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II. Basen bildende Radikale.

IV) Aethyl. Formel: c.n„,. Syiub. Ae.

 

4 At. Kohlenstoff : 305,74

10 At. \Vasserstofl‘ : 62,40

1 At. Aethyl : 368,14

Das Aethyl ist das hypothetische Badikal der Aetherver-

bindungcn; es ist bis jetzt nicht isolirt dargestellt werden. Mit

1 Aeq. Sauerstofl’ bildet das Aethyl den Aal/zer, das Aellt l—

oa-z'd, welcher die Eigenschaften einer Salzbasis besitzt. ._ er

Alkohol ist das Hydra! des Aethers.

Aal/zyl und Sauerslofi".

Aethylowz'd, Aether. Formel: C4 H„‚O. Symb. Ae0.

 

« 1 At. Aethyl : 368,14

‘ 1 At. Sauerstoff : 100,00

1 At. Aethyloxid : 468,14-

Synonyme. Schwet'eläther, Vitriolnaphtha {Aether sulphuricus, Neph-

'tha Vitrioli, Oleum Vitrioli dulce).

Schon im 13ten und 15ten Jahrhundert scheint man den ätherhaltigen

Weingeist gekannt zu haben. Valerius Corllus gab aber erst 154—1- eine

bestimmte Vorschrift zur Bereituug des Aethers, _wonach eine Mischung

von gleichen Theilen “'eingeist und Vitriolöl destil'lirt wird 'welches Ver-

«

fahren zum Theil heute noch gebräuchlich ist. Später sch ut die Aether-

bereitung; wieder in Vergessenheit gekommen zu seyn, his 1729 Frubemus

sie aufs Neue beschrieb.

Bildung. Durch Zerlegung des sauren schwetelsaurcn, phosphorsau-

ren und arsensauren Aethylexids (Aetherschwefei- und Aetherphosphor—

Säure); bei Behandlung des Alkohols mit Fluorboron, Chlorzink, Chlor-

zinn und andern Chloriden.

%. 73. Darstellung. 5 Theile “’eingeist von 90 p. 0.

werden mit 9 Th. Schwefelsäurehydrat in einem‚ in kaltem

Wasser stehenden7 Knpfer- oderEisen—Geféll's vermischt, diese

Mischung in einen l)estillirapparat gebracht und durch starkes

Feuer in fortwährendem Kochen erhalten, wo Aetherdämpt'e

leichzeitig‘ mit Wasser- und VVeingeistdämpfen übergehen.

ndem man diese Produkte durch einen guten Kühlapparat lei-

tet, werden sie verdichtet. Zu der siedendeu Misch11ng_1n

dem Destillirnp arat _lätst man dem Volumen nach soviel Wem-

geist von derse ben Stärke nachflielsen, als an Produkten über-

gegangen ist. Dem erhaltenen Destillat setzt man eine Auf-

lösung von Kalihydrat in VVeiflgeist hinzu, bis denthche alka-

lische Reaction bemerkbar ist, Lind rectificirt im Wasserbade,

so lange der übergehende Aether noch ein spec. Gewicht von

0,720 —- 0,725 bei 26° C. zeigt. Man kann es auch vor der

Bectifikatiou mit Kalkmilch und seinem gleichen VolumenWas-

ser mischen. Völlig rein erhält man ihn durch mehrtag1ges

Stehenlassen über Chlorcalcium oder ebranntem Kalk und eine

neue Rectifikation über die nemlichen aterien.
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Man verbinde eine geräumige tubulirte Betorte, welche nicht allzu

tief im Sandbad liegt, mit dem Gättlingischen, oder Gedda’schen, oder Lue—

big’schen Kühlapparat (S. 172 u. 175) , oder, in Ermangelung e_mes sol—

chen , mit einer nach S. 175 eingerichteten tubuhrten Vorlage mit Woul-

fischer Röhre, deren inneres Ende hier auf den Boden reichen mul‘s , und
setze eine geräu ' e Vorlegfiasche , die aber bei keinem der angewende-
ten Apparate ganz lut‘tdicht schliefsen darf, unter; bringe obige Mischung
von Schwefelsäure und “’eingeist in die Beton-te, welche ungefahr bis
zur Hälfte , auch etwas darüber, angefüllt werden darf. (Es lassen sich
grol'se Mengen von Schwefelsäure und Alkohol schnell mischen, wenn
man die Säure in einen Kessel von Gul'seisen, der mit kaltem Wasser
umgeben ist, bringt, und den \Veingeist ganz langsam, indem man ihn an
der Wand des Kessels herablaufen läl'st, darüber giei'st, und nach ein Paar
Minuten Ruhe beide Flüssigkeiten mit einem eisernen Spatel rasch tüchtig
durcheinander rührt, dann den Kessel bedeckt. Das Gemisch erwärmt
sich kaum und kann sogleich zur‚Aetherbereitung verwendet werden.)
Dann verbindet man mittelst eines 'durchbohrten Korks das kürzere Ende
einer<starken knieförmig gebogenen Glasröhre von 2—3 Linien Durchmes-
ser im Lichten , welches in eine am Ende etwa 1 Linie weite Spitze aus-
gezogen wurde, so mit der Retorte, indem man den Stopfer fest in den
Tnbu1us pal'st, dafs die Spitze ungefähr 1 Zoll in die Flüssigkeit taucht;
der längere 2—3 Ful's lange horizontale Schenkel wird mit einem, mit
einem Hahn versehenen Messingrohr verbunden, das mit einer Flasche,
die den VVeingeist enthält, verbunden ist. (Gut ist es, die Verbindung
der Theile durch Cautschuckröhren zu bewerkstelligen, um etwas Be-
weglichkeit ‘zu gestatten, und so dem Zerbrechen mehr vorzubeugen.)
In Ermaugelung eines Hahns biegt man sich eine ungleichschenkelige 11e-
bert‘örmige Glasröhre, verbindet den längern, gegen 3 Ful's langen, in
eine Spitze ausgezogenen Schenkel auf angeführte Art mit der Betorte;
die Spitze kann auch 1” über der Flüssigkeit stehen. 'In das kürzere
Ende der Röhi'e steckt man einen mit Baumwollenfaden umwickelten Sto-
pt'er, welcher mit einem zuerst‘in einen rechten Winkel gebogenen, dann
spiralt'örmig lose um die Glasröhre gewundeneu starken Eisendraht so ver-
bunden ist, dafs man durch Anziehen und Abwärtsdrücken den Stopt‘er
nach Belieben mehr ansch iel'sen oder lüften kann , um so das Nachfliel'sen
zu reguliren. Dieses En e senkt man fast auf den Boden einer Flasche
mit VVeingeist, und füllt die Röhre mit “’eingeist an, indem man nachLüftung des Stopfers in die Flasche bläst, wobei durch Schließen mit den
Fingern das Entweichen der Luft (nach S. 158) verhindert wird; die Röhrefüllt sich so mit “'eingeist, oder man füllt sie vorher damit an, senkt siein die Flasche und verbindet sie mit de etorte. Diese Röhre mul's immeruntergetaucht seyn, und wenn es nötlng ist, \Veiugeist in die Flasche ge—geben werdcn. — Im Großen kann auch eine gewöhnliche Destillirblase,die innen dick verbleit ist, zur Aetherbereitung genommen werden. [Aucheine rein kupferue ist anwendbar, doch wird das Kupfer leicht angegrif—

lliel'sen des Weingeistes durch Drehung des Hahns oder Luften des St0pfersso , dafs das Niveau der stark kochenden Flüssigkeit immer dasselbe bleibt,wenn nur Aether und Wasser (mit wenig \Veingeist) übergeht , welchesder Fall ist, wenn das Gemisch aus ungefähr 2 Theile!) concentrirterSchwefelsaure und 1 Theil W'eingeist von 0,84 besteht. Die Kühlapparatemussen durch laufendes Wasser beständig möglichst kalt erhalten werdet.Bei Anwendung einer gläsernen Vorlage bedeckt man diese mit Fliel'spapierund leitet einen Strahl kaltes Wasser darauf, oder bedeckt sie im Wintermit Eis oder Schnee. (Buchner’s Repertorium für die Pharmacie Bd. ’7‘. S.118 , Paggendor/f’s Annalen Bd. XX. S. 461. und Magazin für PharmacieBd. 44. S. 148.) Es erzeugt sich, bei gut regierter Arbeit, auf diese Art._ immerfort nur Aether und Wasser , und die Schwefelsäure läßt" sich , solange man will, auf Aether benutzen , ohne merkli0h6n Verlust zu erlei-
Liebig organ. Chemie.
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den. -— Die Hectifikation geschieht im Großen am vortheilhaftesten in einer

gewöhnlichen , wohlgereinigten Destillirblase. Man 1ntirt mit Mandelkleie

und Blase , legt eine geräumige , mit: Vorlegflasche versehene Vorlage luft-

dicht an, verbindet die Vor_legfiasche durch 2 lieber (nach S. 177) mit 2

kleinen Flaschen, von denen die letztere halb mit \Veingeist gefüllt und

nicht lutirt wird (s. Bepertor. f. die Pharm. a. a. O. S 112). Die Destil-

lation geht bei gelindester Wände (Milchwärme) äusserst rasch, das Kühl—

r0hr mufs immer mit kaltem Wasser umgeben seyn. Nimmt die Wärme

plötzlich zu , so entfernt man schnell alles Feuer. —— Nach dem Erkalten

bringt man das mit Kalkmilch gereinigte Abwaschwasser in die Blase, wenn

man nicht das ganze Gemenge einsetzte, und erhält davon noch etwas

Aether und ätherischen \Veingeist.

'Erl;lärzmg s. Zersetzungsprodukte des sauren schwefelsauren Aethyl-

oxids. ’

€. 74. Eigenschaflen. Wasserhelle, troplbare, sehr be—

weglicheFlüssrgkert, von 0 7119 sp. Gew. bei 24° (19,2’ B.),

Von 0,7134 bei 20° (16° n. , von 0,7237 bei 12,5° (10° B.);

bricht das Licht stark, Nichtleiter der Electrrcrtät; siedet bei

35,6’ C. (28,4" B.); gefriert bei —31 blS ——44° C., bringt beim

Verdunsten einen hohen Kältegrad hervor. Bläst man mit einem

Löthrohr auf einige Tr0pfen Aether, unter welchen ein Wassertropfen

schwimmt , so gefriert das Wasser. Bl€cht angenehm, durchdrin-

gend ätherisch; schmeckt (durch schnelle Verdunstung) küh—

lend, durchdringend gewiirzhaft. Höchst verbrennlich. Seine

Dämpfe, mit Luft oder Sauerstotl'gas gemischt, bilden ein höchst gefähr-

liches explosives Gasgemenge. LÖSt sich in 10 Th. Wasser; 36 Th.

Wasser lösen 1 Th. Aether. Mischt sich mit Weingeist, fetten

und ätherischen Oelen in jedem Verhältnifs. Beim Zutritt von

Sauerstoff (Aufbewahrung in lufthaltenden Gefäl'sen) verwandelt sich der

Aether theilweise in V\’asser und Essigsäure, die mit einer andern Portion

eine Verbindung eingeht oder frei wird; sehr oft wird die saure Reaction

durch schwellige Säure bedingt, die nach und nach in Schwefelsäure über-

gegangen ist, oder welche von Zersetzung von heigemischtem ätherschwe-

felsaurem Aetherol hcrrührt. Bei einer höheren Temperatur absorbiren die

Aetherdämpfe mit nusserordentlicher Schnelligkeit Sauerstofl‘gas, wodurch

Essigsäure, Ameiseusiiure und Lampensäure (Aldehydsäure) gebildet wird,

welche letztere sich als die Augen zu Thränen reizender Dampf und durch

ihren erstickenden Geruch zu erk en giebt. Läl‘st man im Dunkehl Ae—

ther auf einen heil'sen Ziegelstein allen, so werden diese Produkte mit;

einer schwachen Lichterscheinnng gebildet. Durch eine rothglühende Glas-

röhre getrieben zerfiillt er in Aldehyd, ölbildendes Gas und Sumpfgas.

Der Aether löst l/80 Schwefel und V„ Phosphor auf. Brom und Iod wer—

den von Aether in Menge und unter Zersetzung aufgenommen, es bildet

sich Brom— und lcd—“’asserstofl'säurc nebst andern nicht untersuchten Pro—

dukten. Beim Hindurchleiten von Chlorgas durch Aether wird er augen-

bliCklich zersetzt; bei gewöhnlicher Temperatur entzündet sich jede Blase

Chlorgas unter Bildung von Chlorwasserstofl'säure und Abscheidung von

Kohle; bei niederer Temperatur wird, neben Chlorwasserstoifsäure , unter

andern ein flüssiges , chlorha'ltiges Produkt gebildet, was mit Alkalien sich

zerlegt in Chlorkalium und essigsaures Kali. (Malayuti.) VVasserfreie

Schwefelsäure zerlegt den Aether auf zweierlei Weise. In der Kälte wird

durch ihre ‘Virkung lsäthiousäure , Althitmsäure , schwefelsaures Aethyl-

oxid, Aetherol, saures schwefelsaures Aethyloxid hervorgebracht, in der

Wärme zerlegen sich diese Produkte, e's destlllirt schwefelsaures Aet_hyl-

Oxid, Aetherol, Wasser, Aether, begleitet von Essigsäure, Ameisensaure,

Kohlenoxid, schwefligsaurem und ölbildendem 'Gas , über.

Salpetersäure verwandelt den Aether beim Erwärmen in Aldehyd,

Essigsäure , Ameisensäure , 0xalsäure und Kohlensäure.
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Beim Hinzutreten von 2 At. Sauerstolf aus der Salpetersänre zu den Elemen-
' ten des Aethers entsteht 1 At. Aldehyd und 2 At. “fassen

-— —- 4 At. Sauerstoff — 1 At. Essigsäure ‚u. 2 At. Wasser.
—- — 8 At. —— -—— 2 At. Ameisensäure u. 3 At. Wasser.
* — 10 At. — —— 2 At. Kleesäure u. 5 At. Wasser.
— — 12 At. — -—— 4 At. Kohlensäure u. 5 At. W’asser.

Salzsäuregas wird von Aether in Menge verschluckt; wird eine con-
centrirte Auflösung destillirt, so erhält man Aethylchlorür. ’

Alkalien üben im wasserfreien Zustande bei gewöhnlicher Temperatur
keine Wirkung auf reinen Aether aus, bei Zutritt von Sauerstolf und
Feuchtigkeit wird der Aether braun, und man findet nach einiger Zeit ei-
nen Theil des Alkali’s mit Essigsz'iure und Ameisensäure verbunden , wel—
che durch Oxidation gebildet werden sind; die braune Materie scheint
durch Zersetzung von Aldehyd gebildet zu seyn.

Kalium und Natrium zerlegen den Aether durch Sauerstofl‘entziehung,
wiewohl sehr unvollständig und langsam; es bilden sich hierbei gasfo'rmige
und ölartige Koh]enwasserstotl‘verbindungen; das gebildete Kaliumoxid,
Natriumoxid, geht eine salzartige Verbindung mit unzersetztem Aether
ein. Blei, Zink und Eisen , in Berührung mit Aether und Sauerstoff, ver-
anlassen durch Sauerstofl'absorbtion, die Bildung von essigsauren Salzen.

Das Aethyloxid verbindet sich mit Wasser zu Alkohol (Aethyloxid-
hydrat), ‚mit Säuren zu sauren und neutralen Salzen. Die sauren Salze
liennt man gewöhnlich Aethersäuren , die neutralen Zusammengesetzte
Aethemrten.

Prüfung auf die Reinheit des Aethers. Er muß wasserhell seyn undden reinen Aethergernch und Geschmack besitzen; darf Lackmus nichtröthen und muls das angegebene spec. Gewicht besitzen (zum pharmaceu-tischen Gebrauch 0,73 bei 20° 0. [16° R.], darf mit; Wasser gemischtnicht milchig werden und sich nicht in stärkerem Verhältnfl's als 1 zu 10im Wasser lösen.

Anwendung. Der Aether wird in Tropfen und Mixturen innerlich, auchäusserlich zu Einreibungen und als Erkältungsmittel benutzt. In der Phar-macie hat man nach Lösungen von Phosphor, led, Eisenchlorid und Am-
moiiiak in Aether.—

Aelherz'sche Plzosphorläsuny.

Synonyme. Aether phosphoratus.

In der Mitte des 18ten Jahrhunderts wurde die Auflösung des Phos-phors in Aether als Arzneimittel eingeführt.

S. 75, Den phosphorhaltig'en Aether bereitet man, indemnach Buchholz 60 Theile wasserfreier Aether mit; 1 Th. fein—gekörntem Phosphor, der schnell zwischen Druckpapier ge-trocknet wurde, in einem verschlossenen Gefäfse bei gewöhn-licher Temperatur 1/2 Stunde geschüttelt wird. (Erwärmung ver—hindert die Löslichkeit des Phosphors, und bewirkt Oxidation desselben.)Die Lösung läfst man 24 Stunden an einem kühlen Orte ste-hen, und %efst das klare Flüssige von dem ungelösten Phos-phor ab. ben so verfährt man mit ewöhnlichem Aether von‚0,73 spec. Gewicht. — Die Eigensc‘ a Zen dieser Verbindunsind: '‚Es ist eine klare, kaum elblic gefärbte Flüssigkeit,welche neben dem Geruch von chwefeläther den von phos-
phoriger Säure verbreitet, im Dunkeln leuchten die Dämpfe.— Mit siedendem Wasser in Berührung gebracht entzündet er sich. _Nach Buchholz löst 1 Theil Wflsserleerer Aether '/„ Phosphor;geWöhnlicher Aether aber nur l/,„‚. Die Lösung zersetzt sich baldunter Bildung von Phosphorsäure , daher sie nie lange vorräthig bereitetwerden darf.
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Medicinischn Anwendung. Der phosphorhaltlge Aether wird innerlich

und äusserlich als Arzneimittel _verwendet. Da “‘asser die Verbindung'

zerlegt, so vermeide man , dasselbe beizumischen. Gewöhnlich rlauht

man, der Ph05phor sey weit löslicher in Aether, und verschreibt '„‚ bi;

'/„‚ in Aether zu lösen. Allein der Arzt erhält keine gesättigtere Verbin-

dung als oben angegeben wurde.

Aelherc'schc Iodlösung.‘

Iodhaltender Aether (Aether iodatus). Ein Theil lad wird in 10 Th.

Aether gelöst. Eine dunkelbraune Flüssigkeit, riecht nach den Bestand-

theilen.

Ammoniakhalliger Aether.

Ammozriakhaltiger Aether (Aether nmmoniacatus) wird nach der schwe-

dischen Pharmacopoe bereitet, wenn ein Gemenge von gleichen Theilen

Salmiak, Kalkhydrnt, “’asser und Aether bei gelinder Wärme der De-

stillation unterworfen wird. Vl'asserhelle Flüssigkeit. -

Aethcrische lodqueclcsilberlösung.

Solutio lade“ Hydrargyrici in Aethere nach Mugendie. Man löst 1

Th. Quecksilberiodid (Quecksilber im Maxima) in 12 Th. Aether.

Aetherische Eisenchlorz'dläsung.

1 Theil Eisenchlorid löst sich leicht in 4 Theilen Aether. “’ird was-

serhalliges Eisenchlorid mit Aether geschüttelt, so entzieht derselbe dem

“'asser diese Verbindung. Die Auflösung ist goldgell). Dem Lichte aus-

gesetzt wird sie farblos unter Abscheidung alles Eisens in Form von kri-

stallinischem Eiseuchlorür. Die rückstiindige Flüssigkeit ist reich an freier

Salzsäure, sie enthält Aethylchlorür (Chlorwasserstoll‘säureäther) , eine

andere chlorhaltige Verbindung, und giebt beim Abdampfen eine braune,

harzähnliche, in Aether, nicht in \‘Veingeist, Wasser und Terpentinöl,

lösliche Maese.

Aelhyloan'd und Wasser.

Alkohol, Aelhylomid/zydral. Formel: C4 H„ Oi = ABO + aq.

 

1 At. Aethyloxid : 468,14

1 At. Wasser : 112,48

1 At. Alkohol : 580,62

Bildung. Bei langer Berührung von Aether und “’Mser vereinigen

sich beide direkt zu Alkohol; augenblicklich geht diese Verbindung vor

sich, wenn beide in dem Moment miteinander zusammentrell'en, wo sie

aus irgend einer andern Verbindung frei werden; namentlich geschieht dies

beim Erhitzen der sauren Aethyloxidsalze mit “’asser; bei Zersetzung der

neutralen Aethyloxidsalze, der Haloidverhindungen des Aethyls, mit. Al-

kalihydraten; bei Destillation der l)oppelmlzc des Aethyloxids mit Kalk

bei niederer Temperatur; bei der eigenthümlichen Zersetzung der Zucker-

arten durch die geistige Giihrung. (Siehe Anhang zu den Aethylverbin-

dungen.)

s. 76. Darstellung. Durch Destillation aller der geisti—

gen Gährung unterworfenen Flüssigkeiten erhält man einen,

. . ,

mehr oder weniger mit “ asser gemengten, Alkohol, dessen

Gehalt durch das spec1fisch_e Gewicht oder durch die gebrauch-

lichen Alkoholometer beslnnmt wird. Brantmem nennt man

eine alkoholhaltige Flüssu keit, welche 50 - 52 p. c. Alkohol

enthält (s ec. Gewicht 0, 5 _— 0‚9-l oder_10 Grnde nach Beck,

18° nach artier.) Becti/iczrler I'Veingewl‘mnls 6gi_-— all p. e.

