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II. Basen bildende Radikale.
IV) Aethyl. Formel: Cy Hyo. Symb. Ae.

4 Af. Kohlenstoff = 305,74
10 At. Wasserstoff = 62,40
1 At. Aethyl — 368,14

Das Aethyl ist das hypothetische Radikal der Aetherver-
bindungen; es ist bis jetzt nicht isolirt dargestelit worden. Mit
1 Aeq. Sauerstoff bildet das Aethyl den Aether, das Aethyl-
oxid, welcher die Eigenschaften einer Salzbasis besitat. Der
Alkohol ist das Hydrat des Aethers.

Aethyl und Sauerstoff.
Aethyloxid, Aether. Formel: CyH,o 0. Symb. AeO.

7 1 At. Aethyl — 368,14
1 At. Sauerstoff = 10000,
1 At. Aethyloxid = 468,14

Synonyme. Schwefelither , Vitriolnaphtha { Aether sulphuricus, Naph-
tha Vitrioli, Oleum Vitrioli dulce).

Schon im 13ten und 15ten Jahrhundert scheint man den dtherhaltigen
Weingeist gekannt zu haben. Valerius Cordus gab aber erst 1544 eine
bestimmte Vorschrift zur Bereitung des Aethers, wonach eine Mischung
von gleichen Theiien Weingeist und Vitriolol destillirt wird , welches Ver-
fahren zum Theil heute noch gebriuchlich ist. Spéter scheint die Aether-
bereitung wieder in Vergessenheit gekommen zu seyn , his 1729 Frobenius
sie aufs Neue beschrieb.

Bildung. Durch Zerlegung des sauren schwefelsauren, phosphorsau-
ren und arsensauren Aethylexids (Aetherschwefel- und Aetherphosphor-
Siure) ; bei Behandlung des Alkohols mit Fluorboron, Chlorzink , Chlor-
zinn und andern Chloriden.

§. 73. Darstellung. 3 Theile Weingeist von 90 p. c.
werden mit 9 Th. Schwefelsiurehydrat in einem, in kaltem
Wasser stehenden, Kupfer- oder Eisen-Gefils vermischt, diese
Mischung in einen Destillirapparat gebracht und durch starkes
Feuer in fortwihrendem Kochen erhalten, wo Aetherdidmpfe

