Seitdem man {iiberhaupt angefangen sich wissenschaftlich
mit der Chemie zu beschiftigen, sind zu allen Zeiten aus-
gezeichnete Minner bemiiht gewesen, die Entstehung des
Aethers aus dem Alkohol zu erkliren. Allein noch im-
mer ist man nicht im Stande Rechenschaft von allen bei
dieser Entstehung beobachteten Vorgingen zu geben, und
sogar die Hauptfrage fiir die Aetherbildung: ob der Aether
pémlich durch eine einfache Wasserentziebhung aus dem
Alkohol entstebe, oder ob die Mitwirkung der sogenann-
ten Weinschwefelsiure zu seiner Bildung unerlifslich sey,
ist noch immer nicht gentigend beantwortet. -
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Die folgenden Versuche sind zwar keinesweges in
der Absicht angestellt, diese Frage zu entscheiden, der
Zweck derselben war vielmehr; die Producte zu unter-
suchen, welche durch die Einwirkung der wassesfreien
Schwefelsiure auf Aether und Alkohol erzeugt werden;
“indessen, da sie sich auch iiber die Zusammensetzung der
‘Weinschwefelsiiure verbreiten, liefern sie vielleicht eini-
ges Material, um beurtheilen zu kénnen, ob diese Siure
bei der Erzeugung des Aethers mitwirke oder nicht.

Hr. Hennell, der zuerst gezeigt, dafs die Wein-
schwefelsiiure, nicht, wie man bis dahin geglaubt, " aus
Unterschwelelsiure, verbunden mit einem organischen Kor-
per, bestehe, sondern dafs dieselbe Schwefelsiiure, &lbil-
dendes Gas (Aetherin) *) und Wasser enthalte, ist auch
zugleich bemiiht gewesen zu beweisen, dafs der Acther
nicht aus Schwefelsiure und Alkohol unmittelbar hervor-
gehe, sondern dafs durch die Einwirkung dieser beiden
Korper auf einander Weinschwefelsiure erzeugt werde,
die, durch Kochen svieder zerlegt, in Acther und Schwe-
felsiure zerfalle.

Diese Annahme, die Hr. Hennel durch vielfache
Versuche zu bestitigen gesucht hat, gewann noch mehr
Eingang durch eine vortreffliche Untersuchung des Herrn
Serullas, bei welcher dieser fand, dafs die Weinschwe-
felsiure Schwefelsiure, Kohlenwasserstoff .und Wasser
in solchen Verhilinissen enthalte, dafs man sie als be-
stehend aus 2 Atomen wasserfreier Schwefelsjure, ver-
bunden mit 1 Atom Aether, betrachten miisse. Diese
Zusammensetzung der Siure veranlafste Hrn, Serullas
anzunehmen, dafs der Aether erzeugt werde, indem die
Schwefelsiure dem Alkohol Wasser entziche, und der

da-

*) Den Namen Actherin hat Hr. Berzelius fir den im Alkohol
und Aether enthaltenen Kohlenwasserstoff C*H® vorgeschlagen,
der nach ihm mit dem gewshnlichen lbildenden Gase CH? po-
lymerisch wire (vergl. d. Apnal, Bd. XXVI S, 484 and 320).
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dadurch entstandene Aether sich mit einer anderen Quan-
titit Schwelelsiure verbinde, die dann beim Kochen wie-
der in Aether und Schwefelsiure zerfalle.

Man begreift nicht recht die Rolle, welche nach
dieser Annahme die Weinschwefelsiure bei der Aether-
bildung spielt. Dieselbe miifste die Eigenschaft haben,
sich bei derselben Temperatur aus Aether und Schwe-
felsiure zu bilden, bei der sie sich in diese Stoffe zer-
legt. Und das Zusammengesetzte in dieser Annahme mag
es wohl vorziiglich gewesen seyn, was die HH. Liebig
und Wohler bewog, die Analyse der Weinschwefel-
sdure zu wiederholen *),

Sie wandten hiezu den weinschwefelsauren Baryt an,
und fanden, dafs dieses Salz sich unter keinerlei Umstan-
den von einem moglichen Gebalt an Krystallwasser be-
freien lasse, denn schon bei einer Temperatur von 20°
wurden die Krystalle weifs und undurchsichtig, und hin-
terliefsen beim Wiederauflosen in Wasser schwefelsau-
ren Baryt. Da ijbnen auch die Anwendung der Luft-
pumpe, mit Wirme unterstiitzt, kein besseres Resultat
gab, so schlossen sie, dafs dieses Salz kein Krystallwas-
ser enthalte, und dafs alles darin vorhandene Wasser zur
Zusammensetzung desselben gehore. Sie untersuchten des-
halb das Salz, obne ibm zuvor Wasser zu entziehen, so
‘trocken als es an der Lult werden konnte; und beka-
men dabei folgende Zusammensetzung fiir dasselbe:

Schwefelsaurer Baryt 54,986
Schwefelsiure 19,720
Kohlenwasserstoff 14,390
‘Wasser 9100
Dem Salze anhingendes Wasser 1,260
Verlust 0,644

100,000

in Folge deren sie annehmen, das Salz bestehe aus:

*) Diese Annalen, Bd. XXII S, 487.
Annal. d. Physik. Bd. 103. 5t.2. J. 1833. St.2. 24
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284+ Ba4CrH® 2R
Sie liefsen es aber dahingestellt, ob man die Siure be-
trachten wolle als bestehend aus 2 Atomen wasserfreier
Schwefelsiiure, verbunden mit Alkohol, oder aus 2 At
wasserhaltiger Schwefelsiure, verbunden mit Kohlenwas-
serstoff (Aetherin).

Berechnet man aber nach der gegebenen Formel die
Zusammensetzung des Salzes, so erhilt man ganz andere
als die von HH. L. und W. gefundenen Resultate, nim-
lich 57,407 Procent schwefelsauren Baryt, 19,732 Proc.
Schwelelsiure, 14,004 Proc. Kohlenwasserstoff und 8,857
Proc. “Wasser.