(0,89—0,88 spec. Gew.), höchstrech/iarter Wemgeut 90

p. c. (0,836— 841 spec. Gew.) Alkohol enthalten. (Diese Be-
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stimmungen beziehen sich auf eine Temperatur von 60° F. =:

15,355" 0. = 12,44° R.) Durch wiederholte Destillationen er-

hält man ihn von diesen Graden der Reinheit. Ueber 90 p. c.

hinaus läl'st sich der Weingeist durch Destillation nicht ent—

wässern(wenn man das darin enthaltene Wasser nicht in ei-

nen Zustand versetzt, in welchem es bei dem Siedepunkte des

Alkohols seine Verdamplbarkeit verliert). ‘

Beinen Alkohol erhält man durch Sättigung von 90pro-

centigem Weingenst mit geschmolzenem Chlorcalcium und De—

stillation dieser Auflösung. Das Wasser bleibt in Verbindung mit

Chlorcalcium zurück. Gebrannter Kalk, geglühte Pottasche können eben-

falls angewendet werden. Oder man bringt nach Graham zwei Schaalen,

die eine mit 1 Theil Weingeist von 90 p. o., die andere mit 3 Th. ge-

branutem Kalk unter die Luftpumpe, exantlirt bis der ‘Vcingeist anfängt

zu sieden, und überliil‘st das Ganze einige Tage bei gewöhnlicher Tempe—

ratur sich selbst. Füllt man eine reine Ochsen— oder Schweinsblase mit

VVeingeist von 90 p. e. und hängt sie über ein warmes Sandbad einige Tage

auf, so findet man ihn bis zu 96—98 p. o. verstärkt. Wasser befeuchtet

und durchdringt nämlich die Blase und verdunstct auf der Aussenseite,

“’eingeist befeuchtet sie nicht; es geht hierbei 1/5 Alkohol verloren, in-

dem durch die Poren des oberen, nicht mit Flüssigkeit: gefüllten, Theils

der Blase Alkoholdampf entweicht.

Der Alkohol , welcher aus Kartofl'el-, Getreide- oder VVein-Brantwein

dargestellt worden ist, erhält vom beigemischten sog. Fuselöl einen ei—

genthümlichen Beigeruch; er wird davon im Kleinen am besten durch Bec-

tifikation’über etwas Kalihydrat (Göbel. J. L.) oder durch Digestion des

Branntweins mit; grobgepulverter , frischgeglühter Holzkohle (Fichten— oder

Lindenkohle) in der Kälte befreit.

5. 77. Eigenschaflen. Tropfbare, leicht bewegliche, sehr

dünne, wasserhelle Fliissigkeit von 0,792— 0,791 (bei 16° R.

=20" C. = 68° F.) von 0,7947 (bei 12° R.:15“ C.)' Siedet

bei 62“ R. (Yelz'n und Fuchs) = 77,32" C., bei 78,41 C. =

62,5“ IL (Gay—Lussacj) bei 28” B. Bei den höchsten bis

jetzt hervor-gebrachten iältegraden wird reiner Alkohol nicht

fest. (Speanewicht des Dampfes siehe Tabelle.) Bricht das Licht

stark, leitet nicht die Elektricität. Riecht angenehm, durch—

drmgen_d, wurkt stark berauschend. Leicht eiltziindlieh, lie— -

fert berr_n Verbrennen, be' hinreichendem Sauerstoffzütritt,

Kohlensaure und Wasser; )Cl Mangel an Sauerstoff setzt die

Flamme Rufs ab. Der Alkohol zieht mit grofser Begierde

Wasser aus der Luft an, er entzieht wasserhaltigen thierischen

Matermn das Wasser (sie schrumpfen zusammen: Anwendung zur Auf-

bewahrung anatomischer Präparate). Wasser und Alkohol verbin—

den sich mit einander unter Wärmeentwickelung, mit Schnee

vermischt entsteht ein hoher Kältegrad, das Volumen der Mi-

schung ist kleiner als das ursprüngliche Volumen der beiden

Flüssigkerten. Die stärkste Zusammenziehung findet statt bei

dem Verhältnit's von 1 Atom Alkohol (580,62?) Til-) mit 6 At.

Wasser (674,88 Th.). 100 Vol. dieser Mischung enthalten

5_3 939 Vol. Alkohol und 49,836 Wasser. 103,735 haben

sein mithin auf 100 zusammengezogen. Spec. Gewicht dieser,

Mischung bei 10” 0. (12° R.) =. 0,927.
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Der Siedepunkt einer Mischung von Alkohol mit Wasser

stei t mit dem Wasser ehalt bis zu einer gewissen Grän2e.

Wemgeist von 94 p. c. esitzt denselben Siedpunkt wie reiner

Alkohol; VVeing-eist von 96—99 . c. siedet bei einer etwas

niedrigeren Temperatur, woher es ommt, dafs bei Darstellung

von remem Alkohol die ersten Portionen wasserhaltig sind,

während wasserl’rexer später übergeht.

Ueber den Gehalt des wässerigen Weingeistes an Alkohol siehe die

Tabelle am Ende’ des Buches.

Die Reinheit und Güte des W'eingez'stes hängt von seinem specifischen

Gewicht ab. Er mufs ferner wasserklar und fuselfrei seyn (das Fuselöl

entdeckt sich auch beim Zumischen von weil'sem Vitriolöl, welches den

fuselölhaltigen \Veingeist roth färbt. — Naeh Vogel ist Silbersolution noch

empfindlicher gegen Fusel und andere ätherische Oele in “’eingeist- eine

solche färbt sich damit im Sonnenlicht bald roth, während ganz ‚reiner

VVeingeist unverändert bleibt); überhaupt keinen Beigeruch haben, nicht

sauer oder basisch reagiren, und mul's sich beim Erhitzen leicht und ohne

Rückstand verfiücbtigen. Branntwein wird zuweilen mit scharfen Substan-

zen, spanischem Pfeifer, oder betäubenden Stoffen, Kokkelshörnern u. s.

w. , verfälscht. Dies giebt schon der scharfe oder_widerlich bittere Ge—

schmack, besonders nach dem Verdampfen des W'eingeistes, zu erkennen.

Kupfergchalt entdeckt Hydrothionsäure. (Ueber einen Zinugehalt des in

zinnernen Flaschen aufbewahrten “’eingeistes 5. Magazin für Pharmacie

Bd. 31. S. 227.) Göbel kocht Branntwein mit Aetzkali, auf 1 Unze etwa

4 Gran, bis auf_‘/. Rückstand rasch ein, übergiefst dann den Rückstand

mit verdünuter Schwefelsäure, wo sich Fuselgeruch (so wie überhaupt

jeder Beigeruch des Branntweins) entwickeln wird. _

Man wendet den \Veingcist häufig in der Pharmacie an. Der recti-

ficirte dient zur Bereitung der Tincturen (S. 152), geistiger Lösungen (S.

150), der geistigen Wässer (S. 178) und aromatischen Geister (S. 179)

u. s. w. Der höchst—rectificirte wird zu ähnlichen Zwecken benutzt, zu

Lösungen reiner Harze, Oele, Darstellung der Aetherarten u s. w. —

Absoluter “'eingeist wird zur Darstellung einiger organischen Alkalien,

und als Beagens (auf die Aechtheit des Bicinusöls u. s. w.) gebraucht.

Der \‘Veingeist verschluckt, wie das Wasser, mehrere Gasarten. —

Absoluter Alkohol löst etwas Phosphor, ‘/„„„ und Schwefel l/‚„„. Die

Verbindungen sind nicht officinell. Buchner schlägt aber die Phosphor-

lösung anstatt des phosphorhaltigen Aethers vor (Bepert. für die Pharmacie

Bd. 9.3. 368).

VVeingeisl und Ammoniak.

_‘. 78. Weingeist nbsor_bu‘t viel Ammoniakgas bei ge-

wöhnlicher Temperatur. — Eiii_Geinlsch von 1 Theil Salmiak-

geist und _2 Th. hochstqectrficrrtem \Veingeist ist der 0fl’ici-

nelle wezmge Sulmwkgezsl (quuor Ammoniacz' vinosus, Spirit.

sa]. Ammoniac. vinos.)

„ Il’ez‘ngez'sl und Iod.

10d— Tinktur. [Tinclura Iodi.)

S. 79. Der Weingeist löst Iod schon bei gewöhnlrcher

Temperatur in bedeutender Menge. — Zum pharmaceutrschen

Gebrauch werden 48 Gran Iod in einer Unze durch Schütteln

elöst. — Eine dunkelbraune Tinktur. Riecbt nach lcd, schmeckt

widerlich herb nach Iod. — Zusatz von viel Wasser scheidet den

gröfsteu Theil Iod wieder ab. Verwandelt sich mit der Zeit zum Theil

in Hydriodnaphtha.

Anwendung. Innerlich, aber mit Vorsicht. Wirkt leicht gittig.

n
i
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Weingez‘st und Kali. ’

Kalilz‘nlctur (Tinctura Iculz'na.).

Synonyme. Scharfe oder tartarisirte Spielsglanztinktur, Weinsteinsuiu-

Tinktur (Tinctura. Antimonii acris seu tartarisata, Tinctum sztlis Tartari).

Basilius Valentinus kannte schon im 15ten Jahrhundert die tartarisirte

Spiel‘sglanztinktur, welche mit der von Hoffmann 1722 eingeführten schar—

fen Spielsglanztiuktnr übereinkommt. — Man bereitete sie durch Digeriren

des Bückstandes, welcher beim Verpuil'en von gleichen ’l‘heileu Salpeter

und Spiefsglanzmetall erhalten wird , mit Alkohol. Da jedoch hiehei vom

Alkohol keine Antimontheile, sondern nur Kali aufgenommen wird," so

löst man jetzt letzteres geradezu in VVeingeist. (Vergl. Jedoch hieruber

Hermbstiidt im Berliner Jahrbuch der Pharmacie Bd. 32. S. 43. und Klauer

Ann. d. Pharm. XIV. S. 270.)

S. 80. Die Kalitinktur bereitet man7 indem 1 Theil trock—

nes Aetzkali mit 6 Theilen höcht-rect1ficu‘tein Wemge1st m

gehnder Wärme digerirt wird, bis sich nichts mehr lost. Gutes

geschmolzenes Aetzkali löst sich in \Veingeist schon durch bloi'ses Schüt—

teln in einigen Stunden unter 'beträchtlicher Erwärmung. Man wendet aber

bei Bereitung der Kalitinktur Wärme an, um ihr Farbe zu_gebe_u, was

unnöthig und im Grunde zweckwidrig ist. Die klare FilleSlgk(3it Wird

vom Bodensatz abgegossen und in wohlverschlossenen Ge-

fa_ifsen aufbewahrt. — Es ist eine hellbräunhche Flüss1gke1t,

die mit der Zeit immer dunkler wird (indem das Kali zerlegend auf

den VVeingeist wirkt, wodurch Aldehydl_inrz, Essigsäure und Ameisensäure

erzeugt wird); riecht nach Weinge15t, schmeckt und wirkt sehr

atzend alkahsch. —— Die Bestandtheile erhellen ausdem An—i

gegebenen.

Die Güte der Tinktur besteht in ihrem Gehalt an Alkohol und Aetz-

kali. Ersteren giebt der Geruch, die Entziindlicbkeit u. s. w. zu erken-

nen, letzteres wird ausser dem Geschmack (indem man die Tinktur mit

viel VVß.sser verdünnt) durch Säurezusatz bestimmt, von welchen die ge-

hörige Menge neutralisirt werden mul's. Die Farbe allein entscheidet nichts.

Anwendung. Die Spiefsglanztinktur wird, mit vielem Wasser verdünnt,

innerhch gegeben. Sie verträgt keine Säuren und zerlegt fast alle Salze,

ausgenommen kalihaltige.

. Gegen Natron verhält sich der Weingeist ‚wie gegen Kali. Die Ver-

bindung ist nicht officinell.

Die erdzgen Allcalie_n (S. 197) sind schwerlöslich oder unlöslich in

VVeingeist. '

_. 3 81. Der Weingeist absorbirt ferner die meisten Gase,

ahnhch dein Wasser. lin“ nimmt von manchen weit mehr auf

als das__“_ asser, z. B. von Sauerstoif, Stickoxidul‚ Kohlen-

saure, ollnldendem Gas 11.5. W. Er löst ferner viele Salze.

Von den anorgamschen Sind (bis auf einfach kohlensaures Kali) alle

an der Luft zerihei'shche m Weingeist leichtlöslich (Scheidung

derselben von andern durch Weingeist);‚ ferner die Schwefellehern.

—— Der absolute 1__\lk_ohol geht nach Graham mit mehreren in

demselben lemhtloshchen_ Salzen feste kristallisirbare Verbin—

dungen nach stochmmetnschen Verhältnissen ein, ähnlich wie
Wasser als Hydrat- und Kr1stallisations—“ässer, und bildet

dem1t_Alko/wlate. (Vergl. Magaz. f. Pharm. Bd. 28. s. 337.) Doch
Sind diese Verbindungen meistens leicht zerlegbar. —— Die mei-
sten orgamschen Sauren smd in Weingeist löslich. Sehr viele
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organischsnure Salze mit anorganischen Salzbasen, auch sol-

che. die nicht zerfliefslich sind, lösen sich leicht in Weingeist.

—-— Mehrere L_ösungen der 'Art sind oificinell, wie die Lösung

der Oelnatron—Seife in Weingeist, Sei/'enspz'rz'tus (Spiritus sa—

pom's), der Talgseii'e in Alkohol, Opodcldoc.— Die Vorschriften

zur Bereitung dieser Lösungen sind in den Dispensatorien. Der Wein—

geist ist das beste Lösungsmittel der Aetherarten, der ätheri—

schen Oele und der meisten Harze. In geringerer Menge löst

er die Fette. Der wässerige Weingeist löst die Fette nicht,
dagegen löst er leicht den sogenannten Extractivstotf, welcher '
zuweilen (im unreinen Zustande?) in absolutem Weingeist un-

löslich ist; ferner den Zucker u. s. w. Alkohol löst ferner

mehrere stickstolfhaltige indifl’erente Stoffe, wie Piperin, Caf-

fein u. s. W., und alle organische Salzbasen.

.Acllwr und W’eingez'sl.

Aethcrhaltiger Weinyeist (Spirifus eine“ aelhereus).

Synonyme. Schwéfeläther—‘Veingeist, Hof/"mtmn’s schmerzstillende

Flüssigkeit‚ Hofimiinnische Tropfen (Spiritus sulphurico—aethereus, Liquor

anodinus mineralis Hoffmanni).

Die Geschichte des Schwefelätherweingeistes fällt mit der des Aethers

zusammen. Hoffmann, der in der ersten Hälfte des 18ten Jahrhunderts

lebte, trug vieles zu seiner Bekanntmachung bei. Daher er nach ihm be-

nannt wurde.

‘ . 82. Den ätherhaltigen W'eingeist erhält man am ein-

fachsten durch Vermischen von“ 3 Theilen fuselfreiem Wein-

geist mit 1 Theil Aether. Auch bereitet man ihn durch De-

stillation eines Gemisches von 1 Theil Vitriolöl und 4 Theilen

Weingeist, wobei man wie bei der Aether-bereitung nach äl—

terer Angabe verführt. Das Destillat wird auf die beim Aether

angegebene Art gereinigt und rectificirt. .

s. 83. Die Eigenschaften des ätherhaltigen Weingeistes

sind denen des Aethers ähnlich, nur riecht und schmeckt er

etwas weniger nach Aether, zugleich nach Weingeist. ist et—

735 weniger flüchtig ' mit gleichen Theilen Wasser vermischt

scheidet er etwas A.et er ab, in jedem gröfsern Verhältnifs ist

er mit Wasser ohne Trübung mischbar. Sein spec. Gewicht

beträgt 0,820 bis 0,825.

Seine Priifung erhellt aus den angegebenen Eigenschaften. Er mul's

rein nach Aether und VVeingeist, nicht fuselig oder schwefelicht riechen,

nicht Lackmus Pöthen. Mit Wasser vermischt darf er nicht milchig wer—

den, und schweres Oel absondern; mul's sich bei gewöhnlicher Temperatur

leicht und vollständig verfitichtigen. Wird er mit seinem gleichen Volumen

essigsaurer Kalilösung (aus gleichen Theilen Salz und “’asser bereitet)

geschiittclt, so mul's sich der vierte Theil als Aether absondern.

Die Hofl‘männischen Tropfen werden wie der Aether angewendet.

Aelher, Weingez'st und Eisenchlorz'd.

Eisenchloridhaltz'ger Aellzerwez'nyeist (Spiritus vim’ aethereus

martz'alus).

Synonyme : Eisenhaltiger schmerzstillender Liquor, Bestuschefl’s Ner-

ventinktur , de Lamotte’s Goldtropt'en (Spiritus sulphurico—aethereus mar-

fiatu; , Liquor auodinus martiatus , Tinctura tonico-nervina Bestuscheffi).
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Diese Composition wurde 1725 von Bestuschefi' erfunden und als Ge-

heifnmittel verkauft. De Lamotte erhielt das Geheimnil‘s von einem Labo-

ranten bei Bestuscheff‚ und verbreitete es in Frankreich. Man glaubte

lange , die Tiuktur' sey goldhaltig, bis die russische Kaiserin Katharma

das Geheimuil's den Erben Bestuschelf’s abkaufte und die Bereitung,r bekannt

machen liei's. Die Originalvorschrit‘t ist'äusserst umständlich und langwie-

tig. Klaproth, Bnclwlz, Tronzmsdor/f u. A. verbesserten und vereinfach-

ten die Darstellung dieses Mittels.

S. 84. Der eisenchloridhaltige Aetherwemgeist Wird am

einfahhsten auf folgende Art bereitet. Gleiche Theile an der

Luft zerflossenes Eisenchlorid ( Eisenöl) und Aether werden 1

bis 2 Stunden anhaltend eschüttelt und die wässerige Flüs-

sigkeit durch einen Schei etr_ichter von dem eisenhaltigen Ae-

ther getrennt. Oder man löst {Theil wasserfreies oder was—

serhaltiges kristallisirtes Eisenchlorid in 4- Th. Aether-_ durch

anhaltendes Schütteln, und trennt die durch Absetzen klar ge-

wordene Flüssigkeit von dem Ungelösten. Dieser, auf eine

oder die andere Art erhaltene Eisenchlorid haltende Aether

wird mit 2 Theilen‚\Veinall—:ohol vermischt, und in verschlos—

senen, weifsen, etwas hohen, engen Gläsern so lange den

Sonnenstrahlen ausgesetzt, bis die Flüssigkeit ganz entfärbt

und völlig wasserklar ist.

Erklärung. Die entt'ärbte Auflösung enthält die Produkte, Welche

durch die gegenseitige Zersetzung des Eisenchlorids mit Aether entstehen

(5. ätherische Eisenchloridlösung). Durch den zugesetzten VVeingeist wird
eine Portion Eisenchlorür in Auflösung behalten.

5. 85. Die Eigenschaften"des eisenchloridhaltigen Aether-
vveingeistes sind: Er ist, frisch bereitet, eine farblose Flüssig—
keit, erhält aber mit der Zeit, an einem dunkeln Orte aufbe-
wahrt, wenn das Get'äl's öfters geöfl’net wird, eine schöne gold-
elbe Farbe; hat neben dem ätherischen einen starken eisen-

aften Geschmack; verhält sich sonst wie ätherhaltiger Wein-
geist. —— Bestandl/zeile : Eisenehlorür, Aether, Weingeist und
etwas Salzäther (Aldehyd). '

Prüfung mif seine Reinheit und Güte. Er mul's entweder wasserhell
oder goldgeib, nicht branngelb, gefärbt seyn; darf keinen ocherartigen
Bodensatz fallen lassen, welches der Fall ist, wenn er nicht dem Lichte
ausgesetzt wurde, und keine freie Salzsäure enthält. Der Geschmack
desse hen mul's ätherisch und hcrb eisenhaft, nicht sauer, seyn; wässerige
Alkalien, damit geschüttelt, müssen einen weil‘sen oder schmutzigr blau-
gruen, keinen gelben, Niederschlag veranlassen. Hydrothionsäure darf
ihn, wenn er mit wenig Säure versetzt wurde , nicht dunkel färben.

_ Medicinisclw Anwendung. Der eisenchloridhaltige Aetherweillgeist wird
mnerhch in Tropfen , auch Mixturen beigemiseht, gegeben. Darf nicht mit
Substanzen vermischt Werden , welche mit Chlor unlösliche Verbindungen
bilden und die Eisenoxidsalze zerlegen.

Die Lösung des Sublimats in Aether wird auch als Arzneimittel an-
gewendet.

Der Aether löst auch andere Chlormetalle , wie Chlorzink, Chlorgold
u. s. w. Bis jetzt ist sonst keine derartige Verbindung officinell. Sie las—
sen sich aber, wenn sie verordnet werden , am einfachsten durch unmit-
telbares Lösen des Chlormetalls in Aether darstellen. Insofern nämlich
diese Verbindungen in Aether löslich sind.
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. 86. Der Aether löst ferner viele Substanzen, we] be

in ’ eingeist löslich sind, wie einige organische Säuren, s-_-

sigsäure, Gallussäure, Benzoesäure, 0el— und Talg—Säureg‘

ätherische Oele und Fette, Wachs, viele Han-ze; mehrere in

Weingeist lösliche Harze (sogenannte Halbharze?) sind in

Aether unlöslich, dagegen andere, die in VVeingeist unlöslich

sind, sich in Aether lösen. Auch manche organische Salzbäsen

sind in Aether löslich, andere darin unl'ösliclx. Diehl; darum zur

ii_u}sscheidung derselben und zur Trennung der löslichen von den anläs-

Wien.

Die Säuren zerlegen das Hydrat des Aethers (den Alko-

hol); die Sauerstolfsäuren, indem sie sich mit dem Aether ver-

binden, die’Wasserstolfsäuren, indem sie den Aether (das

Aethyloxid) zerlegen, in dem erstem Falle entstehen saure

Salze, in dem andern Verbindungen des Aethyls mit den Ra-

dikalen der Wasserstofl'säuren. Mit Kalium und Natrium zu-

sammengebracht, wird das Hydratwasser des Alkohols zerlegt,

es entwickelt sich Wasserstotfgas und es entsteht Kalium- und

Natriumoxid, die mit dem Aether kristallisirbare Verbindungen

bilden.

Aethyl und Chlor.

Aelhylchlorür. Formel: C.; H„‚Cl‚ = Ae, Clz.

 

1 At. Aethyl : 368,14

___1 Aeq. Chlor :: 442,65

1 At. Aethylchlorür : 810,79

Synon. Chlorwasserstoffät—her, léichter Salzäther oder leichte Salz-

naphta (Aether hydrochloricus, muriaticus, Naphta muriatica).

Bildung. Entsteht überall, wo Salzsäure mit: Alkohol oder Aether

zusammenkommt, ferner bei Destillation vieler leicht zersetzbarer Chloride,

wie Antimonchlorür und -Chlorid, Zinnchlorid , Platinchlorid mit Alkohol

etc. ; in den letzteren Fällen ist dem Aethylchloriir stets Aldehyd beige-

mischt; bei Destillation von Salzsäure mit; essigsaurem, oxalsaurem und.

anderen Aethyloxidsalzen.

S. 87. Darstellung. Man.sättigt Alkohol mit gasförmiger

Chlorwasserstoflisäure und destillirt im Wasserbade. Das über-

gehende Produkt wird durch eine Röhre in eine zweihalsige

Flasche geleitet, welehe etwas Wasser enthält und mit Was-

ser von 20 — 25" umgeben ist; die andere Oelfnung steht mit—

telst einer zweiten Röhre mit einem mit Eis umgebenen Kühl-

apparat in Verbindung. Oder man giefst in einen Destillir-

apparat eine Mischung von 3 Theilen Schwet'elsäure-Hydrnt

und 2 Theilen Alkohol auf 4 Th. geglühtes Kochsalz, und ver-

fährt auf dieselbe Weise. Wenn man das erhaltene Produkt

in der mit Eis umgebenen Flasche, worin es aufgefangen

wurde, eine Zeitlang mit groben Stücken Chlorcalcium in Be-

rührung läl‘st, so wird das Aethylchloriir wasser- und wein—

geistt'rei; man giel'st es nach 24— Stunden in kleine wohlzuver—

schliefsende Glasgefäl'se ab, die man auf dem Stöpsel stehend

aulbewahrt.

$. 88. Eigenschaftm. h‘arblose Fliissigkeit, von durch—

dringend gewürzhaft, etwas knohlauchartigem Geruch, von
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0,874 Spec. Gewicht bei 5°, siedet bei 11°, röthet nicht Lack-

mus, löst sich in 24 Th. Wasser, die Auflösung schmeckt

kühlend gewürzhaft, trübt nicht salpetersaures Silberoxid,

leicht entzündlich, mit leuchtender Flamme, mit grünem Saum

und Ausstol'sung von Salzsäurcdämpfen verbrennend; zerlegt

sich, durch eine glühende Röhre geleitet, in gleiche Raum-

theile-ölbildendes Gas und Salzsäure , sein Dampf mit Chlorgas

0temischt, zuerst 24 Stunden im Dunkeln gelassen, sodann

2dem Sonnenlicht ausgesetzt, wird davon zersetzt in Kohlen-

stoifchlorid (C,; Ulm) und Salzsäure (Laurent). Mit Alkalihy-

draten längere Zeit in Berührung, zerlegt er sich in Chlor-

metall und in Aethyloxidhydrat (Alkohol). Mit VVeingeist in

allen Verhältnissen mischbar. ‘

Aethyl und Bram.

Aethylbromür. Ae Br‚ .

Synon. Bromwasserstoil'säureäther. Von Serullas entdeckt.

Darstellung: Man löst 1 Th. Brom in 4 Th. Alkohol , bringt diese Auf-

lösung in eine tubulirte Betorte, welche mit einem guten Kühlapparat in

Verbindung steht, und setzt nun 1/3 von dem Gewichte des Br0ms Phosphor

hinzu. Nachdem die starke “’ärmcentwickelung bei der Auflösung des

Phosphors nachgelassen hat, destillirt man in gelinder Wärme. Zusatz von

Wasser zu dem Destillate scheidet den Aether ab. Eigenschaften: Farblase,

wasserhclle, sehr flüchtige Flüssigkeit, von durchdringend ätherartigem

Geruch und Geschmack , schwerer wie Wasser, mit Alkohol und Aether in

allen Verhältnissen mischbar, durch Berührung mit Wasser nicht zersetzbar.

Aelhyl und Jod.

Aethylz'odür. AeI„.

Synonyme. Iodwasserstotfäther. Entdeckt von Gay-Lnssac.

Darstellung: Beim Sättigen von Alkohol mit Iodwasserstolfsäure und
Destillation, oder durch Anwendung von Iodphosphor und Alkohol, wie
bei der vorhergehenden Darstellung, wird diese Verbindung erhalten. Ei—
genschaften: Farblose Flüssigkeit, von durchdringend ätherartigcm Ge—
ruch; siedet für sich bei 71,5°, mit Wasser zum Aufwallen erwärmt steigt
die Temperatur desselben nicht über 64,8° C.; spec. Gewicht bei 22,3@ ::
1,9206 ; schwierig entzündlich, (sein Dampf, durch ein glühendes Porzellan—
rohr geleitet, wird zersetzt in Kohle, Iod und einen neuen, nicht unter-
suchten Körper, welcher lud und Kohlenstoff enthält, wenig flüchtig und
in Wasser, Säuren und Alkalien nicht löslich ist.) Das Aethyljodür be-
netzt nicht Glas, wird bei der Einwirkung der Luft roth, unter Absatz
von Ind. Mit Alkohol und Aether mischbär.

Bei der Bildung des Aethyl-Bromürs und —Iodürs mit Brom— oder lad-
_Phosphor zerlegt sich das letztere mit dem “’asser des Aethyloxidhydratfl
m eine lesphorsaure und Brom- und lodwasserstofl'säure, die, mit dem
Aether des Alkohols im Entstehungsmoment zusammenlmmmend , sich da-
mit'in \Vaswr und in die Haloide des Aethyls zerlegen, oder der Phosphcir
ox1dirt sich auf Kosten des Sauerstoll's des Aethers und giebt ein Aequiva—
lent Brom oder'Iod an das Aethyl ab. 3 At. Alkohol mit 1 At. Phosphor—
mdur werden inletzterem Falle geben 1 At. Phosphorigesäurehydrat und
3 At. Aethyl_10dur 3AeO, 31111 + P‚r6 : 3Ae1‚ + 19,03 + 3aq. ’

Aelhyl und Schwefel.

Aethylsulfür. AeS.

gchwefelwassersto/fisäureäther. Soll sich‘nach Döbereiner bilden beimAuflosen von Sehwet‘eleisen in Alkohol , der mit salzsaurem Gas gesättigt
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ist. Beim Zusatz von Wasser wird er aus der Flüssigkeit gefällt. Nach

Löwig soll er durch Destillation von trocknem Schwefelkalium (KS),

Schwefelbarium (BaS) mit ätherschwefelsaurem Kali entstehen. Da. aber

beide Chemiker keine der physikalischen Eigenschaften dieses Körpers an-

geben (spec. Gewicht, Siedepunkt etc.), und seine chemischen sehr ähnlich

der folgenden Verbindung sind, so bedarf ihre Existenz einer weiteren

Bestätigung. ‘

Aelhglsulfür- Schwefelwasseralo/f, Mercaptan.

Entdeckt von leise. Formel: AeS, SE,.

Darstellung. Eine concentrirte Auflösung von schwefelsaurem Aethyl-

oxidkalk, von 1,28 spec. Gewicht, vermischt man mit einer Kalilauge von

gleicher Stärke, die man vorher mit Schwefelwasserstofl'säure vollkommen

gesättigt hat und destillirt im “’asserbade mit sorgfältiger Abkühlung. Das

erhaltene Destillat wird beim Vorhandenseyn von freiem Schwefelwasser-

stoff , \Veingeist und Wasser durch Rectifikation über etwas Quecksilber-

oxid und Stehenlassen über Chlorcnlcium gereinigt.

Eigenschaften. Farblose , ätherartige , wasserklare , leichtflüssige Flüs-

sigkeit von durchdringend unangenehmem, zwiebelartigem Geruch , siedet

bei 36°,2 (nach Zeise bei 62—63°), von 0,842 spec. Gewicht bei 15°,

von 0,835 bei 21°; höchst entzündlich mit blauer Flamme verbrennend,

mit Weingeist und Aether mischbar, in Wasser in geringer Menge löslich,

Ohne Wirkung auf Pflanzenfarhen, erstarrt bei einem hohen Kältegrad zu

einer blätterig kristallinischen Masse. Schwefel, Phosphor und lud lösen

sich darin auf.

Der chemische Charakter dieser Verbindung ergiebt sich aus ihrer

Constitution; es ist die dem Alkohol correspondirende Schwefelverbinduug

Alkohol : Ae0 + OH,

Aethylsulfür—Schwefelwasserstofl" =„Aes + SH,

Wie in den Hydraten von Basen spielt in dém Alkohol das Hydrat-

wasser die Rolle einer schwachen Säure; in dem Mercaptan ist; dieses

Wasser durch seine correspondirende Schwefelverbindung , durch Schwe-

felwasserstoffsäure, ersetzt.. Beim Zusammenbringen von Schwefeläthyl-

Sohwet'elwasserstoif mit Metalloxiden wird der \Vasserstolf des Schwefel-

Wasserstofl's ersetzt durch ein Aequivatlent von Metall , es entstehen Schwe-

felmetalle, welche mit dem Aethylsulfür festen: oder schwächere Verbin-

dungen eingehen. Es entstehen analoge Verbindungen , wenn der Schwe-

felwasserstotf (die Säure) darin ersetzt wird durch correspondirende saure

Sulfide, aber die Verbindungst‘ähigkeit der Basis (des Aethylsulfürs) mit

den Schwefelmetallen , welche den Schwefelwasserstotf ersetzen sollen,

nimmt in dem nämlichen Verhältnifs ab, als der Charakter derselben sich

mehr dem der Basen selbst nähert. Kali und Natronhydrat haben auf Ae-

thylsulfür—Schwefelwasserstoii‘ keine bemerkbare Einwirkung, Quecksilber-

und Goldoxid werden davon unter heftiger \Värmeentwickelung in Schwe-

felmetalle verwandelt, die eine salzartige Verbindung mit dem Schwefel-

äthyl bilden; sie werden, mit Ausnahme des Aethylsulfür-Goldsulfids, durch

Schwefelwasserstofl'säure, als dem stärkeren sauren Sulfid, wieder zerlegt,

indem dieses unter Abscheidung von Schwefelmetall an seine Stelle tritt.

Bildung. Schwefelsaurer Aethyloxid-Kalk zerlegt sich mit Schwefel-

wasserstoif—Schwefelkalium in schwefelsaures Kali, schwefelsauren Kalk

und Schwefeläthyl-Schwefelwasserstofl‘
. Das Kalium in dem Schwefel—

wasserstoif-Schwefelkalium tritt an die Stelle des Aethyls in dem schwe-

felsauren Aethyloxid—Kalk , das Aethyl nimmt seinen Platz in der ersten

Verbindung ein.

St:hwefelwassemtoif , Schwefflkalium und schwefelsaures Aethyloxid—Kalk

H, + SK 2S0, + Ae0+Ca0

geben

Schwefelwasserstoif , Schwefel—Aethyl und schwefelsaurcs Kali und Kalk

SH, + SAeO 280, + KO + Gn0



Sohwel'elüthylverbindungen. 109

Verbindungen des Schwefelälhyls.

Sie werden im Allgemeinen gebildet durch direktes Zusammenbringen

der wässerigeu oder weiu‘geistigen Lösung des Aethylsul für—Schwefelwasser—

stofi‘s mit den entsprechenden Metalloxiden , mit deren Chloriden oder mit

ihren Sauerstoll‘salzen. Der Sauerstofl‘ des Metalloxids verbindet sich mit

dem \Vasserstofl' des Schwefelwasserstofl‘s, damit \Vnsser bildenrl, während

das Metall an seine Stelle tritt. Die Verbindungen des Aethylsult‘ürs mit:

Kalium- .und Natrium-Sulfür können nur durch direktes Zusammenbringen

von Kalium und Natrium mit Aethylsult‘ür—Schwefelwasserstoif gebildet

werden, es entwickelt sich in diesem Falle \Vasserstofl‘gas und es ent-

stehen weil'se kristallinische Verbindungen von Aethylsulfdr mit Schwefel-

kalium oder -Natrium , die durch Wasser augenblicklich wieder in Kali

und Aethylsulfür-Schwefelwasserstolf zerlegt werden.

Alle’Verbindungen des Aethylsulfü1-s mit Schwefel—Blei, -Kupfer,

-Quecksilber, —Gold sind uuzerlegbar durch Alkalien und die meisten Säu—

ren; sie sind im Wasser unlöslich. ‘

Aetlsylsulfür-Schwefelblei‚ Bleimercaptz'd. AeS , Pbs. Citrongelbe

Nadelnund Blättchen.

Aethylsulfür-Schwefelquecksilber , Quecksilbermercaptz'd. AeS , HgS.

* Weifse, kristallinische, fettig anzufühlende Masse , schmelzbar bei 85—87"

zu einer klaren Flüssigkeit, löslich in siedendem Alkohol und daraus kri-

stallisirbar, wird bei der trocknen Destillation zersetzt unter Bildung von

Zinnober, metallischem Quecksilber und einer farblosen, flüchtigen, nicht

untersuchten Flüssigkeit."

Aethylsulfür-Schwefelgold. AeS , Au2 S.— Farbloser , dicker , gallert-

artiger Niederschlag. Liefert bei der Destillation eine farblose, nicht un—

tersuchte Flüssigkeit, unter Abscheidung von sehr wenig Schwefel und

metallischem Gold. _ -

Aelhylsulfid.

Bei Destillation von höheren Schwefelungsstul‘en des Kaliums (nament-

lich KS‚) und Bariums mit schwet'elsaurem Aethyloxid—Kali erhält man

neben Aetbylsulfür-Schwefelwasscrstotf, einen andern, bei weitem we-

niger flüchtigen , Körper , den leise Thiulü'l nennt, und von welchem er

es wahrscheinlich gemacht hat , dafs es eine Verbindung des Aethyls mit

3 At. Schwefel ist.

Aethylselenür.

Soll nach Löwiy durch Destillation von Selenkalium mit schwefelsau-
rem Aetbyloxid—Kali gebildet werden können.

Aelhglcyanür.

Cygnwasserstofi'säureäther. ’Ae, Cy‚. Entdeckt von Pelouze. Man
unterw1rtt ein trocknes Gemenge von gleichen Theilen schwefelsaurem
Aethyloxndkali mit Cyankalium einer gelinde steigenden “'ärme. Das er-
haltene Produkt wird bei gelinder “’ärme über Chlorcalcium rectificirt.
I!_31genschnften : Farblose Flüssigkeit von durchdringendem Knoblauchgerucb,
siedet bei 82°; spec.‘Gewicht 0,7; wird durch Quecksilberoxid, nicht durch
A}kgzhen, zerlegt; sehr giftig , brennbar, mischbar mit Alkohol und Aether,
loslich m geringerer Menge in Wasser. Bildung: Das Aethyloxid in dem
schwei‘elsauren Aethyloxidkali zerlegt sich mit Cyankalium in Kali, was
sich nut der Schwefelsäure verbindet, und Aethylcyanür, was überdestillirt.

Aethylschwefelcyam'ir.

“Bei Destillation von Schwefelcyankalium mit einem Gemenge von'Schwe—
flelsaure und Alkohol erhält man eine unerträglich riechende, schwere,
olartnge Flussigkeit, während im Rückstand schwefelsaures Kali und Am-
moniak bleibt. Diese Flüssigkeit scheint frei von Stickstoff , namlich einer
Cynnvcrbindung , zu seyn.
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Aethylomidsalze.

s. 89. Das-Aethylowz'd (der Aether). bildet mit den Säuren

saure und neutrale Salze. In Beziehung auf seine Fähigkeit,

die Säuren zu neutralisiren, folgt es den allgemeinen Ge-

setzen der Sättigungscapacität der Säuren. '

Die neutralen Aethyloacz'd—Salze sind ohne Reaction auf

Pflanzenfarben. Sie unterscheiden sich von den anorganischen

Salzen dadurch, dafs die Saure oder das Aethyloxid bei ge-

wöhnlicher Temperatur darin nicht ersetzbar sind durch an-

dere Säuren oder durch Metalloxide, wenn sie mit andern an-

organischen Salzen vermischt werden. (Oxalsaures Aethyloxid

giebt mit; einer weingeistigen Auflösung von Chlorcalcium keinen Nieder-

schlag v0n oxalsaurem Kalk etc.)

8. 90. Bei Berührung mit den Hydraten der Alkalien

werden sie bei gewöhnlicher Temperatur, schneller in der

Wärme, zerlegt, indem sich das Alkali mit der Säure verbin-

det ; der freigewordcne Aether vereinigt sich in diesem Falle

mit dem Hydratwasser des Alkali’s zu Alkohol.

5. 91. Manche von diesen neutralen Salzen werden durch

Aikalien und Metalloxide nur zur Hälfte zersetzt, so dafs sich

Doppelsalze bilden, welche Aethyloxid und eine metallische

Basis enthalten. Alle bis jetzt bekannten Doppelsalze dieser

Art sind im Wasser löslich, sie besitzen in Beziehung auf den

Zustand der einen Base des Aethyloxids ‚den nemlichen Cha-

rakter wie die neutralen Salze, so dafs also die Säuren durch

die gewöhnlichen Reactionen, welche den anorganischen Ver—

bindungen angehören, nicht nachgewiesen werden können.

Sie sind in diesem Verhalten ähnlich den Doppelsalzen, welche

Chromoxid und andere Basen mit Kleesäure bilden, in welchen

die Kleeséiure, z. B. durch Kalksalze, nicht angezeigt wird.

In diesen l)oppelsalzen läfst sich das Metalloxid vertreten durch

andere Metalloxide, es kann denselben durch stärkere Atfini—

täten entzogen werden, in diesem Falle wird es ersetzt durch

ein Aequivalent von Wasser, und es entstehen die sogenann-

ten sauren Aethyloxidsalze.

Die sauren Aelhylomidsalze besitzen im concentrirten Zu-

stande eine gewisse Beständigkeit; sie lassen sich auf 100“

erhitzen ohne Veränderung, manche davon, deren Säuren

nicht oder nur wenig flüchtige Hydrate bilden, ‚zerlegen sich

bei einer höheren Temperatur in Aether, der sich abscheidet,

und in das Hydrat der Säure, was zurückbleibt; werden diese

sauren Salze mit vielem Wasser verdünnt, so zerlegen sie

sich bei gewöhnlicher Temperatur, noch schneller _in der Wi“:-

me, es entsteht ein Hydrat der Säure und der such abscha-

dende Aether vereinigt sich mit Wasser zu Weinge1st.

S. 92. Wird concentrirtes saures schwefelsaures Aethyl—

oxid mit Lösungen der Hydrate vieler andern Säuren erwärmt,

so ist es meistens .der Fall, dafs sich.diese andern Säuren mit

dem Aethyloxid des sauren Salzes verbinden zu einem neutra—
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len Salz, während ein Hydrat der Schwefelsäure zurückbleibt.
(Sehteimsädre, Oelsänre, Talgsiiure, mit einer Mischung von Schwefelsäure

und Alkohol giebt schleimsaures, ölsaures, talgsaures etc. Aethlex1d.)

$. 93. Werden die concentrirten sauren Aethyloxidverbin—

dungen mit andern Salzen der Destillation unterworfen, deren
Säuren flüchtig sind und flüchti eVerbindungen mit Aethyloxid

bilden, so verbindet sich die bäure des Aethyloxidsalzes mit
der Basis des andern Salzes und das Aethyloxid geht in Verbin—
dung mit der flüchtigen Säure über; auf diesem Wege werden
alle neutralen Aethyloxidsalze mit flüchtigen Säuren dargestellt.
(Saures schwet'elsaures Aethyloxid mit essigsaurem Kali , ameisensaurem
Kali; der Destillation unterworfen, giebt neutrales essigsaures, ameisen—
saures Aethyioxid etc. und saures schwe'felsanres Kaii.)