Nimmt man jedoch in den untersuchten Krystallen
statt 2 At. Wasser 3 At. an, und berechnet bhiernach
jihre Zusammensetzung, so wird die Ucbhereinstimmung
der Rechnung mit dem von HH. L. und W, gefundeaen
Resultat so grofs, als man sie nur erwarten kann; jnan
erhilt dann.namlich:

Schwefelsauren Baryt 54,973 =S Ba

Schwefelsiiure 18,695 =S

Kohlenwasserstoff 13410=C+*H?®

‘Wasser 12,722=3 H
100,000.

Eine Wiederholung der Analyse dieses Salzes be-
stitigle diese ~Zusammensetzung desselben vollkommen.
Allein nun entstand die Frage, ob dieses dritte Atowm
Wasser gleichfalls zur Zusammensetzang des Salzes ge-
hort, oder ob dieses vielleicht als Krystallwasser zu be-
trachten sey. Diese Untersuchung schien mir um so gro-
fseres Interesse zu verdienen, als alle friilheren Untersu-
chungen des weinschwefelsauren Baryts, im Widerspru-
che mit HH. L. und W, fast alles in dem Salze enthal-
tene Wasser als Krystallwasser betrachten *).

‘) Dic HH. Dumas uud Boullay haben sogar 20 Proc. Kry-



371

Um daher die Menge des Krystallwassers zu be-
stimmen, wurden einige sehr grofse und vollkommen durch-
sichtige Krystalle von weinschwefelsaurem Baryt zerklei-
nert, und so trocken als méglich in einem kleinen Kol-
ben mit sehr diinnem und langem Halse, dessen Gewicht
zuvor bestimmt war, gewogen. Darauf wurde dieser Kol-
ben in einem Bade aus Wasser und Alkobol einer un-
verinderlichen Temperatur von 50° R. ausgesetzt. So-
bald der Kolben diese Temperatur erreicht hatte, zeigte
sich etwas Wasser in dem Halse desselben. Dicses wurde
fortgeschafft, indem man mittelst einer eingebrachten Glas-
robre die Luft aus dem Kolben vorsichtig mit dem Munde
aussog. So oft sich wieder Wasser zeigte, wurde cs auf
diese Weise entfernt, bis, was bei einem gewissen Punkte
plotzlich eintrat, beim Ausziehen der Luft deutlich der
Geschmack von Alkohol-Dampfen wahrgenommen ward *).
Nun wurde der Kolben aus dem Bade genowmen, und,
nachdem er erkaltet war, wieder gewogen.

3,261 Grammen weinschwelelsaurer Baryt waren an-
gewendet worden, und diese hatten 3,68 Proc. ilires Ge-
wichts verloren; hierauf in Wasser aufgelost, hinterlie-
fsen sie aber schwefelsauren Baryt, wiewohl in geringer
Menge. Bei Wiederholung des Versuchs hatte das Salz
bis zu dem Augenblick, wo es Alkohol entwickelte, 3,84
Procent verloren, und verhielt sich beim Auflésen wie
das frithere. Als aber demselben weniger als 3 Procent
‘Wasser entzogen wurden, konnte die Entwicklung von
Alkobol noch nicht beobachtet werden; das Salz hatte
aber auch noch keine Zersetzung erlitten, denn es loste
sich vollkommen in Wasser auf.

stallwasser in dicsem Salze gefunden! (. Annal. de ch. et de
phys. T. XXXVT p. 301.) (Diese Annalen, Bd. XII S, 99.)

*) Mit dieser Erscheinung mag der bedeutende Gewichtsverlust zum
Theil zusammenhingen, den die HH. Dumas und Boullay
beobachteten, als sie dieses Salz einer Temperatur von 160° C.
im luftleéren ‘Raume aussetzten (vergl. a. a. O.).

24 *
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Hieraus geht bervor, dals ein Theil von dem Was-
ser, welches das Salz enthilt, sich von ihm trennen lifst,
ohne die Zusammensetzung desselben zu dndern, dafs
dieser also ‘als Krystallisationswasser betrachtet werden
mufs. Man sieht zugleich, dafs die Menge dieses Was-
sers ein Drittel der ganzen Wassermenge betrigt, wel-
che das Salz enthiilt, nimlich 4,214 Proc.; denn wenn
es bei den angefilbrten Versuchen nicht mioglich gewe-
sen, diese ganze Wassermenge dem Salze zu entzichen,
und dasselbe sich schon bei einem Verlust von 3,6 Proc.
zu zcrsetzen angefangen, so berubt diefs ohhe Zweifel
darauf, dals man nicht im Stande ist, die ganze Menge
des Salzes gleichformig zu erhitzen, wodurch an den
Wiinden des Gefiilses einzelne Theile schon vollstindig
entwissert seyn kdnnen, uod sich schon zu zerselzen be-
ginnen, wihrend andere im Inneren der Masse noch Was-
ser zuriickhalten. Die beiden iibrigen Drittheile des Was-
sers scheinen jedoch zur Zusammensetzung des Salzes zu
gehtren, und die HH. Liebig und Wohler bezweifeln
dalier schr mit Unrecht diese von ihnen selbst gefundene
Thatsache “in einer spiiteren Noliz iiber die Naphthalin-
siure *). Denn dafs der naphthalinschwefelsaure Baryt
aus schwefelsaurem Baryt und wasserfreier Schwefelsiure,
verbunden mit Naphthalin, bestebt, wie schon Hr. Fa-
raday und neuerlich auch die HH. Liebig und W oh-
ler gefunden haben, wdchte, wegen der Abwesenheit
von Wasser, wohl nicht zu der Annahme berechtigen,
dafs auch die weinschwefelsauren Salze wasserfrei seyen,
und die Weinschwelelsiure aus wasserfreier Schwefel-
siure und Kobllenwasserstoff bestehe.