$. 94. Die neutralen l)oppelsalze des Aethyloxz'ds, wenn
sie mit manchen Säuren erhitzt oder der Destillation unterwor-
fen werden, zerlegen sich in ein saures Salz mit metallischer
Basis, was zurückbleibt, während der Aether mit der zuge-
setzten Säure eine Verbindung bildet. (Schwefelsaures Aethyl-
oxid-Kali giebt mit 0enanthsäurehydrat, Essigsäurehydrat , erwärmt,
önanthsaures , essigsaures Aethyloxid und im Rückstand saures schwefel-
saures Kali.)

‘

Benzoylchlorid zerlegt sich, mit Alkohol erwärmt, auf Kosten seines
Hydra.twassers in Salzsäure und in Benzoesäure , die sich mit dem Erei-
werdenden Aethyloxid zu neutralem benzoesaurem Aethyloxid vereinigt.

Aet/zyloa-z'zl und Schwefelsäure.

Saurés echwefelsaures Aethylowid. Aellzerschwefelsäure.

Formel: 2803, AeO.

 

2 At. Schwefelsäure : 1002,33
1 At. Aethyloxid : 468,14-
1 At. saures schwel‘elsaures Aethyloxid : 1470,47

Die neutrale Verbindung des Aethyloxids mit Schwefelsäure ist unbe-kannt. Die saure Verbindung, bekannt unter dem Namen VVez'n— oderAetherschwefelsiiure , erhält man direkt , wenn man Aetherdan1pf in Schwe—felsäurehydrat leitet, solange derselbe noch aufgenommen. wird. Wirddiese Mischung nach einigen Stunden mit “’asser vermischt, so scheidetsich der unverbundene Aether ab, ein anderer bleibt in Verbindung mitSchwefelsäure. Das wasserhaltige saure schwefelsaure Aethyloxid entstehtam leichtesten und in grtjl'ster Menge beim Erhitzen einer Mischung vonSchwefelsäurehydrat mit Alkohol.

Hierbei zerlegt die Schwefelsäure den Alkohol, indem sie sich mitdem Aether verbindet; der Wassergehalt des Alkohols und der Schwefel-saure bleibt mit dem gebildeten sam—en schwet'elsauren Aethyloxid vereinigt.. a) Man hat die Erfahrung gemacht, dafs Schwefehäurehydrat, welchesmit 55“p. 40. Wasser (1 At. wasserfreie Säure auf“ 4 At. Wasser) verdünntwerden ist, bei gewöhnlicher Temperatur diese Zersetzung nicht bewirkt,dafs sie hingegen erfolgt, wenn diese Mischung zum Sieden erhitzt wird.%) Man hat; ferner gefunden, dafs beim Erkalten dieser MischungdieMenge des gebildeten sauren Aethyloxidsalzes wieder abnimmt, dafs‘beiVerguzmung derselben mit Vl’asser das saure Salz eine weitere Zerlegunger a r .

c) In diesem Falle scheidet sich das Aethyloxid wieder von der Säureab, es voreinigtsich wieder mit Wasser zu Alkohol.
id) Eine Mischung von 9 Th. Suhwefelsäurehydrat mit; 5 Th. Weingeistvon 85 m. c. Alkoholgehalt, welche bis auf ihren Siedepunktierhitzt wor-
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den ist, enthält genau die Bestandtheile von 2. At. wasserfreier Schwe-

felsiiure , 1 At. Aether, oder von 1 At. wasserfreiem saurem schwefd-

saurem Aethyloxid mit 4 At. Wasser. ‘

Nach der gewöhnlichen Annahme zerlegen sich die 2 At. Schwefel-

säurehydrat mit 1 At. Alkohol in der “’eise , dafs nur die Hälfte der er-

steren eine Verbindung eingeht mit Aether, so dafs demnach eine ver-

diinnte Schwefelsäure mit 4 At. Wasser und auf der andern Seite wasser-

freies saures schwefelsaures Aethyloxid entsteht , es wäre ferner hiernach

die Hälfte des Alkohols frei in der Mischung. Beide Voraussetzungen sind

gänzlich unstatthaft.
_

e) Wenn nemlich das saure schwefelsaure Aethyloxid seinen Deppel—

salzen analog zusammengesetzt ist (s. S- 91.) , so mul's neben dem

Aethyloxid noch eine gewisse Menge Wasser die Stelle eines zweiten

Atoms Basis vertreten; man hat ferner aus dem Verhalten der Aether—

mischnngen bei der Destillation Grund zu glauben, dafs das saure schwe-

felsaure Aethyloxid zum Wasser eine ebenso grcfse Verwandtschaft be—

sitzt, als die Schwefelsäure selbst, die einen seiner Bestandtheile aus-

macht. In diesem Falle mül'ste aber die Mischung eine wasserhaltige

Schwefelsäure mit weniger als 4 At. Wasser enthalten, und eine solche

kann neben freiem Alkohol nicht bestehen ohne ihn zu zerlegen, d. h.

saures schwefelsaures Aethyloxid zu bilden (siehe (t).

f) Eine Mischung von 100 Th. Schwefelsäurehydrat, 48 Th. Alkohol

und 18'/2 Th. Wasser (2 At. Schwefelsäure, 1 At. Aether und 6 At. Wasser)

siedet z. B. bei 140“. Wäre darin nur die Hälfte der Schwefelsäureals

wasserfreies saures schwefelsäures Aethyloxid vorhanden, so mül‘ste ein

Hydrat der Schwefelsäure mit 6 At. “’asser neben freiem Alkohol sich vor-

finden; eine bis zu diesem Punkt verdünnte Säure kocht aber schon bei 106°.

g) Leitet man durch diese beiden Mischungen einen Strom von trocknem

Chlorgas, so wird keine Salzsäure gebildet. Da nun der freie Alkohol

bei 78° C. siedet und durch Chlor augenblicklich zerlegt wird in Salzsäure

und in chlorhaltige Produkte , da die Aethyloxidsalze hingegen durch Chlor

keine Veränderung erfahren , so geht aus diesem Verhalten hervor, dafs

diese Mischung keinen freien Alkohol enthält. Da nun ferner sich in die-

ser Mischung Aether und Schwefelsäure in dem Verhältnifs befinden, wie

in dem sauren schwefelsauren Aethyloxid, so folgt daraus, dafs sie keine

freie Schwefelsäure enthalten kann, dafs sie also als eine Verbindung von

saurem schwefelsaurem Aethyloxid mit VVaser betrachtet werden mul's.

h) Ueber die Temperatur von 140“ erwärmt zerlegt sich das saure

schwefelsaure Aethyloxid in dieser Mischung in Aether und Wasser, wel-

che überdestilliren , es entsteht ein dem Sieden ähnliches Aufwallen, in—

dem der Aether Gaszustand annimmt. Wird derselben Schwefelsäurehydrat

zugesetzt, so mul's die Temperatur auf 150—160° gesteigert werden, ehe

diese Zersetzung erfolgt. Bei einem grol'sen Uebermaal‘s von Schwefel—

säure schwärzt sich die Mischung, es destilliren nur Spuren von Aether,

der gröl'ste Theil davon wird in neue Produkte zerlegt. —'

i) Setzt man dieser Mischung Alkohol zu, so destillirt der Alkohol im

wasserfreien Zustande wieder ab , bis die Temperatur auf 126—127° ge-

stiegen ist, wo sich neben Alkohol Spuren von Aether entwickeln. _Die

Zerlegung des sauren schwefelsauren Aethyloxids fängt also an bei einer

Temperatur von 127“, wenn Alkohol im Uebermal‘s vorhanden ist. Setzt

man derselben so viel W'asser zu , dafs ihr Siedpunkt unterhalb 126“ ber-

abfällt, so erhält man bei der Destillation keinen Aether , sondern Alkohol.

'k) Leitet man durch die auf 140“ erwärmte Aethermischung einen

Strom trockner Luft, so sinkt der Siedpunkt bis auf 134“, bei der Ab-

kühlung derselben verdichtet sich kein Aether, sondern Alkohol.

Dieses Verhalten findet in dem Folgenden seine Erklärung: 1) Ueber

die Temperatur von 140“ hinaus erhitzt zerlegt sich das saure schwefel—

saure Aethyloxid in Aether, der sich im Gaszustande abschexdet, und in

Schwefelsäure , die sich mit dem unzerlegten Theile mischt.

m) Denkt man sich jedes Theilchen des wasserhalt1gen__sauren
schwefel-

sauren Aethyloxids aus Aether , wasserfreier Schwefelsaure und Wasser
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zusammengesetzt, so ist klar, dafs die wasserfreie Schwefelsäure in dem

Moment, wo sie sich von dem Aether trennt , sich alles freien oder ge-

bundenen Wassers in der Umgebung des Aethers bemächtigen mul's.

n) In dem Augenblick also , wo Aether frei wird, hindert ihn die gleich-

falls freie Schwefelsäure , sich mit Wasser zu verbinden und damit Alko-

hol zu bilden. Wenn aber der Aetherdampf durch das unzerlegte wasser-

haltige saure sehwefelsaure Aethyloxid streicht , so mul‘s in dem Aether-

gase eine gewisse Quantität seines Wassers zum Verdampfen gebracht

werden , beide vereinigen sich in diesem Falle nicht miteinander. .

Die Oberfläche der wallenden Flüssigkeit besitzt die Temperatur , bei

welcher sich das saure schwefelsaure Aethyloxid zerlegt , aber bei diesem

"Värmegrade ist das damit verbundene Wasser nicht feuerbeständig; es

entsteht gleichzeitig durch Verdunstung VVa‚sser- und durch Zersetzung

Aether-Dampf, die sich zu Alkohol vereinigen, da sie im Entstehungsmo-

ment miteinander zusammentrefl'en. ’

Der überdestillireude \Veingeist rührt also von der Oberfläche her,
der übergehende Aether und das Wasser stammen von der Zersetzung,

die im Innern der Flüssigkeit vor sich geht. _ Hieraus erklärt sich , warum

man keinen Aether erhält, wenn sich die Flüssigkeit nicht im Aufwallen,
gleichgültig wie hoch'ihre Temperatur sey, befindet; es_erklärt sich dar-
aus ferner, warum man nur \Veingeist erhält, wenn durch die heil'se

Aethermischung ein Luftstrom geleitet wird , indem in dem Innern der Flüs-‘
sigkeit dieselbe Zersetzung vor sich geht, wie an der Oberfläche.

Mit dem “’assergehalte des sauren schwefelsauren Aethyloxids mul's
die Tension, d. h. die Menge des bei einer bestiunnten Temperatur dureh
Verdunstung gebildeten \Vasserdampfes zunehmen. Ein saures schwefel-
saures Aethyloxid, was 4 Atome Wasser enthält , mul's bei 1400 weniger
Wasser abgeben, als ein anderes , was 5 oder 6 Atome enthält. Hieraus

erklären sich folgende Erscheinungen:

Bei der Destillation der angegebenen Aethermischung , welche den Pro-

portionen nach besteht aus:

2 At. Schwefelsäure

1 At. Aether % + 4 “' wasse" . ‘
destillirt bei 140” Aether, Wasser und Alkohol über , und zwar enthalten
die ersten Portionen auf 100 Aether 19 Wasser. Das specifische Gewicht
des Destillats ist 0,758; Es destillirt also weniger Wasser über als dem
Verhältnil's entspricht , in welchem sich beide zu Alkohol vereinigen (100
Aether auf 22,36 Wasser).

Destillirt man eine Mischung von

2 At. Schwefelsäure 100 Th. Schwefelsäurehydrat
1 At. Aether . = 48 Th. Alkohol

5 At. Wasser 18‘, Wasser
so besitzt das übergehende Destillat ein spec. Gewicht von 0,778 undenthält auf 100 Aether 21,43 Wasser.

Wird eine Mischung von ' '
.2 At. Schwefelsäure 100 Th. Schwefelsäurehydrat
1 At. Aether € = 48 Th. Alkohol
6 At. Wasser 27 Th. Wasser

der Destillation unterworfen , so enthält das Destillat Aether und Wasser
im Verhaltnil's wie 100 auf 22 , das specifische Gewicht desselben beträgt
0,796—0,798. Diel‘s ist aber so nahe wie möglich das spec. Gewicht,
welches der Alkohol besitzt. Wenn also in dieser Mischung sich 3 At-
Wasser auf 1 At. Schwefelsäure befinden , so verdunstet in dem freiwer-
denden Aetherdampf ein , seinem Volumen gleiches , Volumen Wasserdampf.

Denken wir uns nun in der letzteren Mischung die Hälfte des sauren
schwefelsauren Aethylmrids zersetzt , so wird sie enthalten

ygAätéä'gglfäilsaur" },verbunden zu saurem schwefelsaurem Aethyloxid.

1 At. freie Schwefelsäure,

5‘/‚ At. Wa3ser.

l; i e & ié organ. Chemie.
8
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Wenn wir nun ‘/, At. Alkohol derselben wieder zulliefsen lassen., so wird

die freie Schwefelsäure dies'en Alkohol zerlegen, wir werden die ursprüng-

liche Mischung wieder haben, nemlich

_, 2 At. Schwefelsäure,

1 At. Aether,

. 6 At. Wasser.

Diese Mischung wird bei der Destillation Aether und Wasser, im Verhält-

nil's wie im Alkohol, übergeben lassen. Es ist klar, dafs dieses Verhält-

nil's in keiner Weise sich ändert , wenn in dem Grade Alkohol tropfen-

weise zufliefst , als seine Bestandtheile , nemlich Aether und Wasser , iiber-

destilliren; in diesem Falle behält die Schwefelsäure ihr Vermögen , den

Alkohol in Aether und Wasser zeffallen zu machen bis .ius Unendliche

fort. Bei der Aetherbereitung wird aber kein Alkohol, sondern ein was-

serhaltiger VVeingeist, von 85 bis 90 p. e., angewendet; es kommt also

mit jedem Tropfen des zufiiefsenden \Veingeistes mehr \'Vasser zur Schwefel-

säure, als dem obigen Verhältnil's (1 At. Schw. auf 3 At. Wasser) entspricht.

Es ist nun erwähnt worden, dafs eine mit 4 At. Wasser verbundene

Schwefelsäure in der Wärme das Vermögen , den Alkohol in saures schwe—

felsaures Aethyloxid zu zerlegen, noch besitzt; 2 At. Schwefelsäure neh-

men _in diesem Falle 1 At. Aether auf, und das entstandene saure schwe-

felsaure Aethyloxid enthält 9 At. Wasser (8 At., welche die Säure ent-

hält, und 1 At“. vom Alkohol.) Aber diese Mischung, welche bei 124 bis

127° siedet, liefert keinen Aether, sondern Alkohol.

Ein Schwefelsäurehydrat, welches auf 1 At. Schwefelsäure 4'/, At.

Wasser enthält, siedet für sich bei 124—126", nemlich bei dem An-

fangspunkt der Zersetzung des sauren schwefelsauren Aethyloxids. Es ist

also klar, dafs wenn diese wasserhaltige Säure, mit Aether verbunden, zum

Sieden erhitzt wird, dafs gleichzeitig an allen Punkten, wo durch Zerlegung

Aether frei wird, auch Wasserdampf gebildet wird. Wenn aber _\Vasser-

und Aetherdampf im Entstehungsmoment zusammentrefl'en, so vereinigen

sich beide zu Alkohol. Ein Vl'assergehalt , welcher auf 2 At. Schwefel-

säure 9 At. Wasser beträgt, ist mithin die Grenze der Verdünnung des

sauren seliwefelsauren Aethyloxids, über welche hinaus beim Sieden kein

Aether mehr erhalten wird. Bei der Aetherdarstellung mit wasserhaltigem

Alkohol wird man also so lange Aether erhalten, ‚bis durch den ”VVasser—

gehalt des nachfliefsendeu Alkohols eine Mischung entstanden ist, in wel-

cher auf 1 At. Schwefelsäure 4‘/, At. Wasser enthalten sind.

Die Erfahrung lehrt nun, dafs, bei Anwendung von einer Mischung

von 9 Th. Schwefelsäure auf 5 Th. “’eingeist von 90 p. e., die Aether-

bildung aufhört, sobald 31 Th. dieses \Veiugeistes nachgeflossen sind; man

bekommt, wenn man mehr nachfliefsen läl'st, “’eingeist begleitet von

höchst geringen Mengen Aether.
'

Wenn man nun annimmt, dafs der ganze Wassergehalt dieses Wein-

geistes bei der Schwefelsäure zurückbleibt, während Alkohol (als Aether

und Wasser) überdestillirt, so enthält bei diesem Punkte die rückblcibeude

Schwefelsäure auf 1 At. wasserfreier Säure etwas mehr wie 3 At. VVas—

ser; da nun aber im Anfange der Destillation mehr Aether, d. h. weniger

Wasser, 'übergeht, als dem Verhältnifs wieim Alkohol entspricht, so

kann man, ohne viel zu irren, einen "Wassergehalt von 3‘/‚ bis 4 Al?-

W'asser, auf 1 At. Schwefelsäure, als die durch die Erfahrung festge—

setzte Grenze einer vortheilhaftcn Aetherbereitnmg, betrachten. Fliel'st

alsdann kein absoluter, sondern \\‘asserlmltig0r‘“’eingeist weiter zu, so

entsteht, da sich diese Flüssigkeiten nicht augenblicklich an allen Punkten

vollkommen mischen können , an einzelnen Stellen eine Mischung, welche

47, At. “Weser auf 1 At. Schwefelsäure enthält, die, wie bemerkt, beim

Sieden keinen Aether mehr liefert.

Durch Zusatz von einem Uchcrmafs von Schwefelsäurehydrat zu der

Aethermischung, wird die Zersetzung des sauren schwefelsauren Aethyl-

oxids his zu der Temperatur aufgehalten und verhindert, wo die Elemente

des Aethyloxids und der Schwefelsäure auf einander wirken. Diefs ge—
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schiebt über der Temperatur von„16(l°. Die Hauptprodulgte , die hierbei

auftreten , sind schweflige Säure , ölbildendes Gas , Wasser und Kohle; in

gewissen Verhältnissen bildet sich ebenfalls Essigsäure , bei einem grol'sen

Uebermal's von Schwefelsäure erhält man Spuren von Ameisensäure und

Kohlenoxidgas; so lange sich ölbildendes Gas entwickelt , ist keine Spur
von Kohlensäuregas nachweisbar. VVz'ilu-end dieser Zersetzung entwickelt

sich ölbildendes Gas und sehweflige Säure zu gleichen Raumtheilen , was

den Vorgang hinreichend aufklärt. . 4

Die Elemente von 1 At. saurem sehwefelsaurem Aethyloxid vertheilen

sich in folgender Weise: es entstehen

2 At. schweflige Säure S; O,

2 At. ölbildendes Gas C, H&

3 At. Wasser ' H,- O,

2 At. Kohle im Rückstand ‘ C,

. 32 Cl; Hin 01

Kohlenstoff und“ Wasser sind ferner die Elemente der Essigsäure, de-
ren Bildung eine Verminderung- der riickbleibenden Kohlenmenge veran-
lassen muß. Durch die Einwirkung der freien Schwefelsäure im Ueber—

schul‘s auf Essigsäure entsteht Ameisensäure und sehweflige Säure, und

durch die Zersetzung der Ameisensäure durch übersehüssige Schwefelsäure

Koh]énoxidgas. ‘

Es ist wahrscheinlich ‚_ dafs sich bei dieser Zersetzung die Elemente

der. Schwefelsäure und des Aethers zu Aethion— oder Isäthionsäure ordnen

und dafs aus der weiteren Zerlegung derselben die genannten Produkte

,hervorgehen ; Ettling hat wenigstens in dem Rückstand eine Säure gefun-
den, welehe in vielen ihrer Eigenschaften mit der Isäthionsäure überein-
stimmt, allein diese Bildung würde die Mengenverhältnisse der Produkte nicht
ändern. In geringer Menge erhält man hierbei schwefelsaures Aethyloxid-
Aetherol, dessen Bildung sich leicht erklärt, da es die Elemente von neu-
tralem sehwefelsaurem Aethlexid minus 1 At. Wasser enthält. Die im
Bückstande bleibende Kohle bildet, ausgewaschen, ein stark abfärbendes
Pulver, welches trocken erhitzt Wasser, später Schwefel liefert. Der
Sehwefelgehalt kann demselben durch Alkalien und Schwefelkohlenstolf

nicht entzogen werden.

S. 95. Das reinste saure schwefelsaure Aethyloxid erhält
man, wenn schwefelsaurfas Aethyloxid-Aetherol mit 4 Theilen
Wasser gelinde erwärmt wird; es zerlegt sich in diesem Falle
indem sich Aetherol, in Gestalt eines gelben Oels, abscheidet,
während _saures schwef'elsaures Aethyloxid an das Wasser
tritt. Versetzt man eine wässerige Lösung von schwefelsnu-
rem Aethyloxid—Baryt so lange mit verdünnter Schwefelsäure,
bis aller Baryt gefällt ist. oder zerlegt man eine Auflösung; des
sehw,efelwuren Aethyloxid-Bleioxids mit Schvvefelwasserstolf-
saure7 so erhält man diese Verbindung ebenfalls.

_ S. 96. Eigenschaften. Sehr sauer schmeckende Flüssig—
keit, kann nn verdünnten Zustande, weder in der Wärme
noch bei gewöhnlicher Temperatur, ohne Zersetzung abge—
dam%t werden (Siehe 5. 90. 91), bildet mit Basen eine Reihe
von oppelsalzen. '

Doppelsalze des schwefelsauren Aethylom'ds.

Bei der Neutralisation des sauren sehwefelsauren Aethyloxids mit Ba-
sen entstehen Dappelsalze, welche auf 2 At. Schwefelsäure 1 At. Aethyl-
_0xxd und 1 Aeq’. der zugesetzten Basis enthalten. Sie sind ohne Ausnahme
"3. “Teaser und in Wüngeist löslieh , woher es kommt, dafs die Schwefel-saure in diesen Salzen durch die gewöhnlichen Reagentien nicht angezeigt
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wird. Setzt man aber zu einer. Auflösung von einem derselben etwas Salz-

säure u'nd erhitzt sie zum Sieden, so entweicht mit den Wasserdämpfen

Alkohol , und in der rückständigen Flüssigkeit läl'st sich die freigewordene

Schwefelsäure nachweisen. Der trocknen Destillation unterworfen werden

sie zersetzt; je nach der Temperatur entwickelt sich hierbei schxdbfelsäu-

res Aethyloxid-Aetherol und Alkohol, schweflige Säure , ölbildendes Gas,

und es bleibt ein schwefelsaures Salz mit Kohle gemengt. Mit troeknem

Kalk nicht über 150" destillirt , zerlegen sie sich gänzlich in schwefelsaure

Salze und in die beiden ersteren Produkte. Mit Schwefelsäure, welche

4 At. Wasser enthält , destillirt, liefert das Barytsalz ein Gemenge von

Aether und Alkohol. Die meisten dieser Doppelsalze enthalten Kristall-"

wasser, was sie bei gewöhnlicher Temperatur im luftleeren Raume über

concentrirter Schwefelsäure vollständig abgeben. Das einzige schwet‘el-

saure Aethyloxidkali kristallisirt , ohne Wasser zurückzuhalten. Beim Ko-

chen ihrer concentn'rten Auflösungen werden sie, obwohl sehr langsam,

zersetzt; es entstehen saure schwef'elsaure oder freie Schwefelsäure und

neutrale schwefelsaure Salze, während Alkohol entweicht. Mit. Kalk oder

Barythydrat trocken erhitzt, zerlegen sich diese Salze in neutrale fixe

schwefelsaure Salze und in Alkohol. Chlorgas, was durch diese Auflösungen

geleitet wird, zerlegt das Aethyloxid nicht , es wird keine Schwefelsäure

in Freiheit gesetzt. Mit kaustischem Kali übersättigt, kann das Kali und

Natronsalz gekocht und abgedampft werden, ohne Veränderung. Mit den

Hydraten der Alkalien geschmolzen wird das Aethyloxid zerstört , es bleibt

alle Schwefelsäure in Verbindung mit; dem Alkali.

Zur Darstellung dieser Salze wird eine siedendheil'se Mischung von

gleichen Theilen Sclnvefelsäurehydrat und \Veingeist von 85 p. e. mit

Kalkmilch, kohlensaurem Baryt oder Bleioxid gesättigt, wobei ein lösliches

Doppelsalz von schwefelsanrem Aethyloxid mit Baryt, Kalk oder Bleioxid

entsteht. Wird eins dieser Salze vermittelst kohlensaurem Kali , Natron

oder Ammoniak zerlegt, so erhält man die cor'respondirenden Doppelsalze

mit alkalischer Basis. Oder man sättigt das reine saure schwefélsaure

Aethyloxid direkt mit den andern Metalloxiden, oder man zerlegt schwe-

felsauren Aethyloxidbaryt mit löslichen schwefelsauren SaLzen; auf die

letztere Art stellt man die Doppelsalze mit Bittererde, Manganoxidul etc.

dar. Da. die übrigen Eigenschaften dieser Salze kein specielles Interesse

darbieten , so halte ich die Beschreibung derselben für überflüssig. ,

Schwefelsaures Aethylomid—Kali; 2SO,', Ae0, KO (Marchand).

Eigenschaften: Farblose , klare , wasserfreie, dem chlorsaurcn Kali ähn-

liche, Blätter von sül‘slich salzigem Geschmack , luftbeständig, in seinem

gleichen Gewicht \N'asser löslich , löslich in Weingeist, unlöslich in Al-

kohol und Aether, über 1000 erhitzt wird es zerlegt ohne zu "schmelzen.

Schwefelsaurer Aethylomid-Baryt ; 25503 , Ae0 , Ba0 + 2aq (Mar-

chand). Eigenschaften: Gläuzende, durchsichtige, luftbeständige Tafeln

oder rhombische Prismen von scharf salzigem Geschmack, löslich in sei-

nem gleichen Gewicht Wasser., unlöslich in kaltem, wenig löslich in

heißem Alkohol. Verliert bei Behandlung mit kochendem Alkohol die

Hälfte, in einem trocknen Luftstrom bei 50° oder in der Leere bei ge—

wöhnlicher Temperatur seinen ganzen Wassergehalt; das wasserhaltige

Salz zerlegt sich bei 100°, das wasserfreie nicht.

Schwefelsaurer Aethylaan'd— Kalk; 2305 , Ae0 , Ca0 + 2aq (Serullas,

Marchand). Eigenschaften: Breite, lange, dünne, sechsseitige Blätter;

4 Th. Wasser von 17° lösen 5 Th. Salz. Löslich in der Wärme in Alko-

hol, liefert bei trockner Destillation neben den bekannten Produkten nach

Marciumd einen besonderen, fluchtigeu, mit Wasser, Alkohol und Aether

mischbaren Körper in höchst geringer Menge.

' Schwefelsaures Aethy!o.rid—Bleio;vid, neutrales; 2SO, , Ae0 , Pb0 +

2aq (Dumas, Marchunc0. Eigenschaften : Grol‘se , farblose, durchsichtige_

Tafeln , sehr lösllch in Wasser und Alkohol, von saurer Reaction; zer—

legt sich allmählig von selbst, dunstet Aether aus und wird schmierig von

schw‘efelsaurem Aethyloxid-Aetherol. Basisches‚ 2S0, , Ae0 , 2Pb0.
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Durch Digestion des neutralen Salzes mit Bleioxid. Unkristalliulsche, weiße

Masse , sehr löslich in Wasser und Alkohol , ohne Wirkung auf“ Pflanzen-

farben, liefert bei trockner Destillation Alkohol und schwefelsaures Ae-

thyloxid—Aetherol , ohne sonstige Produkte. ' .

Aethylowid und lesplwrsäure.

Saures phosphorsaures Aethylo.rid. Aetherplwsphorsäure.

Formel: P„O.;, Ae0, 2H20.

 

1 At. Phosphorsäure : 892,28

1 At. Aethyloxid : 468,14-

2 At._}N'asser ': 224,96

1 At‚saures phosphorsaures Aethyloxid :: 1.585,38

Wenn man das Hydrat der Phosphorsäure mit Alkohol mischt, so ent—

|telit eine starke Erhitzung; von den drei Atomen Hydrathtsser, was

diese Säure enthält, wird 1 At. abgeschieden und ersetzt durch Aethyl-

oxid, es entsteht ein sauer reagirendes Salz mit 3 Atomen Base, analog

den gewöhnlichen phosphorsauren Salzen. Ist die Säure mit soviel Was-

ser verdünnt, dal's ihr spec. Gewicht 1,2 beträgt, so zerlegt sie. den A1-

kohol nicht (Pelonze). .

Darstellung. Im reinen Zustande erhält man diese Verbindung durch

Zerlegung des phosphorsaureuAtthyloxid-Baryts vermittelst Schwefelsäure.

100 Theile des kristallisirbaren Salzes erfordern 25,33 Schwefelsäure-

hydrat. Man filtrirt den entstandenen schwet‘elsauren Baryt ab und dampft

im Wasserbade , zuletzt im luftleeren Raume über concentrirter Schwefel-

säure , ab (Pelouze).

Eigenschaften. Syrupartige , farblose , sehr saure Flüssigkeit , misch-

bar mit Wasser, “’eingeist und Aether. Kann in verdünnter Auflösung

ohne Zerlegung zum Sieden erhitzt werden. Die concentrirte Säure zer-
egt sich in höherer Temperatur unter Entwickelng von Aether, Alkohol,

zuletzt von brennbaren Gasen und Abscheidung von Kohle. Sie _coagulirt
das Eiweil's. Zeigt in sehr concentrirtem Zustande Neigung, zu kristalli-

siren (Pelouze).

Phosphorsdures Aelhylowz'd und Metallowz'de.

Wird das saure phosphorsaure Aethyloxid'mit Metalloxiden zusam-
mengebracht, so werden die., als Basis darin enthaltenen, zwei Atome
Wasser abgeschieden und ersetzt durch ihre Aequivalente Metalloxid; es
entstehen Salze mit; drei Atomen Basis nach folgender Formel:

+ ss.%s
MO bedeutet hier ein Metalloxid‘, was 1 Aeq. Sauerstoff enthält; Verbin—
dungen der Per- und Metaphosphorsäure mit Aethyloxid sind bis jetzt
nicht hervorgebracht worden.

_ D‚ie phosplfirsanren Aethyloxidsalze mit zwei Basen werden entweder
direkt durch S tigung des sauren phosphorsauren Aethyloxids mit Metall-
ox1den oder durch Zerlegung des Barytsalzes vermittelst löslicher kohlen-
saurer oder schwef'elsaurer Salze dargestellt (Pelourze).

. Phasphorsaurer Aethylowid-Baryt; P, 05 + 2Ba0, Ae0 + 12 aq.
Bis zu starker Syrupsdicke abgedampfte Phosphnrsiium mischt man mit ih-
rem gleichen Gewicht Alkohol oder 9.5procentigem \Veingeist, erhitzt zum
Sieden , mischt sie nach 24 Stunden mit Wasser und sättigt mit kohleu-
sam-em Baryt bei gewöhnlicher Temperatur. Man filtrirt dieyAuflösung von
dem niedergefallenen phosphorsauren Baryt ab und dampft sie bei 40“ zur
Kr1stallisation ein. Eigenschaften : Farblose , perlmuttergliinzende , sechs-
se1tuge Tafeln. Löst sich in 11 Theilen Wasser von 40°, in 15 Th. von
20° ‚» in 30 Th. von 0“ und in 36 Th. von 100°; Eine bei 40° gesättigte
Aufl_osung gerinnt beim Erhitzen zum Sieden zu einem Brei des wasser—
lialt1gen Salzes. Der Wassergehalt beträgt 29,1 p. c.; bei 150" wird er
vollstandig ausgetrieben (Pelouze).
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Arsen_säure und Aethyloa-z'd.

Nach Darcet bildet die concentritte Arsensäure , wenn sie mit Alkohol

erwärmt wird, ein sanrn'as Salz , verschieden in seiner Zusammensetzung

von dem sauren phosphorsnuren Aethyloxid. Das saure arsensaure Aethyl-

oxid enthält drei Atome Basis, nemlich 2 At. Aethyloxid und ‚1 At. Was-

ser, was durch Metalloxide vertreten werden kann. Seine Formel ist:

As;1 O, , 2Ae0, H, O. Die Formel seiner Verbindung mit Metalloxiden:

As2 O5, 2Ae0, MO. Diese Angaben sehen der Bestätigung entgegen.

Aethylo.rid und Salpetersäure.

Die Salpetersäure zerlegt den Aether, ohne damit eine Verbindung

eii1zugehen (s. S. 719). Ein Gemisch von Alkohol mit starker Salpeter-

säure kommt von selbst bei gewöhnlicher Temperatur pder durch eine

schwache Erwärmung zum Sieden, es'entsteht eine zahlreiche Menge von

Produkten, je nach der Concentration der Säure und der Temperatur.

Bei Anwendung einer verdünnten Salpetersäurel , oder wenn die Aufeinan-

derwirkung bei einer niedrigen Temperatur erfolgt, entstehen nur zwei,

nemlich Aldehyd und salpetrigsaures Aethyloxid. Ist die Snipetersäure con-

centrirt, so werden neben den eben erwähnten Produkten hierbei Oxida—

tionsprodukte des Kohlenstoffs , Kohlensäure und 0xalsäure, sowie Essig-

säure , Ameisensäure , Essigäther und Ameisenäther gebildet.

Aethylowz’d und salpetrige Säure.

Salpetrigsaures Acthylowz'd, Salpelerälher. Formel: N‚O;;, Ae0.

1 At. snlpetrige Säure : 477,04

1 At. Aethyloxid :: 368,14

1 At. Snlpeteräther : 845,18

Synonyme : Salpeternaphta (Aether nitricus , Naphta uitrica). .

' $. 97. Darstellung. 1) Man leitet salpetrige Säure durch

verdünnten Wein eist und verdichtet das sich abscheidende

salpetrigsaure Aet yloxid durch einen guten Kühlapparat. Zu

diesem Zweck brinfl‘t man in eine geräumige Retorte 1 Theil

Stärke und 10 Th. %alpetersäure von 1,3 spec. Gewicht; man

verbindet den ofl’nen Hals derselben vermittelst einbr weiten,

rechtwinkelig gebogenen, Glesröhre mit einer zweihalsigen

Flasche in der Art, dafs die andere Oeffnung der Röhre bis

auf den Boden der Flasche reicht. In diese Flasche giefst

man eine Mischung von 2 Th. Weingeist von 85 p. e. und 1 Th.

Wasser und umgiebt sie mit kaltem VVnsser. Die zweite

Oeffnung‘ der Flasche steht vermittelst einer langen, weiten

Glasröhre mit einem guten Kühlapparate in Verli1dung. Das

Erhitzen der Stärke mit Salpetersäure geschieht im Wasser-

bade, es entwickelt sich reine salpetrige Säure, welche durch

den Weingeist geleitet sich augenblicklich mit dem Aether

derselben verbindet und salpetrigsaures Aethyloxid bildet, was

in einem continuirlichen Strahle überdestillirt. (Man erhält eine

grol'se Ausbeute. Durch Zusatz von Wasser wird er vom beigemischten

Alkohol und durch Stehenlassen über Chlorcalcium vom Wasser befreit.

Es ist nöthig der Verbindungsröhre der Betorte mit der zweihalsigen Fla-

sche eine Länge von 2—3 Ful's zu geben und sie während der Entwicke-

lung der salpetrigen Säure mit nassem Papier zu umgehen. “'enn die Er-

hitzqu des Weingeistes nicht sorgfältig vermieden wird , so kommt der-

selbe bei einem gewissen Grade der Sättigung mit salpetriger Saure von

selbst in das heftigste sieden; von diesem Momente an erhält man keinen

reinen Salpeteräther mehr.)
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Nach den folgenden Methoden bereitet, erhält man stets

ein —Giemenge von salpetrigsaurem Aethyloxid mit Aldehyd in

wechselnden Verhältnissen. 2) Man mischt 3 Th. ‘Wemgeist

von 85 p. e. mit 2 Th. Salpetersäure von 1,284- spec. Gew.,

erwärmt die Mischung gelinde in einer Retorte mit angesetz—

terrl Kühlapparate, den man mit Eis umgehen 1nul's. Die Mi-

schung kommt rasch zum Sieden, man entfernt sogleich das

Feuer. wenn nichts mehr übergeht, scheidet man den Aether

vom Wasser, ‘Weingeist und andern Produkten durch eine

Rectifikation bei Milchwärme. 3) Oder man bringt in ein star-

kes cylindrisclles Glasgefäl's 9 Theile VVeingeist von 85 p. c.,

vermittelst eines langen, bis auf den Boden der Flasche rei—

chenden 'l‘richters mit sehr feiner Oet’inung läi'st man unter den

Weingeist 4 Theile Wasser flie'l'sen, mit der Vorsicht, dafs

sie sich nicht vermischen, und gieist hierauf auf dieselbe Art

8 Th. rothe rauchcnde Salpétersänre unter das Wasser, so

dafs die Flasche drei Schichten enthält. Die Flasche mui's zu

4/5 damit anget'iillt, und damit die Wasserschicht hoch genug

wird, dreimal höher seyn als sie Weit ist. Man überläl'st die—

ses Gemisch lose verschlossen sich selbst, bei einer Tem era—

tur, die 12° C. nicht übersteigt. Nach 2 bis 3 Tagen be mden

sich in der Flasche zwei Schichten, wovon die obere der

Aether ist (Bcrzelz'us). Durch Rectifikation wird er am besten

gereinigt. (Es findet bei seiner Bildung nur eine geringe Gasentwicke-

lung statt. Kohlensiiuregas und Stickoxidgas entwickeln sich im Anfang,

zuletzt Spuren von Stickoxidulgas.)

Bildung. Die Salpetersäure zerlegt sich mit 1 At. Alkohol, indem sie

an 4 At. Wasserstoff des letzteren 2 At. Sauerstoff abgiebt, wodurch 2

At. Wasser, 1 At. Aldehyd und 1 At. salpetrige Säure gebildet werden,

welche letztere einen anderen Atom Alkohol zerlegt in Aether, der sich

damit verbindet, und in Wasser , was sich abscheidet. '

S. 98. Eigenschaften. Der nach 1 bereitete reine Aether

ist blafsgelb, von höchst angenehmem Geruch nach Aept'eln

und Ungarweinen, er siedet bei 16,420. , sein spec. Gewicht

ist 0,947 bei 15° C., mischt sich mit einer weiugeistigen Lö-
sung von Kali ohne Bräunqu unter Bildung vonsalpetrig-

saurem_Kali und Alkohol. Der nach 2 und 3 bereitete aldc—
hy_dhaltrge Aether siedet: bei 21°, spec. Gewicht 0,886 bei 4°,
sem_ Geruch ist erstickend , dem obigen ähnlich. Mit Kali in
Wernge_1st gelöst gemischt, färbt sich das Gemenge dunkelbraun

unter Bildung von Aldehydharz ; er ist sehr leicht entzünd-

lwh, mit weiiser Flamme brennend. Der nach 2 und 3 berei—

tete Aether wird beim Aufbewafiren sauer, indem sich Stick-
ox1dgas entwickelt; zersprengt dabei sehr leicht die Gefäi'se,

.Wprin er eingeschlossen ist, mufs deshalb und seines niedrigen

Siedepunktes wegen in kleinen, nicht über 1 Unze fassen.den,
starken ‚Glasfläschchen an einem kühlen Orte aufbewahrt wer-
den. Dieses Sauerwerden findet schneller statt bei Zutritt der
Luft, und rührt zum Theil davon her, dafs sich der beige—
mengte Aldehyd auf Kosten des Sauerstofl‘s der Luft oder der
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sa] etrigen] Säure oxidirt; es entsteht Aldehydsäure, Essig-

un Ameisensäure. Läl'st man den Aether mit Kalkmilch_ oder

mit Kalilau e stehen, so zerlegt sich dasAldehyd in Aldehyd—

harz; die lüssigkeit enthält salpetersauren, salpetrigsa;urerl

Kalk und ein anderes nicht untersuchtes Kalksalz. Durch

Stehenlassen und Rectifikation über trocknen salpetersauren

Kalk erhält man den Salpeteräther wasser- und alkoholfrei.

Mischba_r in allen Verhältnissen mit Aether und Weingeist,

löslich in 48 Theilen Wasser.

Salpeteräther- Weingeist.‘

Versüfsler Salpetergez'st , Spiritus nilrz' dulcz's, Spiritus nitrz'co-

aefhereus. .

s. 99. Den salpeterätherhaltigen Weingeist (Spiritus Ni-

tr1 dulc15) bereitet man durch Vermischen eines Theils Salpeter-

äther mit 8 Therlen remem (fuselfreiem) absoluten Alkohol.

Oder indem Salpetersäure mit einer gröl'sern Menge Weingeist

destdhrt Wird. Auf 1 Theil verdünnte Salpetersäure werden 6

Theile Werngeist genommen, und davon 5 Theile abdestillirt.

Auch kann man den Rückstand von der Salpeterätherhereitung, nach Beme-

lius, mit 3 Th. VVeing-eist vermischen und destilliren. Das Destillat schüt—

telt man mit verdünnter Lösung von einfach kohlensaurem Kali,

bis es nicht mehr sauer reagnrt, g1ei'st es von der wässer1gen

Fliissxgkert ab und rect1ficu't es. Schmidt reetificlrt den so bereite-

ten Salpeteräther—Weingeist , um ihn zu entwässern , über scharf getrock-

nete Thonerde (weifsen Bolus). Ihn über Magnesia oder andere Alkalieh

zu destilliren , wie mehrere Pharmacopöen vorschreiben , taugt nicht, weil

er dadurch zum Theil zerlegt wird! Mufs, in kleine wohl\rerschlos_

sene Gefäfse vertheilt, an einem kühlen Orte aufbewahrt wer-

den. — Die Eigenschaften des» Salpeteräther-Weinge1stes

stimmen mit. denen des reinen Salpeteräthers röfstentheils

überein; sem spec. Gewrcht ist 0,825. Er ist sc wach gelb-

lich, riecht und schmeckt minder stark ätherisch als der Aether,

ist‚mcht so flüchth und läfst srch in jedem Verhältnil's mit Was-

ser nnschen. An der Luft säuert er sich schnell; nach Duflos um so

langsamer, je wasserfreier er ist.