Es geht daraus nur bervor, dafs die wasserfreie Schwe-
felsdurc sich mit gewissen wasserfreien organischen Stof-
fen verbindet, nicht aber, dafs diesc letzteren immer was-
serfrei seyn miissen, und sie sich nicht auch mit wasser-
haltigen verbinden kinoe. Die Analogie erlaubt hier nur

*) Diese Annalen, Bd. XXIV S. 170.
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zu schliefsen, dafs die Schwefelsdure sich auch in ihrem
wasserfreien Zustande mit organischen Korpern verbinden
koone, und gestattet somit auch fiir die Weinschwefel-
sjure anzunehmen, dafs die beiden zu ibrer Zusammen-
setzung gehdrenden Atome Wasser nicht mit der Schwe-
felsiure, sondern mit dem Kohlenwasserstoff verbunden
sind, dals also der weinschwefelsaure Baryt als bestehend
aus 1 Atom schwefelsauren Baryt, 1 Atom wasserfreier
Schwefelsiure, 1 At. Alkohol und 1-At. Krystallwasser
zu betrachten sey, entsprechend der Formel:

Alkohol
P —

SBa+4S+2C? H*2H-Aq.

In welcher H das zur Zusammensetzung des Salzes ge-
horende Wasser und Aq das Krystallwasser bezeichnet.

‘Wiewohl die analytische Untersuchung dieses Sal-
zes seine Zusammensetzung unbezweifclt zu erkennen giebt,
so gewinnt diesclbe noch neue Bestitigung, wenn man
die Umstiande niher betrachtet, unter denen sich die Wein-
schwefelsiure bildet. Ich babe mich tberzeugt, dafs
diese Siure bei gewohnlicher Temperatur nur entsteht,
wenn englische Schwefelsiiure und Alkobol auf einander
einwirken, und zwar in der grofsten Menge, wenn abso-
luter Alkobol angewendet wird, dafs hiugegen wasser-
freie Schwefelsiure weder mit absolutem Alkohol noch
mit Aether bei gewdhnlicher Temperatur Weinschwefel-
sdure erzeugt, sondern dafs bei der gegenseitigen Einwir-
kung diescr Stoffe eine andere neue Siure entsteht, die
ich sogleich niher beschreiben werde. Allein man erhilt,
was nicht zu tiibersehen ist, neben dieser neuen Siure,
wie auch neben der Weinschwefelsiure, jedesmal eine
entsprechende Menge wasserbaltender Schwefelsiure. Aus
englischer Schwefelsiure und Aether erzeugt sich nur bei
hoherer Temperatur Weinschwefelsiure. Bei gewdhnli-
cher Temperatur absorbirt zwar das englische Vitriolal
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den Aether sebr schnell und in grofser Menge, und die
daraus entstandene Fliissigkeit zeigt durchaus keinen Ge-
ruch; setzt man aber Wasser vorsichtig' hinzu, so ent-
weicht der Aether wieder, und die zuriickbleibende Schwe-
felsiure liefert nicht die geringste Menge eines auflosli-
chen Kalk- oder Barytsalzes.

Da man bei der Bildung der Weinschwefelsiure aus
englischer Schwefelsiure und absolutem Alkohol jedes-
mal, selbst wenn der absolute Alkohol in noch so gro-
fsem Uebermaafse zugesetzt wird, immer eine entspre-
chende Menge wasserhaltiger Schwefelsiure erhilt, so
brachte ich, uin die relativen Mengen, in denen sich diese
Siuren bilden, zu ermitteln, Schwefelsiure von 1,83 spe-
cifischem Gewicht, und absoluten Alkohol, von beiden
gleiche Theile, unter die Glocke der Luftpumpe. Nach
einiger Zeit war aller Alkohol von der Schwefelsiure
absorbirt. Die dadurch entstandene Fliissigkeit entwik-
kelte bei ihrer Verdiinnung mit Wasser fast gar keine
Wiirme. Es wurde ibr eine gewogene Menge reinen koh-
lensauren Baryts zugesetzt, die mehr als hinreichend war,
um sie zu sittigen. Der dadurch erhaltene Niederschlag
von schwefelsaorem und iiberschiissig zugesetztem kohlen-
sauren Baryt wurde abfiltrirt, sorgfiltig ausgewaschen und
gewogen; darauf wurde durch Chlorwasserstoffsiure der
kohlensaure Baryt aufgelost, der zuriickbleibende schwe-
felsaure Baryt wieder sorgfiltig ausgewaschen und ge-
wogen. Der Gewichisverlust zeigte die Menge des koh-
lensauren Baryts an, der iiberschiissig zugefiigt worden.
Diese Menge, abgezogen von der angewandten Menge,
gib die Quantitit von kohlensauren Baryt, die zur Sitti-
gung der Fliissigkeit nothwendig gewesen war; durch den
erhditenen schwefelsauren Baryt kannte man die Menge
Baryt, welche durch die Schwefelsdure gesittigt worden,
der Rest war folglich durch die gebildete Weinschwefel-
siure neutralisirt:

Zwei Portionen der durch die Absorption von ab-
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solutem Alkohol durch englische Schwefelsiure von 1,83
spcciﬁschcm Gewiclt entstandenen Fliissigkeit wurden
respective
No. 1. No. 2.
mit 22,884 Grn. 32,061 Grm.
koblensaurem Baryt gemengt.
Der Niederschlag, der dadurch entstand, betrug:
No. 1. No. 2.
19,791 Grm. 25,669 Grm.

Dicser enthielt:

No. 1. No. 2.
schwelels. Baryt 14,152 Grm. 24,818 Grmn.
kohlens. Baryt 5,639 - 0,551 -

Es waren also im Ganzen verwendet an kohlensaurem
Baryt:
No. 1. No. 2.
22,884 — 5,639 31,061 — 0,851
=17245 Grm. =31,210 Grm.