Prüfung auf die Reinheit und Güte des versiil‘sten Salpetergeistes: Er

muß den starken und angenehmen Geruch und Geschmack des Salpeter-

äthers in hohem Grade besitzen, darf‘nicht sauer reagiren (eine geringe,

saure Reaction schadet indessen seiner Anwendung nicht, und kann nicht

vermieden werden , wenn das Standgefäl's öfters geötfnet wurde und zum

Theil mit Luft erfüllt ist. Der durch Vermischen von 1' Theil Aether und

8 Th. wasserfreiem “’eingeist bereitete wird bei weitem weniger leicht

sauer, als der durch Destillation erhaltene Spir. Nitr. dulc., und hat noch

das Vorzügliche, dafs er immer von gleicher Stärke ist). Mit Wasser

vermischt darf er kein schweres Oel (Salzöl) fallen lassen, und beim Ver—

brennen keine Salzsäure frei werden , welches man prüft , indem man ihn

mit etwas Wasser vermischt, Silher'solution zusetzt und anzundet; enthalt

er Salzäther , so bildet sich Chlorsilber. Er mul‘s sich beim Erwarmen

leicht und vollständig verflüchtigen. Das spec. Gewicht desselben soll

0,825—0,830 seyu.

Medicinische Anwendung: Der versiil'ste Salpetergeist wird innerlich

in Tropfen und Mixturen gegeben. Bei seiner Verbindung mit gefarbteu
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» organischen Auszügen mul‘s auf die Eigenschaft desselben , die Farbe man-

cher nu verändern, Rücksicht genommen werden. So macht er Guajac

blau , eine Abkochuug von China mit; Nelkenwurz schmutziggrün u. s. w.

' Aelhylo.z-id und Kohlensäure.

Direct liefsen sich bis jetzt nur Doppelverbindungen von kohlensaurem

Aethyloxid mit kohlensaurem Kali darstellen; sie sind von Dumas und

Peliyot entdeckt werden. Bei einer bisjetzt noch unerklärten Zerset’znngs-

weise_des oxalsauren Aethyloxids mit Kalium und Natrium entdeckte Ett-

ling das neutrale kohlensaure Aethyloxid , den _Kohlensäureäther.

Kohlensaures Aethylowid-Iiali; CO,AeO , CO, KO. Darstellung: Glü-

hend geschmolzenes Kalihydrat löst man in Alkohol und sättigt die Auf—

lösung mit trocknem kohlensaurem Gas. Die Masse gerinnt zu einem weis-

s'en Brei, welcher neutrales und doppeltkohlensaures Kali neben kohlen-

saurem Aethyloxid—Kali enthält. Man bringt sie'auf ein Filter, wäscht sie

mit reinem Aether aus, übergiel'st sie alsdaun mit reinem Alkohol, welcher

das kohlensaure Aethyloxid—Kali auflöst und die andern Salze zurückläl'st.

Vermischt man nun diese Lösung init-Aether, so wird das Doppelsalz nie—

. dergesehlagen. Man sammelt es auf einem Filter, prefst es sorgfältig zwi-

schen Fliel'spapier und trocknet es im leeren Raume über Schwefelsäure.

Eigenschaften : Perlmutterglänzende , weich und wie fettartig anzufühlende

Schuppen, liefert bei der ‚trocknen Destillation kohlensaures Gas , eine

ätherartige_ Flüssigkeit, ein brennbares Gas und hinterläl'st ein Gemenge

von Kohle mit kohlensaurem Alkali. Mit Wasser zusammengebracht zer—

legt es sich augenblicklich in Alkohol und doppeltkohlensaures Kali.

Mit; Ammoniak und Alkohol bildet die Kohlensäure ein ähnliches Aethyl—

oxid—Doppelsalz , welches aber von wasserfreiem kohlensaurem Ammoniak,

was neben demselben gebildet wird , auf demselben Wege nicht ges(flü€dflfl
werden kann.

Kohlensaures Aelhylomid. Kohlensäure-Aether.

Formel: CO„ AeO.

_ Entdeckt von Ettling. — Darstellung: Man trägt in der Wärme in
reinen Oxaläther Stücke von Kalium oder Natrium so lange man noch Gas-

entwickelung bemerkt, entfernt so gut als möglich die freien Metallstücke,
und setzt dem entstandenen braunen Brei Wasser zu und destillirt, wo
swh auf“ der Oberfläche des Destillats kohlensaures Aethyloxid abschei—
det. Nach seiner Scheidung vom Wasser bringt man es mit Chlorcalcium
zusammen und rectificjrt es so lange über frisches Natrium oder Kalium,
bis eine Probe davon, mit Kalihydrat zerlegt, an dieses keine Spur
mehr von Oxalsäure abgiebt. — Eigenschaften: Farblose , dünnflüssige ,
atherart1ge Flussigkeit , von aromatischem , dem Oxaläther etwas ähnlichen
Geruch und brennendem Geschmack, leichter als Wasser, von 0,975 sp—
Gewwht bei 19°, siedet bei 126”, brennbar, schwierig entzündlich, mit
blauer Flamme verbrenneud, mischbar mit Alkohol und Aether, unlöslich
m Wasser, zerlegtsich mit einer weingeistigen Lösung von Kali oder
Natronhydrat nach einigen Augenblicken in Alkohol-und kohlensaures Kali

oder Natron , was sich als ölarti e Flüss' ke‘t ' ' ' h abschei-

det. ‘- Bildung ist unerldärt. g lg 1 mm kmmlhmsc

Acthyloxz'd und . 0a-alsäure.

0.z_*alsaures Aethylowid, O.ralämer_ Formel: Ö‚Ae0.

Die Oxa.lsänre bildet mit dem Aethyloxid eine saure und eine neutrale
Verbindung; ‚(ke saure wurde von Mitscherlich, die neutrale von Thenard
entdeckt. l)1e Analyse der" letzteren von Dumas' und Baullay war ent—
scherdend fur dle Ansicht uber die Zusammensetzung aller sogenanntenzusammengesetzten Aetherartcn.

I_)ars_telluny. 4 Theile _doppelt oder cinfach3kleesaures Kali übergiefst
man ll einer Retorte nut einem Gemenge von 5 Th. Schwefelsäurehydrat
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und 4 Th. VVeingeist von 90 p. e. und destillirt bei raschem Feuer. So*-

bald das Uebergehende beim “’assér‘zusntzv'sin3h“ti‘übt, werden die Pro-

dukte in einer Vorlage aufgefangen , die man nicht abkühlt. Man mischt

das Destillat aufs schnellste mit dem 4f'achen Voli1m Wasser, scheidet den

sich absetzeuden Aether von der Flüssigkeit und schüttelt ihn 4 bis 5mal

mit stets zu erneuernriem Wasser, oder so lange , bis man keine saure

Reaction mehr bemerkt. Man bringt den gewaschenen Aether alsdann in

eine kleine trockne Betorte, welche damit bis zu °/„, angefüllt seyn mul's,

und rectificirt. Sobald das (ibergehende farblos und klar ist und der Inhalt

in der Betorte nicht stol‘sweise, sondern ruhig siedet, wechselt man die

Vorlage. Was von diesem Punkte an übergeht, ist reiner wasserfreier

Oxaläther. Im Rückstand bleiben zuletzt geringe Spuren von 0xalsäure.

Ettling. ‘ -

Eigenschaften : Farblose , wasserhelle , ölartige Fliissigkeit , schwerer

wie Wasser, spec. Gewicht bei 7,50" 1,0929, siedet bei 184” C. (Hamas

und Boullay), mischbar mit Alkohol und Aether, von eigenthi'imlich aro—

matischem Geruch. ‚ Kann im reinen Zustande viele Tage mit Wasser,

worin er nur wenig löslich ist, in Berührung gelassen werden ohne Zer—

setzung, bei einem geringen Säure— und Alkohol—Gehalt zerlegt er sich

hingegen sehr schnell in 'Oxalsäurc und Alkohol; dasselbe geschieht bei

Gegenwart von überschüssigen fixen Alkalien. '

Doppelvérbz'ndungen tler 0.ralsiiure mit Aelhyloa:iri und

Metallncm'rlen.

Löst man hingegen Oxaläther in Alkohol auf und setzt soviel einer

Auflösung von geschmolzenem Kali oder Natronhydrat in Alkohol hinzu,

dafs nur die Hälfte der 0xalsäure gesättigt wird, so scheidet sich die

Hälfte des Aethyloxids ab , verbindet sich mit dem Hydratwasscr des Al—

kali’s zu Alkohol, und wird ersetzt durch ein Aequivalent dieser Basen,

es entstehen Verbindungen, welche 2 At. Oxalséiure, 1 At. Aethyloxid

und 1 At. Kali oder Natron enthalten. Bringt man 0xalätlicr mit Ammo-

niak zusammen, so wird er zerlegt, bei überschiissigem Ammoniak er-

zeugt sich ()xamid, im entgegengesetzten Falle Oxamethan. Kalium und

Natrium zerlegen den Oxaliither unter Bildung von Kohlensäureäther und

andern Produkten.

Saure; owalsaures Aethylomid, O, Ae0 + 0, aq. Lost man oxal-

saures Aethyloxidkali in \Veingeist und versetzt die Auflösung mit Kiesel—

fluorwasserstotl'séiure so lange man noch einen Niederschlag erhält, so

bleibt wasser— und weingeisthaltcndes saures oxa'lsnures Aethyloxid. Frei

von “’eingeist erhält man diese saure Verbindung, wenn eine wiisserige

Lösung des oxalsauren Aethyloxidbaryts niit verdrinnter Schwefelsäure

vorsichtig zerlegt wird. Eigenschaften : Sehr säuer schmeckende Flüssig—

keit, wird beim Abdampfen für ‘sich oder in der Wärme in Alkohol und

Oxalsäure zerlegt.
.

Omalsaures Aethylowid—Kalz'. —— Darstellung : Man löst 1 Vol. Oxad-

äther in 2 Vol. Alkohol, nimmt von dieser Mischung eine Probe von be—

kanntem Gewicht oder Volum und siittigt sie vorsichtig mit einer Auflösung

von Kallhydrat in Alkohol, blS schwach alkalische Reaction bemerkbar ist;

man bestimmt das Gewicht oder Volum der letzteren und nimmt etwas

weniger als die Hälfte davon zur Sättigung einer veflxéiltnil'smäl'sigen Por-

tion des übrigen Gemisches. (Zur Sättigung aller Oxalsäure in 10 Kubik-

centimetern oder Gewichtstheilen der Mischung von Oxaliitller mit Alkohol

habe man verbraucht 16 K. C. oder Gewichtstheile der alkoholischen Auf-

lösung des Kalihydrats; auf 100 Vol. oder Gewichtstheile der ersteren

Mischung setzt man mithin 70—75 Theile der Kalilösung.) Das entste—

hende Doppelsalz scheidet sich ab , indem ‘es unlö'slich im Alkohol ist ;_man

wäscht es mit Alkohol ab und trocknet es im luftleeren Baumes. Eigen—

schaften : Kristallinische Blättchen oder Schuppe‘n , welche vollständig \in

Weingeist von 75 p. c. löslich und wasserl’rei sind. Durch Säuren und
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Basen wird es mit Leichtigkeit zerlegt, verträgt im trocknen Zustande

eine Temperatur von 100" ohne Veränderung.

Oämlsaures Aethylowid—thryt. Wird das obenbeschriebéne‘ durch

Kieselfluorwasserstolfséiure aus dem Kalisalz dargestellte saure oxalsaure

Aethyloxid mit kohlensaurem Baryt ge'sättigt, so erhält man dieses Dop—

pelsalz beim Abdampfen in gewöhnlicher Temperatur oder im luftleeren

Baume ; es ist im ‘Wasser äusserst löslich , schwierig kristallisirbar. Durch

Zerlegung dieses Salzes mit schwefelsauren Salzen lassen sich andere

Doppelsalze ähnlicher Art hervorbringen. '

Owalsaures Aethylowid und Ammoniak.

0.7;ametlzan. Owalsaures Aethylowid—Owamz'd. (Bern.)

Formel: C,; [L., N‚ 06 .

Aetherocmmid (Mitscherlich). Darstellung: Man löst Oxaläther in '

Alkohol und setzt nach und nach in kleinen Portionen soviel mit Ammo-

niakgas gesättigten Alkohol hinzu, bis ein weil‘ses Pulver anfängt sich

abzuscheiden. Nach einigen Stunden filtrirt man die klare Flüssigkeit von

dem Niederschlag—re ab und dampt't ab, wo Oxamethan kristallisirt , was

man durch Wiederauflösung in Alkohol und neue Kristallisationen' reinigt.

Eigenschaften: Farblose, durchsichtige Blätter , von Fettglanz; schmilzt

nahe bei 100°, destillirt unverändert bei 220°, Ieichtlöslich in Wasser

und WVeingeist, ohne Wirkung auf Pflanzenfarben, bringt in Metallsalzen

keinen Niederschlag hervor. Beim Sieden der wässerigeu Lösung wird es

zersetzt in Alkohol und doppelt oxalsaures Ammoniak. Mit überschüssigem

Ammoniak zusammengebracht zerlegt es sich augenblicklich in Oxamid und

Alkohol. —

Bildung und Zersetzung. Wenn man zur Zusammensetzung von 2 At.
Oxaläther 1 Aeq. (2 At.) Ammoniak addirt und hiervon die Elemente von

1 At. Alkohol abzieht, so bleibt Oxamethan

C„ H‚0 08 = 2 At. Oxalätller

+ N; H6 = 1 Aeq. Ammoniak

N! 0191 H26 08

‘-_ Ch H„. O, = 1 At. Alkohol

_ N; C8 H„‚ 06 : Oxamethan. '

Wird das Oxamethan aufs neue mit überschiissigem Ammoniak zusammen—
gebracht, so wiederholt sich diese Zersetzun'g, es wird aufs neue Alkohol
abgeschieden, der sich nachweisen läl'st, und es bildet sich Oxamid.

Na. 08 H„‚ 06 ': Oxamethan

+ N2 H6 = 1 Aeq. Ammoniak

NA CB H20 06

— Cl Hm 0._; 1 At. Alkohol

_ N, C, H8 0A : 2 At. Oxamid.

Die Zersetzung „welche hierbei vor sich geht, entwickelt sich leicht aus
der Constitution des Ammoniaks und der Oxalsäure. Die letztere ist

200 + 0: das Ammoniak Ne HA + H.2 . Ueberschüssiger Oxaläther und
Ammomak geben Oxamethan und Alkohol, indem sich 1 Aeq. Wasserstoff"
des Ammoniaks mit 1‚At. Sauerstoff der Oxalsäure zu Wasser vereinigt,
was mit der Hälfte Aether Alkohol bildet. Der dritte Atom Sauerstoff“ in
der Oxalsäure ist ersetzt worden durch Amid 2C0 + N& Hi; es iSC Ommid

" entstanden, was mit dem Oxaläther in Verbindung blieb. Bei mehr Am-
moniak erleidet der zweite Atom 0xaläther die nemliohe Zersetzungsweise.

Döppelt hohlenschwefélsaures Aethyloa-id. Xanthogensäure.

Formel: 2032, Ae0.

, Synonyme: Aetl;ylomid-_bisulfocarbonat (Berzelius).> Von Zeise ent—
deckt. Emst1rt nicht im wasserfreien Zustande, nur in Verbindung mitWasser oder Metalloxiden.
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Kohlenschwefelsaures Aethylowid-Hydrat , 2CS, , Ae0, + aq. Dar-

Stellung.- Kohlenschwefelsaures Aethyloxidkali wird trocken mit verdünn-

ter Schwefel— oder Salzsäure iibergossen , worauf sich nach einiger Zeit

eine milchige Flüssigkeit bildet , aus der sich bei'Zusatz von mehr Wasser

die Verbindung in Gestalt eines farblosen oder gelblich gefärbten schweren

Oels absetzt, es wird schnell mit Wasser gewaschen und durch Stehen—

lassen über Chlorcalcium von anhängéndcm Wasser befreit.

Eigenschaften. 0'elartige Flüssigkeit von eigenthümlichem , stark und

durchdringend unangenehmen Geruch und scharfem, schwachsaurem, hin—

tennach bitterlichen Geschmack; röthet Lackmus, die Farbe verschwindet

nach einiger Zeit, das Papier wird wejl's. Sehr entzündlich, mit blauer

‘Flamme verhrennend, zerlegt sich bei und über 24° für sich oder mit

Wasser erwärmt in Alkohol und Schwefelkohlenstolf; in lufthaltigem Was-

ser wird es undurchsichtig und weils und bedeckt sich mit einer undurch-‚

sichtigen, harten Kruste; zerlegt die kolllensallren Alkalien unter Auf—

brausen, indem das Alkali die Stelle des Hydratwassers annimmt und mit

dem kohlenschwefelsauren Aethyloxid eine Doppelverbindung bildet.

Doppeleerbindungen des Schwefelkohlenslofi's mit Aelhyl0xz'd

‘ und Melallowiden. '

Diese Verbindungen sind dem kohlenschwefelsanren Aethyloxidhydrat

analog zusammengesetzt, insofern darin das. Hydratwasser ersetzt ist durch

1 Aeq. Metalloxid. Die Verbindungen mit Kali und Natron werden gebil-

det, wenn man zu Alkohol , welcher mit Kali— oder Natron-Hydrat ge-

sättigt ist, Schwefelkohlenstoif bringt, so lange er sich noch auflöst. Die

übrigen Verbindungen, deren Basis ein schweres Metalloxid ist, sind un-

löslich und werden durch \Vechselzersetzung erhalten; sie besitzen mei-

stens eine gelbliche oder gelbe Farbe. Werden diese Salze der trocknen

Destillation unterworfen, so zerlegen sie sich in fluchtige gasförmige und

flüssige Produkte. Unter letzteren hat Zeise ein bernsteingelbes Oel von

besonderen Eigenschaften Xanthogenöl genannt.

Die Auflösung der löslichen Salze im Wasser wird beim Sieden zer—

legt in Alkohol , Schwefelkohlemtoif, Schwefelwasserstoif, es bleibt ein

Gemenge von kohlensaurem, unterschwepigsaurem Alkali, Schwefel und

SchwefelkohlenstoE—Schwefel—Alkalimetall in der Flüssigkeit.

Bei Abschlul‘s der Luft können die Salze und die Auflösungen unver-

ändert aufbewahrt Werden, doch verbreiten sie stets beim 0eifnen des

Gefäfses den eigenthümlichen Geruch des kohleuschwefelsauren Aethyl-

oxids. Die Verbindungen der Alkalien und alkalischen Erden werden durch

Säuren zersetzt, die sich mit; der metallischen Basis verbinden; die Blei-

und Kupferoxidulverbindung hingegen erleidet durch verdünnte Säuren keine

Aenderung; im trocknen Zustande wird das Bleisalz nicht durch Schwefel-

wasserstolfsäure, in feuchtem nur unbedeutend zersetzt.

Kohlenschwefelsaures Aetl:ylowéd-Kali. 2CS, , Ae0 , KO. Darstel-

lung : Man bringt in absoluten Alkohol, welcher mit glühend geschmolze—

nem. Kalihydrat kalt gesättigt ist, bei gelinder Wärme so viel Schwefel-

kohlenstoif, als sich darin auflöst. Meistens erstarrt die Flüssigkeit, einer

Temperatur von 0° ausgesetzt, zu einem Brei von feinen Kristallen , die

man auf einem Filter sammelt, mit Aether auswäscht, zwischen Papier

prefst und bei Abschlul‘s der Luft trocknet. Setzen sich bei der Abküh-

lung keine Kristalle ab, so wird die Auflösung bei gelinder Wärme, am

besten in einer Retorte, concentrirt. Eigenschaften : Farblose oder schwach

gelbliche, wasseri‘reie Nadeln , löslich in Wasser mit gelber Farbe, die

Auflösung besitzt einen sehr bittern , eigenthümlichen Geschmack; loslich

in Alkohol , nicht in Aether ; verwandelt sich an feuchter Luft in unter-

schwefljgsaures Kali.

Kohlenschwefelsaures Aethylomid-Kupferomidul. Beim Yermischcn ei-

ner Auflösung des Kalisalzes mit einem Kupferoxidsalz erhalt man mtr-on-
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gelbe Flocken von Kupferoxidulsalz. Hierbei _wird durch den Sauerstoff,

welchen das Kupferoxid abgiebt um in Oxidul u'berz_ugehen ,. eine andere

Verbindung gebildet, welche dem Niederschlag anhangt. Sie.kann_ dem—

selben, nach Cuuerbe, durch Aether entzogen werden und bes1tzt die Be—

schaifenheit eines bei gewöhnlicher Temperatur flussigen, bei niederer

kristallisirbaren Oels , welches keinen Schwefel, sondern Kohlenstoff und

Wasserstoff im Verhältnifs wie im ölbildenden Gas enthält. Derselbe Kör-

per scheint nach Zeise bei der Auflösung des Kupferoxidulsalzes in Sal- ‘

petersiture ungelöst zurückzubleiben.

Aelhylon'd und Cyansäurehydral.

Doppelt cyanursaures Aethylowz'd. 2Cy603, 3Ae0, 6aq.

Synonyme: Cyansäure—Aether. Entdeckt von I/Vü'hler und J. L.

Darstellung: Man leitet die Dämpfe von Cyansiiurehydrat in ein Gemisch

von gleichen Volumtheilen Alkohol und Aether, so lange sie noch aufge— —

nommen werden, und laßt 24 Stunden ruhig stehen, wo sich die Verbin—

dung vollkommen abscheidet. ly[an reinigt die Kristalle von bcigemischtem

Cyamelid durch eine neue Kristallisation aus heifsem Alkohol oder Wasser.

Eigenschaften: Farblase, durchsichtige, glänzende Nadeln und Säulen,

geruch- und geschmacklos , unlöslich in kaltem, leichtlöslich in kochendem

Wasser und Alkohol, schwer-löslieh in Aether und kaltem Alkohol. Die ‘

Auflösungen haben keine Wirkung auf" Pflanzenfarbeu und auf Metallsalze.

Geht keine Verbindungen ein mit Metalloxiden. Schmilzt in der Wärme

zu einer farblosen Fliissigkeit, welche sich in offenen Gefäl'sen in Däm—

pfeu verfiüchtigt, die als feiner, lockerer, sehr voluminöser Schnee in

der Luft sich verdichten. In einer B_etorte der trockenen Destillation un;-

terworfen zerlegt sich die Verbindung in Alkohol und Wasser, welche

übergeben, und in rückbleibende Cyanursäure. Durch Alkalien wird er

zerlegt in Alkohol , cyanursaures und cyansaures Kali.

Aetltyl0xid ‚und Benzoesäure.

' Benzoesäureäther. Formel: BZ 03 , Ae0.

‘Synonyme : Benzaeilther. Von Scheele entdeckt. Darstellung : 4 Th.
Weingeist von 0,83 spec. Gewicht , 2 Th. kristallisirte Benzoesäure und
1 Th. concentrirte Salzsäure werden der Destillation unterworfen. Sobald
das Uebergehende sich mit “’asser trübt , wechselt man die Vorlage und
sammelt das Destillat, aus dem man durch Zusatz von Wasser den Aether
scheidet, durch Kochen mit ‘Vasser und Bleioxid befreit man ihn von Ben-
zoesäure , und durch Stehenlassen über Cirlorcalcium wird er von Wasser
und Alkohol frei. Dieser Aether bildet sich ebenfalls , wenn man gleiche
Volumina Benzoylchlorid und Alkohol mischt; bei gelinder Wärme erhitzt
s1ch dieses Gemenge, es entwickelt sich Salzsäure und bei Zusatz von
Wasser scheidet sich der Benzoez'ither ab. Hierbei wird das Hydratwasser
des Alkohols zerlegt, das Chlor vereinigt sich mit dem Wasserstoff, das
Benzoyl mit dem Sauerstoff dieses Wassers, es wird Benzoesäure gebil-
det, die sich im Entstehungsmoment mit dem freiwerdenden Aether ver—
em1gt._ Ezgmschaften: Farblase, ölartige Flüssigkeit von schwachem ,
aromat15ch obstartigem Geruch nnd scharfem, stechend aromatischem Ge—
schmack, spec. Gewicht f,0589 bei 10°, siedet nach Dumas und Boullay
bei 209°, mischbar mit Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser, wird
nach Malagutz durch Chlor zerlegt, unterandern Produkten entsteht hier-
bei wieder Benzoylchlorid. '

Aelhyloaa'deerbz'ndungen von unge'wisser Conslituli0m

Cltlorkohlensäureälhezn Formel : 06 H, o 04 012 -
_ Beim Zusammenhängen von Chlorkohlenoxid mit Alk0h01 entsteht eine

eigenthumlrche , a_therartige Flüssigkeit , welche von Dumas entdeckt und
Chlorkohlensaureather benannt werden ist. Ob diese Verbindung Aethyl
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oder Aethyloxid enthält, ist ihm fern ungeWü'$: 318435 nicht gelingt, eine
andere Aethylverbindung , Alkohol z. B. , durch seine Zersetzung daraus

darzustellen.
‘

‘ Darstellung. VVasserfreier Alkohol wird mit Chlorkohlenoxid gesät-

tigt, wobei er sich-erwärmt und in zwei Schichten theilt, wovon die un-

tere die neue Verbindung ist; die obere enthält Wasser , Alkohol und Salz-

säure. Durch Stehenlassen über BleioXid und Chlorcalcium und Beétifica-

"tion wird sie vom Wasser und freier Salzsäure gereinigt. ‚

Eigenschaften: Farblose , diinnflüssige Flüssigkeit , von ätherartigem ,

erstickendem, die Augen zu Thranen reizenden Geruch, ohne Wirkung

auf Pflanzenfarben, von 1,133 spec. Gewicht bei 15°, siedet'hei 94°,

eutzündlich mit grüner Flamme brennend, zerlegt sich mit warmem Was-

ser in Salzsäure und nicht untersuchte Produkte; durch concentrirte Schwe-

felsäure in der Kälte zersetzhar unter Entwickelung von Salzsäure, bei

höherer Temperatur tritt Schwärzung ein, zerlegt sich mit Ammoniak in

Salmiak und Urethan.
‘ .

Bildung. Wenn man zur Zusammensetzung von 1 At. Alkohol 2 At.

Chlorkohlenoxid addirt und die Elemente Von 1 Aeq. Salzsäure hinweg—

nimmt, so bleibt Chlorkohlensäureäther.

. CA H„ 0, = 1 At. Alkohol

-_+-_C2 0, Cl, : 2 At. Chlorkohlenoxid
 

—— H2 91, 1 Aeq, Salzsäüre

C6 H„‚ O„ Cl, : 1 At, Chlorkohlensiiureäthcr.

Dumm; betrachtet diesen Körper als eine Verbindung einer eigenthüm-

li6hen Säure mit Aether, welche Säure betrachtet werden kann als Koh-

lensäure , worin ein Theil des Sauerstoffs ersetzt ist durch ein Aequivalent

von Chlor.
‚

C O- *
2Cl°,€ + C,. H„, 0 = 06 n„‚ o„ 011

Berzele'us hält ihn für eine Zusammensetzung von Kohlensäureäther

C, H„‚ O, mit Chlorkohlenoxid , CO Cl, .

 

Urethrm. Formel: 06 H„‚ 0A N,. Entdeckt von Dumas. Zersetzungs-*

produkt der vorhergehenden Verbindung mit Ammoniak. Darstellung:

Man löst den Chlorkohlensäureäther in wässerigem Ammoniak, wobei an-

genblicklich und unter \7Varmeentwickelung eine gegenseitige Einwirkung

erfolgt. Man verdampft die Auflösung im luftleeren Baume über Schwefel—

säure bis zur Trockne und unterwirft den festen Rückstand der Destillation

bei gelinder Wärme. Das Urethan geht als farblose Flüssigkeit über,

welche beim Erkalten erstarrt, während Sulmiak zurückbleibt. Eigen-

schaften : Farblose , perlmutterglänzende, dem \Vallrath ähnliche, kristal—

linische Masse, schmelzbar bei 100°, unverändert destillirbar bei 180°,

leichtlöslich in Wasser und Alkohol und daraus bei freiwilligem Verdam-

pfen leicht in voluminhsen Kristallen sich abscheidend. Die wiisserige Lösung

besitzt keine VVii‘kung‘ auf Metallsalze; wird es ‚im feuchten Zustande er—

hitzt , so zerlegt es sich unter starker Ammoniakentwickelung. Wird durch

Alkalien zersetzt, die hier entstehenden Produkte sind nicht untersucht.

Bildung : Seiner Zusammensetzung nach ist in dem Urethan das Chlor des

Chlorkohlensäureiithers ersetzt durch 1 Aeq. Amid 05 H,(] 0„ N, H,.- Bei

der Berührung des ersteren mit Ammoniak tritt das Chlor an 2 At. Was-

serstoff von 1 Aeq. Ammoniak, es entsteht Salzsäure, die sieh mit über-

schüssigem Ammoniak zu Salmiak verbindet, und Amid (N2 H,.) , was die

Stelle des Chlors einnimmt. Kann als eine Verbindung von 2 At. Kohlen-

säureäther und 1 At. Harnstolf 205 H10 O„ C, N, H8 O„ wovon sein Name

Ureu ether abgeleitet ist, betrachtet werden. Besitzt ferner die Zusam-

mensetzung des wasserfreien milchsauren Ammoniaks , was bis Jetzt nicht

dargestellt wurde. ' '
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Transformationm und Zersetzung3produkte des Aethyls„u_nd

seiner Verbindungen. _

Leitet man die Dämpfe von Aether oder Alkohol durch eine schwach

glühende Röhre, so werden sie zerlegt in brennbare Gase, AldehYd und

Wasser. Diese brennbaren Gase sind Gemenge von ölbildendem Gas und

Grubengas, deren Kohlenstoff sich zum “’asserstolf verhält wie 4 :10;

dies sind die nemlichen Verhältnisse'wie im Aethyl. Die empirische For- .

me! des Aldehyds ist C„ H, O„ und es mul‘s aus seiner Entstehung ge—‘

schlossen werden, dafs 2 At. Aether ihren Sauerstoff“ an einen dritten

Atcm'Aether abgeben; die beiden ersten Atome Aether zerfallen in ölbil—

dendeeGas und Grubengas , der Aether, welcher Sauerstoff aufgenommen

hat , liefert Aldehyd und Wasser.

- 08 H„ : ölbildendes Gas und Sumpfgas

C, H8 02 : Aldehyd

. H., 0 : Wasser

' C„H50 05 = 3 At. Aether.

Nach dieser"Entwickelung müssen die beiden Kohlenwasserstofl'gase sich
dem Volumen nach verhalten wie 3 : 2. Zwei Atome Aether können sich

ferner zerlegen in 1 Atom Aldehyd, 2 At. ölbildendes Gas und 2 Atome

Grubengas.

: 1 At. Aldehyd

C„H8 : 2 At. Grubengas

: 2 At, ölbildendes Gas

‚ C8 H20 O, ’: 2 At. Aether.

In diesem Falle würde sich das Volumen des Grubengasés zu dem des

ölbildenden Gases verhalten wie 2: 1 , und bei der Verbrennung des Ge-

menges miil‘sten' auf 4 At. Kohlensäure 6 At. Wasser gebildet werden.

Alle Zersetzungen , welche der Aether unter andern Verhältnissen in
hohen Temperaturen erfährt, sind den beschriebenen ähnlich, nur dafs die
Produkte wechseln; es entstehen auf“ der einen Seite Körper, welche al-
len Sauerstofl' des Aethers enthalten, auf ‚der andern bilden sich Kohlen—
wasserstofl‘verbindungen.

—
Löst man nach Massen und Dumm geschmolzenes Zinkcblorür in A1-

kohol, so vereinigen sich beide mit einander, auf der einen Seite entsteht;
eine wasserbaltige Verbindung von Aethylnxid mit Zinkchlorür, die sich
bei 140° zerlegt in Aether, welcher sich entwickelt, und in Wasser, was
in dem freiwerdenden Aethergase abdunstet; beide verdichten sich getrennt
von einander. Ist die Menge des Zinkchlorürs überwiegend, so zerlegt
sxch der Aether bei 160—200° in Wasser und in zwei flüssige Kohlen-
wasscmtoffverbindungen von ungleicher Flüchtigkeit, die eine siedet bei
300°, die andere bei 100°. Die Zusammensetzung der flüchtigsten ist

_ ‘_ C9 H„ (in 100 Th. 88,1 Kohlenstofl'u.12,1VVasserstofl‘)
der mmderfluchtigcn C„ H„, (in 100 Th. 84,5 —— u. 15,7 —
beide zusammen C,6 H„ haben genau die procentische Zusammensetzung
des olln_ldenden Gases. Bei ihrer Bildung zerlegen sich mithin 4 Atome
Aether_m 4 Atome "Vasser und in diese beiden Kohlenwasserstofl'e.

Bei der Darstellung des Aethers aus Schwefelsäure und “'eingeist,
wenn der. rohe Aether in gröl'seren Quantitälen mit Kalkmilch réctiflcirt
and, bleibt in dem Destillirgefäß auf“ der Oberfläche der Flüssigkeit einolart1ger Korper zurück, längst bekannt unter dem Namen ll"el'llÜl. HÖChSÜwahrscheinlich ist dieses \Veinf'il ein Gemenge von dem oben beschriebenen
Kohlenwasserstofl", “welcher bei 300° siedet, mit dem andern. Eigenschaf-
ten:.Gelbes dickflüssiges Oel von aromatischem Geruch, von 0,9174 spec.
Gewicht bei 10,50 (Duni/19 und Bentley), 1Ö5]ioh im Aether, wenig lös-
110h in Alkohol und “’asser, verändert sich an der Luft, indem es eineterpentinähnliche Beschaffenheit annimmt; wird durch Chlor, unter Bildung
von Salzsäure, weiß und harzähnlich , durch Kalilauge wird es braun
durch concentrifle Schwefelsäure schwarz gefärbt; beim Zusatz von ‘Vas-’ser schadet es sich farblos wieder ab. Das rohe Oel gab bei der Analyse
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88,58 Kohlenstolf und 11,42 Wasserstoff (Dumas) , 87,72 Kohlenstoffldl‚6

Wasserstoff (J. L.). Atomenverhältnil's wie 16 : 30.
\ »...

Schwefelsaures Aelhylowid—Aetherol. Formel: 2803, Cs H„O.

_Synonyme : Aetherschwefelsaures Aetherol, Schwefelsäurelmltiges

_Wemöt. Die Natur und Zusammensetzung dieses lange bekannten Körpers

wurde zuerst von Serullas ins Klare gebracht. ‘ '

Bilduny. Das sohwefelsaure Aethyloxid—Aetherol entsteht durch Zer-

setzung des neutralen schwefels. Aethyloxids. Diese Verbindung kann neinlich

für sich nicht bestehen , es wird stets gebildet, wenn Aether und wasser-

freie Schwefelsäure direkt oder indirekt mit einander in Berührung kom-

men. Séittigt man wasserfreien Aether mit wasserfreier Schwefelsäure,

so wird ersterer augenblicklich zerlegt in Alkohol, der sich abscheidet,

und in Aethyloxid—Aetherol; beide verbinden sich mit Schwefelsäure, es

entsteht saures schwet‘elsaures Aethyloxid in Verbindung mit 1'At. Wasser

und schwet‘elsaures Aethyloxid-Actherol.

4 At. Schwefelsäure 4505 und 3 At. Aethyloxid Cn H30 05

geben 1 At. saures schwefelsanres Aethyloxid 2SO, , G„ H„‚ 0 + H,O

+ 1 At. schwefelsaures Aethylmrid-Aetherol 2503 C8 , H„; 0

Von zwei Atomen Aether trennen sich also die Elemente von 1 At. Was-

ser, welches letztere in Verbindung tritt mit 2 At. Schwefelsäure und 1

At. Aether. Neben diesen beiden Körpern wird durch eine andere Zer-

setzun'gsweise Aethion- und Isäthionsäure gebildet. Vermischt man die

Flüssigkeit mit Wasser, so scheidet sich der überschüssige Aether ab, das

schwefelsaure Aethyloxid-Aetherol bleibt darin aufgelöst und kann durch

Verdampt’ung des Aethers erhalten werden, während lsii'thionsänre und

saures schwefelsaures Aethyloxid an das Wasser treten.

Unterwirt‘u man schwefelsauren Aethyloxid-Kalk oder Kali der trocknen

Destillation, so erhält man schwefelsaures Aethyloxid—Aetherol, Alkohol,

schweflige Säure , ölbildendes Gas, und im Rückstand bleibt ein Gemenge

von schwefelsaurem Salz mit Kohle. Diese Produkte bilden sich in zwei

nebeneinander vorgehenden Zersetzungsweisen; aus 2 At. schwefelsaurem

Aethyloxid entstehen 1 At. schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol und 1 At.

Wasser ,

2SO; , C„ H.m 02 = 2803 C3 H„‚ 01

H 03

in der andern bilden sich aus dem nämlichen Verhältnü's

2 At. schwetlige Säure :: , O,

1 - Alkohol : C„ H„ 02 (C, H„ 0 + aq)

2 - ölbildendes Gas : C, H„

2 — Wasser : H, O.,

2 - Kohle C91
 

_ S, C& H,O 08 = 2803 + 20, HW 0

Durch den Zusatz einer wasserfreien fixen Basis (Kalk, Baryt) , welche

man mit dem trocknen schwefelsauren Aethyloxid—Doppelsalz mengt,

wird die eine dieser Zersetzungsweisen vermieden , es entsteht in diesem

Falle‚schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol und Kalkhydrat, welches letz-

tere sich mit einem Atom schwefelsaurem Aethyloxid zerlegt in schwet‘el-

sauren Kalk und Alkohol.

3 Atome schwefelsaures Aethyloxid 380, + C„ H,.) 0; geben mit

1 At. Kalk

1 At. schwet'elsaures Aethyloxid-Aetherol 250, C„ Ii„3 0

1 - Alkohol CÄ H„ O,

1 - schwefelsaurer Kalk SO5 __,» _Ca0

3505 C„ H50 03 + Ca0

Darstellung: Ein inniges Gemenge von vollkommen trocknem schwe-

felsaurem Aethyloxid-Kali oder Kalk mit seinem gleichen Gewicht gebrann-

tem Kalk destillirt man bei einer Temperatur, welche 280° nicht uber-
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steigt, Das Destillat wird durch Verdampfung an der Luft oder im luft-

leeren Raume über Schvtei‘elsiiure vom Alkohol befreit. Oder man unter-

wirft basisch scbwefelsaures Aethyloxid-Bleioxid der trocknen Destillation

und verführt auf dieselbe Weise. . '

Eigenschaften: Farblase, ölartige Flüssigkeit, schwerer wie “’asser,

von 1,133 spec. Gewicht (Serullas) , von aromatisch atherartxgem Geruch

und kühlendem Geschmack, ohne Wirkung auf“ trockne Pflanzenfarben,
siedet bei 280°, läßt sich im wasserfreien Zustande ohne Veranderung
destilliren , Kalium behält darin bei gewöhnlicher Temperatur seinen Glanz,

bei höherer tritt Zersetzung ein; mit Alkohol und Aether mischbar.

Mit Wasser oder mit Alkalien in Berührung wird dieser Körper zer-

legt in wasserbaltiges saures schwefelsaures Aethyloxid und in Aethero_l.
Mit Schwefelkalium entsteht daraus beim Erwärmen Mercaptan und ein
schwerer, schwefelhaltiger , ölartiger Körper. (Zecse.)

Aetherol und Aetherz'n.

Leichtes Weinöl. VVez'nötcamp/er. Beide Materien sind Zersetzungs-
produkte des schwet‘clsauren Aethyloxid—Aetherols ; sie sind von Henne”
beobachtet , aber von Sericllas am genauesten studirt worden. Sie enthal-
ten nach Serullas Kohlenstolf und Wasserstoff in dem nemlichen Verhält—
nil's wie im ölbildenden Gas , eine Zusammensetzung , welche neuerlichst
durch Marchand bestätigt wurde.

Darstellung: Man erwärmt schwet‘elsaures Aethyloxidätherol gelinde
mit Wasser und mischt das sich abscheidende leichte Oel mit Wasser bis
zur Entfernung aller sauren Reaction; beim Stehenlassen über Chlorcal—
ci.um wird es wasserfrei. Eigensclmften : Farblose , ölartige Flüssigkeit
von 0,917 bis 0,920 spec. Gewicht, siedet bei 280° (Serullas), wird bei
-—25° dickfliissig, bei ——35° fest; sehr schwerlöslich in “’eingeist, leicht
in Alkohol und Aether, Iäfs't sich mit Schwefelsäurehydrat in allen Ver-
hältnissen mischen, Wasser scheidet es unverändert wieder ab; vereinigt
sich mit wasserfreier Schwefelsäure unter Bräunnng , Zusatz von Wasser
scheidet nichts ab; die entstandene saure Flüssigkeit giebt mit Baryt neu-tralisirt ein löslichcs Barytsalz , welches Marclzand für äthionsauren Barythält , mit dem es mehrere Eigenschaften gemein hat.

Bei ruhigem Stehen in niederer Temperatur bilden sich in dem AetherolKristalle von Aetherin.

Aetherz'n. “’enn sich nach tagelangem Stehen in dem Aetherol keineKristalle mehr bilden, bringt man das Gemenge derselben mit den] flüssigenTheil auf ein Filter und prefst die rückbleibenden Kristalle zwischen Fliel's-papier. Durch Auflösung in Aether und Verdampf'ung an der Luft erhältman sie rein. Etgenschaften: Glänzende , lange, durchscheinende , ge-schmacklose , zerreiblicbe, zwischen den Zähnen knirschende Prismen undBlatter , schmelzbar bei 110° , verbreitet dabei einen schwachen aromati-schen Gerneh, siedet bei 260°, von 0,980 spec. Gewicht, löslich in Alko-hol , mcbt in Wasser.

Aethion- und Isäthz'on-Säure.'