Der schwelelsaure Baryt, den diese geliefert, entspricht
No. 1. No. 2.
11,926 Grm. 20,972 Grm.

koblensaurcin Baryt, der Rest:
No. L No. 2.
17,245—11,926 31,210 —20,972
=5319 Grm. =10,238 Grm.

hatte sich mit der Weinschwefelsjure verbunden. Die-
ser betrigt, wie man leicht sieht, ein Drittel des ange-
wandten kohlensauren Baryts, die anderen zwei Drittel
waren also durch die Schwefelsiure neutralisirt. Da aber
die Sittigungscapacitdt der Weinschwefelsiiure nur halb
80 grofs ist, als die der Schwelelsiure, so ist die Hailfte
dér angewandten Schwefelsiure in Weinschwefelsaure ver-
wandelt worden.
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Es hat folglich die eine Hilfte der Schwefelsiure
ibr Wasser an die andere Hilfte abgegeben, und sich
statt dessen mit Alkohol verbunden; woraus sich ergiebt,
dals die Schwefelsiure, die gleichzeilig mit der Wein-

schwefelsiure 2'S+C‘H3+2H entsteht, 2 At. Wasser

entbalten mufs 2('S‘+2l=.!).
Bestinde die Weinschwefelsdure aus Aether und

wasserfreier Schwelelsiure 2S’+C’H“+I;!, was {ibri-
gens schon hinreichend widerlegt ist; so miifste die gleich-
zeitig entstandene wasserhaltende Schwefelsiure nicht nur
das Wasser der gleichen Menge Schwefelsiiure, die sich
mit dem Aether verbunden hat, aufgenommen haben, son-
dern sie miifste auch, um diesen zu bilden, dem Alko-
bol ein Atom Wasser enlzogen haben, und enthielte 5

Atome Wasser auf 2 At. Schwefelsiure (2S+5H). Fin
Verbiltnifs, das so unwahrscheinlich ist, dafs daraus allein
schon das Unstatthafte dieser Zusammensetzung sich er-
geben wiirde,

Da selbst bei Anwendung von einem sehr grofsen
Ueberschufls von Alkohol sich doch nur immer die Hilfte
der Schwefelsiure mit diesein verbindet, wihrend sie ibr
Wasser an die andere Hilfte abgiebt; so folgt, dafs die
Schwefelsiure, wenn sie doppelt so viel Wasser enthiilt,
als die englische Schwefelsaure keinec Wirkung wmehr bei
gewihnlicher Temperatur auf den Alkohol ausiibt.

Aus den angefithrten Thatsachen geht ferner ohpe allen
Zweifel hervor, dafs die Weinschwelelsiure eine Ver-
bindung sey aus wasserfreier Schwefelsiure mit absolu-
tem Alkobol. Und der Versuch des Hrn. Hennel, der
aus weinschwefelsaurem Kali, dem er Vitrioidl zusetzte,
bei hoherer Temperatur Aether erbalten hat, bildet hier-
gegen durchaus keinen Einwand, da dieser Aether ohne
Zweifel dadurch entstanden ist, dals das Kalisalz bei
seiner Zerlegung Alkohol gebildet hat, der durch die
Schwefelsiure in Aether verwandelt wurde.
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Wenn diese Siure aber wirklich aus wasserfreier
Schwefelsiure und Alkohol bestecht, so enthilt sie in
ijhrem concentrirtesten Zustande nicht Wasser genug, um
Aether bilden zu konnen, sie bedarf noch der Gegen-
wart von Wasser, um alle wasserfreie Schwefelsiure,
die sie enthilt, in wasserhaltige zu verwandeln. Zwar
kann man hiergegen einwenden, dafs alle bisher ange-
stellten Untersuchungen sich nur auf die Weinschwefel-
siure, wie sie in ibren Salzen enthalten ist, bezichen,
dafs es indefs moglich sey, dafs diese Siure nicht ohne
Basis existiren kdonte, und dafs sie die Eigenschaft vie-
ler anderen Siuren besifse, wenn sie keine Basis vor-
findet, sich mit einer entsprechenden Menge Wasser als
Basis zu verbinden. Alsdann wire nidmlich die Zusam-

mensetzung der isolirten Siure 2§+C‘H“+31;I, und
die bei ihrer Bildung entstandene Schwefelsiure wiirde
254 3H geworden seyn.

In diesem Falle enthielte freilich die Siure eine hin-
reichende Menge Wasser, um sich in Aether und was-
serhaltige Schwefelsiure zerlegen zu konnen; allein die
Beobachtung des Hrn. Vogel, dafs die Siure bei ihrer
Concentrirung mittelst Schwefelsiure unter der Luftpumpe
schweflichte Sdure entwickelt, scheint die angenommene
Zusammensetzung derselben in ijhrem isolirten Zustande
zu widerlegen.

Geselzt aber auch, der Wassergehalt der Siure reichte
hin, um wasserhaltige Schwefelsdure und Aether zu er-
zeugen, so wiirde, da dieselbe aus Schwefelsiure und
Alkobol besteht, ihre Zerlegung in Aether gerade eben
so auf einer durch die Schwefelsiure erfolgte Wasseran-
zichung beruhen, wie diese schon die Hypothese von
Fourcroy und Vauquelin bei der unmittelbaren Er-
zeugung des Aethers voraussetzt.

Dafs jedesmal, wenn Aether mittelst Schwefelsiure
erzeugt wird, auch Weinschwefelsiure entstehe, ergiebt
sich daraus, dafs die fir die Bildung dieser Siure nothi-
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gen Substanzen bei der Erzeugung des Aethers stets ge-
genwirtig sind. Allein jeder Hypothese, welche die Ent¢
stebung des Aethers aus dieser Siure annimnt, steht be-
sonders das entgegen, dafs man bis jetzt noch niemals
auf eine unbezweilelte Art Aether aus dieser Siure er-
zeugt hat; aulserdcin aber wiirde dieselbe immer nur auf
der von Fourcroy und Vauquelin gegebenen Hypo-
these beruhen, und diese nur noch verwickelter machen.

Ich habe mich bemiiht, dem Alkohol das Wasser zu
entziehen und ibn bei gewohnlicher Temperatur in Acther
umzuwandelo. Ich habe zu dem Ende vorziiglich was-
serfreie Schwefelsiure angewendet; allein alle damit an-
gestellte Versuche haben keinen Acther erzeugt.

Die Wasscrentziehung des A'kohols scheint bei ge-
wohnlicher Temperatur unmoglich zu seyn.  Alle ither-
erzeugende Mittel, wie Schwefel-, Phosphor- und Arsenik-
siure, und selbst Fluorbor, wirken erst bei hoherer Tem-
peratur.  Es scheint daber, dafs bei erhohter Tempera-
tur die Verwandtschaft des Kohlenwasserstoffs (Aetherin)
fir das Wasser sich indere, und dafs sich Alkohol auf
eine ahnliche Weise in Aether verwandele, wie Cyan-
sdure aus Cyanursiure *) hervorgeht. Vergebens habe ich
jedoch gesucht, durch blofse Temperaturerhdhung, wie bei
diesen Sauren, Aether aus Alkobol zu erzeugen. Abso-
luter Alkobol, in einem zugeschmolzenen kleinen Kolben
einer Temperatur von 200° R. ausgesetzt, bleibt unver-
indert; auch durch die Gegenwart von geschinolzenem
Chlorcalcium wird bei dieser Temperatur kein Aether er-
zeugt.

Ucber die Einwirkung der wasserfreien Schweflelsinre
auf Alkohol und Aether.

Die grofse Verwandtschaft der wasserfreien Schwe-
felsiure zum Wasser liefs mich vermuthen, dals die Ein-
wirkung dieser Siure auf Alkobol und Aether einigen

*) Vergl. diese Annalen, Bd. XX S. 369.
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Aafschlufs tiber die Aetherbildung verbreiten kémnte. Ich
Ieitete deshalb wasserfreic Schwefelsiiure in absoluten Al-
kohol, es entwickelte sich, sobald die Temperatur zu<
nahm, schweflichte Siure und der Geruch nach Weinol;
erhielt ich aber die Temperatur niedrig und leitete die
Operation langsam, so wurde alle Schwefelstiure vom Al-
kohol aunfgenommen, und es entstand eine blartige gelb-
liche Fliissigkeit, ohne dafs sich irgend eine Gasart ent-
wickelte. Hat man zu wenig Alkohol angewendet, so
bilden sich Krystalle von wasserfreier Schwefelsiure, die
sich unter der erwihnten dligen Flissigkeit lange unver-
sndert erhalten, durch Zusatz von mebr Alkohol werden
sie jedoch aufgelost. Ist der absolute Alkohol in bhinrei-
chender Menge zugesetzt worden, so vermischt sich die
cntstandene Fliissigkeit obne merkliche Erwirmung mit
Woasser. Durch Zusatz von Baryt erhilt man alsdaon
cinen bedeutenden Niederschlag von schwefelsaurem Ba-
ryt, und zugleich ein auflosliches Barytsalz, das sich sebhr
leicht zersetzt und nur unter der Luftpumpe abg:dampft
werden kann. Dasselbe enthilt Schwefelsiure, ist aber
kein weinschwefelsaurer Baryt; denn dieser ist in Alko-
hol ldslich, krystallisirt und entwickelt bei hoherer Tem-
peratur schweflichte Siure und Weindl. Das neue Salz
hingegen ist in Alkohol unloslich, ist auf keine Weise
zum Krystallisiren zu bringen, liefert bei hoherer Tem-
peratur kein Weinél, sondern sehr viel Schwefelsiure
und einen eigenthiimlichen empyreumatischen Geruch.
Dieses Salz mehrere Tage unter der Luftpumpe ge-

trocknet, hinterlicfs beim Glihen in einem Porcellantie-
gel in drei Versuchen:

61,480 Proc.

61,122 Proc., im Mittel 61,333 Proc.

61,398 Proc.
schwelelsauren Baryt.

Sowohl mit Salpetersiure gekocht, als auch mit ei-

nem Gemenge aus chlorsaurem und kohlensaurem Kali
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geschmolzen, und dann mit chlorwasserstoffsaurem Baryt
versetzt, lieferte das Salz die doppelte Menge schwefel-
sauren Baryt. Es enthilt folglich, wie der weinschwe-
felsaure Baryt, doppelt so viel Schwefelsdure als der Ba-
ryt zu seiner Sittigung bedarf.

Mit Kupferoxyd nach der von Liehig angegebenen
Methode verbrannt, lieferte das Salz in drei Versuchen:

Kohlensiure oder Kohlenstoff

40,030 Proc. 11,068 Proc.
43526 - 12032 -
40,560 - 11215 -

im Mittel 11,438

und Wasser 22,949 Proc.
22,180 -
21517 -
im Mittel 22215.

Da durch' die wasserfreie Schwefelsiure und den
absoluten Alkohol, aufser dieser neuen Verbindung, nur
Schwefelsiure erzeugt wird, ohne dafs sich irgend eine
Gasart entwickelte, oder ein oxydirter Kérper entstan-
den wire, so mufs der Kohlenstoff in derselben mit eben
so viel Wasserstoff verbunden seyn als im Alkohol. Hier-
nach berechnet, erhilt man fiir die Zusammensetzung des
Salzes:.

Schwefelsdure 42,162 Proc.
Baryt 40,252 -
Kobhlenstoff 11438 -
‘Wasserstoff 1869 -
‘Wasser 5381 -
101,102

woraus sich ergiebt, dafs das Salz besteht aus:

2S+Ba4CtH® 4-H.
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Denn berechnet man die einzelnen Bestandtheile nach
dieser Formel, so erbilt man:
Schwefelsiure 41,292 Proc.