Diese beiden Säuren , von welchen die eine besonders merkwürdig istdurch ihre große Beständigkeit , sind von Magnus entdeckt und von ihmbenn_ Zusammenhängen in der Kälte von Alkohol mit wasserfreier Schwe—felsanre erhalten worden. Wird die entstandene Flüssigkeit nach demVerdunnen mit Wasser mit kohlensaurem Baryt gesättigt , so erhält manschwefelsauren Baryt , der sich niederschlägt, und in der Auflösung istflth_ionsaurer Baryt enthalten. Dampft man die Flüssigkeit bei gelinderWarme ab und vermischt sie bei Syrupconsistenz mit Alkohol, so gerinnt816 zu. einem weil'sen nicht kristallmischen Brei von äthionsaurem Baryt,der mit Alkohol ausgewaschen rein erhalten wird. Aus der wässerigen
Liebig organ. Chemie.
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Auflösung dieses Salzes kann durch vorsichtigen Zusatz von verdünnter

Schwefelsäure die Aethionsäure erhalten werden. Sie ist von’geringer

Beständigkeit; erhitzt man sie zum Sieden , so erhält man Alkohol,nnd die

rückstt'indige Flüssigkeit enthält nun freie Schwefelsäure und Isäthionsäure.

Man erhält dieselbe Säure bei der Sättigung von wasserfreiem Aether mit

wasserfreier Schwefelsäure; setzt man dieser Mischung “’asser zu, so

scheidet sich mit dem überschüssigen Aether schwefelsaures Aethyloxid-

Aetherol ab , und eine saure Flüssigkeit, welche beim Erwärmen zuerst

Aether und beim weitem Sieden eine grol'se Menge Alkohol, welcher auf

diesem “’cge direct aus Aether regenerirt ist, Irel‘ert. Die rückständige

Flüssigkeit enthält freie Schwefelsäure und Isiithionsiiure.

Nach den Analysen von Magnus und J. L. enthalten die Salzeder

‚Aethion- und Isäthionsäure die Elemente der schwefelsuuren Aethyloxiddop-

pelsalze genau in dem nemliehen Gewichtsverhältnils, aber ihre Eigenschaf-

ten weichen gänzlich davon ab. Die Aethiousäure liefert, wie das saure

schwefelsaure Aelhyloxid, heim Sieden mit Wasser Alkohol und Isäthion-

saure, aber die letztere bleibt unzersetzt. Ein isäthionsaures Salz der

oxidirenden Wirkung von schmelzenden Alkalihydraten ausgesetzt, liefert

freies Wasserstotfgas neben kohlensaurem und kleesaurem Alkali (aus dem

Kohlenstoff der organischen Materie) und ein Gemenge von gleichen Atom-

gewichten schwet‘elsanrem und schwefl igsaurem Alkali, welche im Rückstand

bleiben. Dieses Verhalten charakterisirt die unterschwet'elsauren Salze.

Regnault hat ferner die Beobachtung gemacht , dafs wasserfreie Schwe-

felsäure reines ölbildendes Gas, ohne Schwärzung und ohne Entwickelung

von schweiliger Säure , in grol'ser Menge absorbirt und damit eine kristalli-

nische Verbindung bildet, welche mit Wasser zusammengebracht Isäthion—

säure erzeugt. Diese Entdeckung erklärt das Verhalten der Schwefelsäure

zum Aether und Alkohol auf eine unzweideutige “'eise.

Die erste Wirkung der wasserfreien Schwefelsäure auf den‚Alkohol

besteht darin, dafs sie sich damit zu saurem schwefelsaurem Aethyloxid-

hydrat verbindet; bei mehr wasserfreier Schwefelsäure wirkt sie zer-

setzend auf das gebundene Aethyloxid, sie entzieht ihm VVasserstofi' und

Sauerstoff in dem Verhältnifs wo sie Wasser bilden, wodurch Aetherol

oder eine demselben gleich zusammengesetzte Kohlenwasserstofl'verbindung

in Freiheit gesetzt wird, die sich mit den zwei Atomen Schwefelsäure,

welche mit dem Aethyloxid verbunden waren, zerlegt in Isäthionsäure

und Wasser.

S, 05 + C„ H„) 0 saures schwet'elsnures Aethyloxid

minus 1 At. Wasser H1

giebt S, 06 C„ H3 die Elemente der von Regnnult entdeckten

Verbindung. (

Reiner Aether wird"dureh wasserfreie Schwefelsäure zerlegt in Was-

ser und schwefelsaures 'Aethyloxid-Aetherol. Das Wasser vereinigt sich

mit der Schwefelsäure zu Hydrat, welches mit einer andern Portion Ae—

ther sanres schwefelsaures Aethyloxid bildet. Durch die Einwirkung der

wasserfreien Schwefelsäure auf das entstandene Aetherol geht eine ähn-

liche Zersetzung vor, wie wenn ölbildendes Gas mit dieser Säure zusam-

mengebracht wird; es entsteht der Körper, welcher mit Wasser zusam—

mengebracht Isäthiousäure bildet. Bei der weitem Einwirkung der was-

serfreien Schwefelsäure auf das gebildete saure schwefelsaure Aethyloxid

geht die neruliche Zersetzung vor wie beim Alkohol. Aus dem mit Schwe-

felsäure gesättigten Alkohol erhielt Magnus weil‘se Kristalle, ohne Zwei—

fel identisch mit der von Regnault direct erhaltenen Verbindung.

Unter allen Umständen enthält eine Mischung von Aether oder Alkohol

mit Wasserfreier Schwefelsäure saures schwefelsaures Aethyloxid und ei-

nen durch die gegenseitige Zersetzung von Schwefelsäure mit einem Koh-

lenwasserstoff entstandenen neuen Körper, der mit Wasser zusammenge-

bracht Isiithionsäure liefert. Wird die saure Flüssigkeit gekocht, so zer-

legt sich das saure schwefelsaure Aethyloxid in Alkohol und freie Schwe-

felsäure , die neben der Iräthionsäure in der Flüssigkeit bleibt. Wird s1e
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mit Baryt nentralisirt , ohne sie vorher zum Sieden zu erhitzen , so erhält

man isäthionsauren Baryt und schwefelsau‘ren Aethyloxidbmyt, die mit

einander eine Verbindung eingehen. Beide besitzen im trocknen Zustande

einerlei Zusammensetzung. Die Aethionsäure ist hiernach ein Gemenge

von saurem schwefelsaurem Aethyloxid mit Isäthionsäure.

Die von Reynault entdeckte Verbindung enthält die Elemente von 2

At. Schwefelsäure und einem dem ölbildenden Gas gleich zusammengesetz-

ten Kohlenwasserstofl',

S: 05 Cu Ha » '

Da sie aber, wie aus ihrem Verhalten zu den Alkalihydraten hervorgeht

keine Schwefelsäure, sondern Unterschwefelsäure enthält, so. mul's ihre

Constitution durch die Formel

. - S, O, , C„ H, 0

ausgedrückt werden. Mit Wasser zusammengebracht nimmt sie im Hydrat-

zustand 2 Atome Wasser auf, von welchen 1 At. nicht mehr durch Basen
ersetzbar ist. _ «

S2 05 , CA H, 0

Hz

s, o, , c„ H„0, + aq Isäthionsäurehydrat.

Isälhionsäurehydrat.

Darstellung: Man zerlegt eine Auflösung von isäthionsaurem Baryt

durch vorsichtig zugesctzte verdünnte Schwefelsäure, und dampft die von

dem Niederschlagc getrennte Flüssigkeit in der Wärme, zuletzt im luft—

leeren Baume über Schwefelsäure ein. Eigenschaften: dickfiüssige, öl-
artige Flüssigkeit von sehr saurem Geschmack, leicht in VVcingeist und
Aether löslich, verträgt eine Temperatur von 150° ohne Zersetzung, in
höher‘ritt Schwärzung ein.

*

* Isäthz'onsiiure’ unit Metallom'de.

Die Isäthiomäure verbindet sich mit den Metalloxiden zu Salzen , wel—
che ohne Ausnahme löslich sind; sie zerlegt alle Salze, welche durch
organische Säuren gebildet sind, indem sie sich mit der Basis ders“elben
vereinigt; ferner bei Erwärmung die alkalischen Chlormetalle unter Ent-
wickelung von Chlorwasserstofi'säure. Alle diese Salze sind ohne Wirkung
auf die Pflanzenfarben, sie lassen sich einer Temperatur von 250° ohne
Zersetzung aussetzen. Alle isätl110nsauren Salze zerlegen sich beim Schmel-
zen mit Kalihydrat und hinterlassen ein Gemenge von schwefiigsaurem und
schvvet'elsaurem Alkali. Das Ammoniaksalz kristallisirt in Octaedern , das
Kalzsalz in wassert'reien , farblosen, durchsichtigen , breiten Blättern oder
rhombischen Tafeln , das Kupfersalz in meergrünen , regelmäßigen Octae-

_ dern, welche 2 At. Kristallwasser enthalten, was sie bei 120° verlieren
und dabei milcbweii's werden. Das Silbersatz ist leichtlöslieh und in glän—
zenden breiten Blättern kristallisirbar. Das Bleisalz kristallisirt in harten,
wasserfreien , sternförmig gruppirten Nadeln

Isäthz'onsaurer Baryt- Formel: S, O, , C„ H„‚ O, , Ba0. Darstellung:
In eine Uförmig gekrümmte Röhre bringt man flüssige wasserfreie Schwefel-
saure und leitet anfänglich bei äusserer Abkühlung, später unter gelinder Er-
warmung , welche den Schmelzpunkt der Schwefelsäure nicht übersteigen
darf, ölbildendes Gas durch diese Röhre, was man vorher durch Kalkmilch,

, sodann durch concentrirte Schwefelsäure leitet, um es von sehwefliger Säure
llin Wasser zu befreien. Sobald kein ölbildendes Gas mehr absorbirt wird,
lost man die entstandene Verbindung in Wasser, kocht sie im verdünnten
Zustande eine halbe Stunde lang , sättigt sie sodann mit kohiensaurem
Baryt und dampft zur Kristallisation ein. Oder: man sättigt wassert‘reien
A_ethor bei sorgfältiger und starker Abkühlung mit wasserfreier Schwefel-

— saure, vermischt die entstandene Verbindung mit Wasser, wodurch der über-
*scllussige Aether mit dem gebildeten sohwefelsauren Aethyloxid-Aetherol ,
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was darin gelöst bleibt, abgeschieden wird, kocht die saure wässerige

Fliis'sigkeit so lange, als man noch das Entweichen von Alkoholdämpl'en

bemerkt, sättigt sie jetzt mit kohleusaurem Baryt und dampft zur Kristal-

lisation ein. Eigenschaften: Kristallisirt leicht aus seiner syrupdicken,

wässerigen , noch leichter aus seiner heil“s gesättigten Auflösung in Wein-

geist, in undurchsichtigen , sechsseitigeu Blättern oder Tafeln; die Kristalle

sind wasserfrei an der Luft und in der Wärme unveränderlich, schmilzt

bei 200° zu einer farblosen Flüssigkeit, zersetzt sich in höherer Tempe—

ratur unter starkem Aufbltihen.

Wenn bei der Sättigung des Aethers mit Schwefelsäure die Flüssig-

keit nicht_sehr kalt erhalten wird , so beobachtet man eine Entwickelung

von schwefliger Säure, die Mischung schwäth sich und enthält alsdanu

eine andere , von der Isäthionsäure verschiedene , Säure , Methionsäure ,

besonders ausgezeichnet durch ihre Eigenschalt, mit dem Baryt ein in

Weingeist vollkommen unlösliches Salz zu bilden , was mit dem isäthion—

sauren Baryt kristallisirt , aber durch dieses Lösungsmittel leicht davon

befreit werden kann.

Melhionsiiure.

Formel der wasserfreien Säure in dem Barytsalz: S.z C,]!6 O, . Dar—

stellung: VVie die der lsäthionsäure aus dem Barytsalz. Eigenschaften :

Sehr saure Flussigkeit , läßt sich ohne Zersetzung kochen und abdampt‘en.

Methz'ansaurer Baryt. Wenn Aether bei gewöhnlicher Temperatur mit

Schwefelsäure gesättigt und auf“ die beschriebene “’eise, wie bei der Dar-

stellung des isäthionsauren Baryts , verfahren und die concentrirte Auflö—

sung dieses Salzes, ehe sie zum Kristallisiren gebracht wurde, mit ihrem

gleichen Volumen VVeiugeist vermischt wird , so schlägt sich methionsaurer

Baryt nieder, den man durch neue Kristallisationen aus \’Vass einigt.

Eigenschaften : Farblase, durchsic tige, glänzende, wasserfreie, chlor-

" sauren Kali ähnliche Blättchen, löslich in 40 Th. kaltem, leichter“ sie-

dendem Wasser; die Auflösung fällt kein Metallsalz, unlöslich in Wein-

geist, verliert bei 100° nichts an seinem Gewichte, in höherer Temperatur

färbt es sich vorübergehend gelb, giebt Wasser, schwefligc Säure und

Schwefel, im Rückstand bleibt schwefelsaurer Baryt. “’ird durch Schmel-

zen mit Kalihydrat zersetzt , die rückständige Masse enthält kein schwef-

ligsaures Kali.

Alfhionsäure.

Wenn der Rückstand der Bereitung des ölbildenden Gases aus “'ein-

geist und Schwefelsäure mit Wasser verdünnt und mit Kalkhydrat gesät-

tigt wird , so bleibt ein Kalksalz in Auflösung, welches ohne Veränderung

abgedampft und kristallisirt werden kann. Wird aus diesem Salz durch

Schwefelsäure oder Kleesäure der Kalk ausgeschieden, so erhält man eine

saure Flüssigkeit, die beim Sieden Alkohol liefert, während jetzt freie

Schwefelsäure nachweisbar ist. Reynault schlug zu ihrer Bezeichnung den

Namen Althionsü'ure vor. Dieses Verhalten ist identisch mit dem di:s sau-

ren schwefelsauren Aethyloxids; auch sind die Salze, die sie mit Basen

bildet, vollkommen gleich zusammengesetzt mit den schwelelsauren Aethyl—

oxiddoppelsalzen, sie wurden lange dafür angesehen, bis Ettliny die Be-

obachtung machte, dafs die Form der Salze, die diese saure Flüssigkeit

mit Basen neutralisirt bildet, wesentliche Verschiedenheitcn von denen der

Aethyldoppelsalze zeigte. Diese Beobachtung ist von Regnanlt bestätigt

werden. Der altln'ansaure Kalk ist nicht in regelmäßigen Kristallen zu

erhalten, seine sehr concentrirte Auflösung gesteht zu einer amorphen

Masse. Das Barytsalz kristallisirt nicht in regelmäßigen Tafeln wie der

schwefelsaure Aethyloxidbaryt , sondern in kugelartigen Anbäufungen sehr

feiner , steruförmig zusammengesetzter Nadeln. Das Kupferst bietet die

bestimmtesten Verschiedenbeiten dar; es kristallisirt nicht in rein blauen ,

großen , rechtwinklicheu Prismen oder achtseitigen Blättern , so wie das
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schwefelsaure Aethyloxid-Kupferoxid , sondern in langen, sehr dünnen ,

rhombiscbeu Blättern , deren spitzer Winkel 60° beträgt, von blal'sgrüner

Farbe. '

Bei langem Kochen des althionsauren Baryts scheidet sich schwefel-

saurer Baryt ab , während die Flüssigkeit_sehr sauer wird; beim Sättigen

mit kohleusaurem Baryt schlägt sich noch mehr schwet‘elsaurer Bm‘yt nie-

der, und es bleibt eine kleine Menge eines sehr löslichen Barytsalzes in

Auflösung, was nicht näher untersucht ist.

Man kann kaum' daran zweifeln, dafs die Verschiedenheiteu in den

Eigenschaften der sogenannten althionsauren Salze .von den Aethyloxid-

Doppelsaizen auf einer ähnlichen Ursache beruht, wie die der ätliions3u-

ren von den nämlichen Verbindungen; es sind Doppelsalze von Isäthion-

säure oder einer derselben gleich zusammengesetzteu Säure mit Aethyl-

oxidsalzen.

0a*idalionsprodulctc des Aelhyls undsez'ner Verbindungen, welche

eine dem del/zer und Alkohol gleiche Anzahl von Kohlenstof-

atomen enthalten.

Ace/gl und seine Verbindungen mit Sauerstofi“.

s. 100. Es ist S. 699 erwähnt werden, dafs durch die Ein-
wirkung der Salpetersäure auf den Aether oder Alkohol, je

nach der Menge des Sauerstoifs, welche an die brennbaren Ele-
mente des Aethyls tritt, verschiedene Produkte neben salpe-

triger Säure und niedrigeren Oxidationsstufen des Stickstolfs
gebildet werden. Diese Produkte sind: Aldehyd, Essigsd'ure,
Ameisensäure, Kleesdure, Kohlensäure und W’asser. Die

Elemente des Aethyls besitzen eine ungleiche Verwandtschaft
zum Sauerstofl’; der VVasserstolf verbindet sich leichter damit
als der Kohlenstoif , woher es kommt, dafs bei der ersten Ein-
wirkung vorzugsweise das erstere Element oxidirt und hin-
weg enommen oder durch Sauerstofl’ ersetzt wird. Bei An-
wen un anderer Oxidationsmittel ändern sich diese Produkte
in Berne ung auf ihre Anzahl, d. h. auf ihre gleichzeitige Bil-
dung; sre andern swb aber keineswegs hinsichtlich ihrer Ent—
stehungswetse. Bei langsamer Einwirkung des Sauerstoffs

' der Luft aufden_ Alkohol, in dem sog. Essigbildungsprozefs,
Wird ausschhelshch Wasser, Aldehyd und Essigsäure gebil—
det. 2 Atome Sauerstoff treten in diesem Fall an 4 Atome
Wasserstoff des Aethers , es entsteht Aldehyd, welches direct
zwei weitere Atome Sauerstotl“ aufnimmt und damit Essig—
sa'ure bildet.

Ch gm 0 + aq Alkohol

 

_ A + O,

C. H6 0 + aq Aldehyd. Acetyloxid.

02 2 At. Sauerstoff
 

giebt Cs ”& 0; + in] Essigsäurehydrat. Acctylsäure.

Bei Anwendung kramverer Oxidationsmittel, einer Mi-
schung vo__n Braunstem, c romsaurein Kali mit verdünnter
Schwefelsaure, oder Berührung von Alkohol und Aetherdäm-
pfen mit gluhendem Platindrath bei Gegenwart von Luft z.B.
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entstehen Oxidationsprodukte des Aldehyds, nämlich Aldehyd—

sdure und Essigso'iure, so wie ferner Oxidationsprodukte der

letzteren, nemlich Ameisensd‘ure und Kohlensäure; bei der

Einwirkung von Salpetersäure wird ferner Oralsäure gebil—

det, die im Rückstand bleibt. Essigsänre und Ameisensäure

verbinden sich aber leicht mit Aethyloxid, woher es kommt,

dafs essc'gsam-es und ameisensaures Aetltylowz'd stets diese

Oxidationsprodnkte begleiten. Bei Anwendung von Salpeter-

säure erzeugt sich hierbei noch ausserdem salpetrz'gsaures

Aellcyloacz'd. -

Bei Berührung von Alkohol mit Platinschwamm oder Pla-

tinschwarz wird bei Gegenwart von Sauerstoff noch ein ande-

rer Körper, das Acetal, gebildet, was als eine Verbindung

von Aldehyd mit Aethyloxid betrachtet werden mul's.

V) Acelyl. Formel: C4 He.

 

4 At. Kohlenstoff : 305,750

6 At. Wasserstoff : 87,439

1 At. Acetyl : 344,189

5. 101. Durch die Hinwegnahme von Wasserstotf entsteht

aus dem Aethyl ein neues Badikal, was man Ace! [ genannt hat.

Man betrachtet den Aldehyd als das Hydra! er ersten Oxi-

dationsstut'e des Acetyls, wonach ihm der Name Acetyloxid—

hydrat zukommt. Dieser Körper besitzt nicht, wie der Ae-

ther, basische Eigenschaften; sondern in seiner Fähigkeit,

mit Ammoniak eine kristallisirbare Verbindung zu bilden, ist

sein Charakter als ein sdurebz'ldendes Oxia' hinlänglich aus-

edrückt. Dieses Oxid absorbirt aus der Luft mit grofser

chnelligkeit Sauerstotfgas, und verwandelt sich in Essig—

säu-rehydral. Bei Behandlung seiner wässerigen Lösung mit:

Silberoxid entsteht eine andere Säure, welche weniger Sauer-

stofl‘ als die Essigsäure enthält; man nennt sie Aldehydsdure

oder acelyliqu Säure. Die Verbindungen des Acetyls sind:

Acety 4 s

Acetyloxid C4 He 0 unbekannt.

Acetyloxidhydrat C; H6 0 + H„0 Aldehyd.

Acetylige Säure C; H8 02 + HA) Aldehydsäure.

Acetylsäure C4 He Os + H20 Essigsäure.

Acetylowz'dhydral. Aldehyd. Formel: C4 H00 + aq.

4 At. Kohlenstoff : 305,750

8 At. “'asserstofi‘ : 49,918

2 At. Sauerstofi' : 200,000
 

1 At. Acet_yloxidhydrat : 555,668

Bildung. Beim Durchtreiben von Aether und Alkoholdiimp_fen_durch

schwach glühende Röhren , bei Behandlung von schwachem \Vemgerst mit

Chlor und unter den oben angeführten Verhältnissen.

Döberez'ner entdeckte, dafs bei der Destillation von concentrirter

Schwefelsäure mit Alkohol und Manganhyperoxid ein Destillat erhalten