Baryt 39421 -
Koblenstoff 12596 -
‘Wasserstoff 2057 -
Wasser 4634 -
100,000.

Dem zufolge wiirde die Saure als bestebend aus wasser-
freier Schwefelsiure und Aether betrachtet werden kinnen.

Da imner gleichzeitig mit dieser neuen Siure eine
entsprechende Menge wasserhaltende Schwefelsiure ent-
stebt, so habe ich mich auf eine dbnliche Weise wie bei
der Weinschwefelsiure bemiibt, mittelst kobhlensaurem Ba-
ryt das Verbiltoils zu ermitteln, in dem beide Siuren
sich bilden. Mebrere Versuche haben gezeigt, dals, wih-
rend 3 Theile Schwefelsdure sich mit dew Kohlenwasser-
stoff (Aetberin) und der Hallle des Wassers vom Alko-
bol verbinden, nimmt ein Theil Schwefelsiure diese an-

dere Hilfte des Wassers auf, und bildet also S l.',l;I,
wihrend bei der Entstehung der Weinschwelelsiure, wie
oben gezeigf ist, sich S4+2H erzeugt.

Leitet man wasserfreie Schwefelsiure, statt in abso-
luten Alkohol, in Aether, so erhilt man eine #hnliche
gelbe Flissigkeit, wie beim Alkohol. Dieselbe ' lifst
sich in jedem Verhiltnisse mit Aether mischen, Wasser
scheidet jedoch den iberschiissig zugesetzten Aether wie-
der aus, und sondert gleichzeitig schwefelsiurebaltendes
Weindl ab, das sich aus absolutem Alkohol und wasser-
freier Schwefelsdure nicht bildet. Die wifsrige Fliissig-
keit liefert, mit Baryt behandelt, schwefelsauren Baryt
und dasselbe auflisliche Barytsalz, welches bei Anwen-
dung von absolutem Alkohol erbalten worden. Die Iden-
titat dieser Salze wurde durch die Verbrennung mit Ku-
pleroxyd bestatigt.



382

Wegen der Gegenwart des Weindls war es, bei
der leichten Zersetzbarkeit desselben, nicht mdglich, die
relativen Mengen des gebildeten Salzes und der ent-
standenen wasserhaltigen Schwefelsdure zu bestimmen.
Es bildet sich dieselbe aber jedesmal; und darauf be-
ruht die gleichzeitige Entstehung des Weinols. Es tritt
nimlich ein Theil des Aethers sein Wasser an die Schwe-
felsiure ab, wodurch eine Verbindung von Kohlenwas-
serstoff mit weniger Wasser zuriickbleibt, die mit einem
anderen Theil der wasserfreien Schwefelsiure neutralen
schwefelsauren Kohlenwasserstoff (schweres Weino!) bil-
det, wihrend der andere Theil des Aethers sich gleich-
zeitig mit wasserfreier Schwelelsiure zu jener von der
Weinschwefelsiiure verschiedenen Siure verbindet.

‘Das Barytsalz dieser Siure zersetzt sich #ufserst
leicht und sondert schwefelsauren Baryt ab, vorziiglich,
wenn es erwirmt wird. INoch leichter erfolgt die Zer-
setzung der von der Basis getrennten Siure. Kocht man
dicse, und sittigt sie darauf wieder mit Baryt, so erhilt
man necben vielem schwefelsauren Baryt ein aufldsliches
schwefelsiiurehaltendes Barytsalz, das krystallisirt, und
sich wesentlich sowohl vom weinschwefelsauren Baryt
unterscheidet, als auch von dem eben beschriebenen neuen
Barytsalze, durch dessen Zersetzung es gebildet worden.
Es ist in Alkobol schwerlaslich, jedoch leichter als das
erste Salz, so dafs, wenn die Zersetzung des ersteren
nicht - vollstindig erfolgt ist, und man ein Gemenge von
beiden Salzen hat, die Trennung derselben durch eine
grofse Menge von sebr starkem Alkohol bewirkt werden
kann.

Aus der alkoholischen Auflosung, wie aus der wifs-
rigen, krystallisirt das Salz sebr leicht. Es kann, was
wohl sebr wenige Verbindungen der Art vertragen, bis
200° C. erwirmt werden, ohne sich zu zersetzen, ohne
‘Wasser oder sonst etwas VVigbares abzugeben; es ent-
halt folglich kein Krystallwasser. Noch stirker erwirmt,
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blsht es sich auf, steigt dabei auf eine sonderbare Weise
in die Hohe, schwirzt sich, und entwickelt eine Fliissig-
keit, die bis jetzt nicht weiter untersucht ist, und einen
eigenthinlichen sehr durchdringenden Geruch, der dew,
des von Zeise beschricbenen Xanthogenols nicht ganz
unihnlich ist.

Diefs Salz bat die merkwiirdige Eigenschaft, dafls es,
gemengt mit chlorsaurem Kali oder wit Salpeter, sobald
es erwirmt wird, verpulft und gewaltsam aus dem Tie-
gel heransgeworfen wird. Selbst ein selr grofser Zusatz
von kohlensaurem Natron dodert den Erfolg nicht; es
war deshalb nicht moglich, die Menge der Schwefelsiure,
welche das Salz enthilt, mit vollstindiger Genauigkeit
zu bestimmen. Am besten gelang diels noch, als ein
Gemenge desselben fein zerrieben, it seinem dreifachen
Gewichte Salpeter und eben so viel kohlensaurem Na-
tron, in kleinen Gaben in einen erwirmten Platintiegel
vorsichtig gebracht und der Deckel nach jedem Einschiit-
ten sogleich aufgelegt wurde.

Durch blofses Glithen lafst sich der zurtickbleibende
schwefelsaure Baryt dieses Salzes nicht bestimmen, denn
dasselbe bliht sich so stark auf, dals es gewifs sein
100faches Volumen- einnimmt, und eine sebr geringe
Menge aus einem sehr geriumigen Tiegel nicht selten
hinaussteigt. Die zuriickbleibende pordse schwarze Masse
hindert dann den Zatritt der Luft zu der ihr beigemeng-
ten Kobhle in solchem Maafse, dals eine vollkommene
Verbrennung der letzteren unmoglich wird.

Durch Salpetersiure kann man zwar den Gebalt an
schwelelsaurem Baryt bestimmen, allein die Zersetzung
durch diese Siure, selbst wenn sie rauchend ist, erfolgt
so langsam, dafs die Verfliichtigung von ein wenig Schwe-
felssure nicht zu vermeiden ist, selbst wenn die Zer-
setzung in einem Kolben mit sehr langemn Halse vorge-
bomwen wird. Ein Zusatz von saipetersaurem Baryt zu
der angewandten Salpctersiure, um alle Schwefclsiure
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sogleich an Baryt zu binden, licferte kein giinstigeres
Resultat.  Vielfach wiederholte Versuche haben jedoch
gezeigt, dafs das Salz doppelt so viel Schwelelsiure ent-
‘bilt, als zur Sittigung des in ihm enthaltenen Baryts
nothwendig ist; und mit rauchender Salpetersiure zersetzt,
hinterliefs dasselbe in zwei Versuchen:

60,433 Proc.
60,480 -

im Mittel 60,456 Proc. schwefels. Baryt.

Mit Kupferoxyd auf die oben angefiihrte Art verbrannt,
erhielt ich in drei Versuchen

Kohlensiure. VVasser.
47,041 Proc. 23,077 Proc.
45577 - 24,005 -
44,094 - 23,783 -

im Mittel 45,570 - im Mittel 23,621.

Diese 45,570 Proc. Kohlcnsiure entsprechen 12,830 Kobh-
lenstoff, wonach das Salz besteht aus:

Schwelelsiure 41,558:23.

Baryt 39,677:]3;1
Kobhlenstoff 12,830=4C
‘Wasserstoff 2,097—=8H
Wasser T 4,142=1 H
7100,904.

Es hat also dieselbe Zusammensetzung als das zu-
vor beschriebene Barytsalz, durch dessen Zerselzung es
entstanden ist, und ist daher isomerisch mit demselben.
Da sich aber bei der Zersetzung des erstercn Schyefel-
siure abscheidet, so muls sich auch gleichzeitig Koh-
lenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, und zwar in dem
Verhiltnisse, wie ‘sie im Aether enthalten sind, abson-

dern.
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dern. Hiervon koénnen die beiden letzteren Wasser bil-
den, dessen Absonderung man nicht beobachten kann,
weil die Zersetzung der Siure in ibrem verdiinnten was-
serhaltigen Zustande vorgenommen wird. Allein auch den
ausgeschiedenen Kohlenstoff und Wasserstoff habe ich
bis jetzt noch nicht auffinden konnen; denn es entwik-
kelt sich bei dieser Zersetzung der Sdure durchaus keine
Gasart, und ich konnte weder die Bildung von Aether,
pnoch von Alkohol, noch von einem Oele beobachten.
Wahrscheinlich liegt diefs daran, dafs die bis jetzt zar
Zersetzung angewandten Quantititen nur sebr gering wa-
ren. Einc Wiederholung derselben in grofserem Maafs-
stabe wird ohne Zweifel zeigen, welche Verbindung von
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff hicrbei entstcht.
Ich hoffe diese in einer Fortsetzung dieser Arbeit zu-
gleich mit der niheren Beschreibung der beiden neuen
Sauren in ihrem isolirten Zustande, und der iibrigen Salze,
die sie bilden, mittheilen zu konnen.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung, so weit sie bis
jetzt gediehen ist, wiren folgende:

Es giebt drei Verbindungen von Schwefelsiure mit
Kohlenwasserstoff (Aetherin), die Siuren sind.

Die eine dieser Siuren, die Weinschwefelsiiure, be-
steht aus wasserfreier Schwelelsdure und Alkohol. Ihr
Barytsalz enthilt ein Atom Krystallwasser:

3a+C“H“+2§+Aq.
Es entwickelt in seinem trockenen Zustande, bei niedri-
ger Temperatur zersetzt, Alkohol und keinen Aether.

Diese Siure entsteht, wie bekannt, durch Einwir-
kung von englischer Schwefelsiure auf Alkohol, oder
auf Aether bei hoherer Temperatur; bei gewdhnlicher
Tewmperatur aber absorbirt die Schwefelsiure zwar den

*) In wie weit Hr. Sertiirner bei seiner Beschreibung der Schwe-
felweinsiure drei solche Siuren kannte, wird Jeder leicht beur-
theilen, der Hrn. Sertirner’s Bekanntmachung, so wie die
iibrigen Arbeiten kennt, welche diese zur Folge gehabt hat,

Annal. d.Physik. Bd. 103.St.2.J. 1833. St.2. 25
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Aether sowobl als den Alkohol, allein nur mit dem letz-
teren bildet sie Weinschwefelsiure; der Aether hingegen
wird durch Wasser wieder vollstindig von ibr getrennt.

Bei der Absorption von absolutem Alkohol verbin-
det sich die Hilfte der Schwefelsiure mit diesem zu Wein-
schwefelsiure, und giebt ihr Wasser an die andere Hilfte
ab, welche S4-2H wird.

Dic beiden neuen Verbindungen der Schwefelsiiure
und des Kohlenwasserstoffs (Aetherin) sind so zusam-
mengesetzt, dals man sic betrachten kann als bestchend
aus wasserfreier Schwefelsiiure und Aether. Sie sind Zso-
mertsch. Die cine derselben wird erhalten, wenn was-
serfreie Schwelelsiiure auf absoluten Alkohol oder Aether
bei niedriger Temperatur einwirkt. Dic andere entsteht
durch die Zersetzung der ersien. Bei der Einwirkung
von wasserfreier Schwefelsiiure auf absoluten Alkohol
entziebt 1 Theil Schwefelsiure dem Alkohol dic Hiilfte

seines Wassers, und bildet S-+14H, wihrend 3 Theile
Schwefclsiure sich mit dem zuriickbleibenden Acther zu
384 14[C*H® 411] verbinden.

Man konnte dicse Siurec wegen ibrer Zusammen-
setzung Aetherschwefelsiure nennen, und fir die aus ibrer
Zerlegung entstandene Siuare von gleicher Zusammensctzung
den Namen Isodtherschwefelsiure oder Isitherschwefel-
sdure (von {cog gleich) bilden. DBesser aber wiire es
viclleicht, statt der langen mifstonenden Namen in dicsen
Zusammensetzungen fiir Schwefel den griechischen Namen
Jeioy zu wihlen, und dann analog mit dem urspriinglich
von Herrn Sertiirner fir die Weinschwefelsdure ge-
gebenen Namen Oinothionsiure, die Namen Actherthion-
saure oder Aethionsiure und Isaethionsiure zu bilden.
Die Weinschwefelsiiure wiirde dann in Folge ihrer Zu-
sammensetzung statt O:nothionsiure besser Alkoholthion-
sdure, odér zusammengezogen Alcthionsiure, kiirzer Ak
thionsiiure heifsen *).

°) Diese Namen wiirden auch passender fir die franzisische und
lateinische Nomenclatur beibehalten werden kinnen.
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Die bis jetzt bekannten Verbindungen von Aetherin
und Schwefelsiure wiren dann folgende:
25+ Ae+2H=Althionstiure ( Weinschwefelsiure)
254 Ae+ H=Aethionsiure
254 Ae+ H=Isaethionsaure
2S5+ Ae-+ L H=schweres Weinol.

Ein flichtiger Blick auf die Zusammensetzung dieser
Verbindungen zeigt, dafs die bisher mehrfach verbrei-
tete Ansicht, die weinschwefelsauren Salze, wie z. B. den
weinschwefelsauren Baryt, als bestehend aus schwefel-
saurem Baryt, verbunden mit schwefelsaurem Kohlen-
wasserstoff (Aetherin), zu betrachten, nunmebr unstatt-
haft wird, da wir mebrere Verbindungen der Art ken-
nen, deren Zusammensetzung nur in dem Wassergehalte
von einander abweicht. Wollte man diese Ansicht, dafs
Aetherin die Stelle des Amnoniaks vertreten konne, wie
diefs die HH. Dumas und Boullay behaupten, noch
ferner durchfiibren, so miifste man annehmen, dafs es
nicht Aetherin sey, welches diese Eigenschaft besiifse,
sondern die Verbindung des Aetherin mit Wasser, und
man miifste zugleich annehmen, dafs diese verschiedenen
Verbindungen des Aetherins mit Wasser sich zu einan-
der verhalten, wie die verschiedenen Oxydationsstufen ei-
nes Metalls, in denen nimlich das Aetherin als Radical
die Stelle des Metalls einnimnmt, sich aber nicht, wie die-
ses, mit Sauerstoff, sondern statt dessen mit Wasser ver-
bindet. :
Wenn man aber auch Alkohol und Aether als Ver-
bindungen von Aetherin mit Wasser ansehen kann, und
wenn sich auch noch ofter in der organischen Natur ein
und dasselbe Radical (sey es, dafs diefs aus ‘zwei oder
aus mehreren einfachen Stoffen besteht) verbunden mit
Wasser in verschiedenen Verhiltnissen, zur Bestitigung
dieser Ansicht, finden sollte, woran ich nicht zweifle;

50 wird man dennoch schwerlich deshalb weder den Al-
25 *
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kohol, noch den Aether in ihren Verbindungen mit Schwe-
felsdure als basische Korper betrachten konnen. Denn
die charakteristische EFigenschaft eines basischen Korpers
ist die, dals er sich durch andere stirkere Basen von
der mit ihmn verbundenen Siure trennen lasse. Aber
Alkohol und Acther lassen sich aus ibrer Verbindung
mit Schwelelsiure weder durch die stirksten Alkalien
ausscheiden, noch ist es mir gelungen, den Alkohol
durch Aether, oder den Aether durch Alkohol von der
Schwefelsiure zu trennen *).

XIL Ueber die Darstellung des Kreasot's;

In- dem »Bericht {iber die Versammlung deutscher Na-
turforscher und Aecrzte in 'Wien; im September 1832,
vom Freiherrn v. Jacquin und J. S. Littrow,« wird
S. 86 hinsichtlich der Darstellung des vom Dr. Rei-
chenbach ecntdeckten Kreasot’s, dessen Eigenschaften
bereits in den Annalen, Bd. XXV S. 631, mitgetheilt
wurden, folgende Auskunft gegeben.

Das Kreasot findet sich zuniichst im Holzessig und
im Theere. Das der Wiener Versammlung vorgelegte
war auf folgende Weise dargestellt worden. Roher Holz-
essig aus Buchenholz wurde emnsig erhitzt, und darin un-
ter bestindigem Umrilhren so viel verwiltertes Glauber-
salz aufgelost, als er aufzunehmen vermochte. Er triibte
sich dabei stark, klirte sich aber bei Ruhe schnell, und
schied etwa fiinf vom Hundert brauner sliger Fliissigkeit
oben auf, die man noch heifs abzuschopfen sich beeilen
mufste. Bei der Erkaltung krystallisirte aus diesem Oele.
viel Glaubersalz aus, von welchem Reichenbach es

*) Dieser Eigenschaft wegen liefsen sich der Alkohol und Aether
in ihren Verbindungen mit der Schwefelsiure wohl nicht ganz
" mit Unrecht dem Silberoxyd in der Knallsiure an die Seite stellen.
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