leichzeitic mit Wasser- und Weingeistdimpfen ibergehen.
ndem man diese Produkte durch einen guten Kiihlapparat lei-
tet, werden sie verdichtet. Zu der siedenden Mischung in
dem Destillirapparat lifst man dem Volumen nacn soviel W ein-
geist von derselben Stirke nachfliefsen, als an Produkten iber-
gegangen ist. Dem erhaltenen Destillat setzt man eine Auf-
losung von Kalihydrat in Weingeist hinzu, bis deutliche alka-
lische Reaction bemerkbar ist, und rectificirt im Wasserbade,
so lange der tubergehende Aether noch ein spec. Gewicht von
0,720 — 0,725 bei 26° C. zeigt. Man kann es auch vor der
Rectifikation mit Kalkmilch und seinem gleichen Volumen Was-
ser mischen. Vollig rein erhilt man ihn durch mehrtigiges
Stehenlassen iiber Chlorcalcium oder gebranntem Kalk und eine
neue Rectifikation iiber die nemlichen Materien.
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Man. verbinde eine geriumige tubulirte Retorte , welche nicht allzu
tief im Sandbad liegt, mit dem Gittlingischen, oder Gedda’schen oder Lie~
big’schen Kiihlapparat (S. 172 u. 175), oder, in Ermangelung eines sol-
chen , mit einer nach S. 175 eingerichteten tubulirten Vorlage mit Woul-
fischer Rohre , deren inneres Ende hier auf den Boden reichen mufs 5 und
setze eine gerdumige Vorlegflasche , die aber bei keinem der' angewende-
ten Apparate ganz luftdicht schliefsen darf, unter; bringe obige Mischung
von Schwefelsiure und Weingeist in die Retorte , welche ungefidhr bis
zur Hilfte , auch etwas dariber, angefillt werden darf. (Es lassen sich
grofse Mengen von Schwefelsiure und Alkohol schnell mischen , wenn
man die Saure in einen Kessel von Gufseisen, der mit kaltem Wasser
umgeben ist, bringt , und den Weingeist ganz langsam , indem man ihn an
der Wand des Kessels herablaufen Iifst, dariiber giefst, und nach ein Paar
Minuten Ruhe beide Flissigkeiten mit einem eisernen Spatel rasch tiichtig
durcheinander rihrt, dann den Kessel bedeckt. Das Gemisch erwiirmt
sich Jkaum und kann sogleich zur Aetherbereitung verwendet werden.)
Dann verbindet man mittelst eines ‘durchhohrten Korks das kirzere Ende
einer starken knieformig gebogenen Glasréhre von 2— 8 Linien Durchmes-
ser im Lichten , welches in eine am Ende etwa 1 Linie weite Spitze aus-
gézogen wurde , so mit der Retorte , indem man den Stopfer fest in den
Tubulus pafst, dafs die Spitze ungefihr 1 Zoll in die Flissigkeit taucht;
der lingere 2 — 3 Fufs lange horizontale Schenkel wird mit einem , mit
einem Hahn versehenen Messingrobr verbunden , das mit einer Flasche ,
dic den Weingeist enthilt , verbunden ist. ( Gut ist és, die Verbindung
der Theile durch Cautschuckréhren zu bewerkstelligen , um etwas Be-
weglichkeit zu gestatten , und so dem Zerbrechen mehr vorzubcugen.)
In Ermangelung eines Hahns biegt man sich eine ungleichschenkelige he-
berformige Glasréhre , verbindet den lingern, gegen 3 Fufs langen, in
eine Spitze ausgezogenen Schenkel auf angefiihrte Art mit der Retorte ;
die Spitze kann auch 1’/ iiber der Flissigkeit stehen. ' In das kiirzere
Ende der Rihie steckt man einen mit Baumwollenfaden umwickelten Sto-
pfer, welcher mit einem zuerst in einen rechten Winkel gebogenen , dann
spiralférmig lose um die Glasréhre gewundenen starken Eisendraht so ver-
bunden ist, dafs man durch Anziehen und Abwirtsdriicken den Stopfer
nach Belieben mehr anschliefsen oder liften kann » um so das Nachfliefsen
zu reguliren. Dieses Ende senkt man fast auf den Boden einer Flasche
mit Weingeist, und fillt die Réhre mit Weingeist an, indem man nach
Liiftung des Stopfers in die Flasche blist , wobei durch Schlicfsen mit den
Fingern das Entweichen der Luft (nach S.158) verhindert wird ; die Réhre
fillt sich so mit Weingeist, oder man fiillt sic vorher damit an » senkt sie
in die Flasche und verbindet sie mit demRetorte. Diese Réhre mufs immer
untergetaucht seyn, und wenn es néthig ist , Weingeist in die Flasche ge-
geben werden. — Tm Grofsen kann auch eine gewdhnliche Destillirblase ,
die ipnen dick wverbleit ist , zur Actherbereitung genommen werden. [Auch
¢me rein kupferne ist anwendbar , doch wird das Kupfer leicht angegrif-
fen ; in keinem Fall darf die Mischung bis an die Fuge der Blase reichén.] —
Ist alles vorgerichtet und die Mischung kocht, so regulirt man das Nach-
fliefsen des Weingeistes durch Drehung des Hahns oder Liiften des Stopfers

wenn nur Aether und Wasser (mit wenig Weingeist) iibergeht, welches
der Fall ist , wenn das Gemisch aus ungefihr 2 Theilen concentrirter
Schwefelsiure und 1 Theil Weingeist von 0,84 besteht. Die Kiihlapparate
mussen durch laufendes Wasser bestindig maglichst kalt erhalten werden,
Bei Anwendung einer glisernen Vorlage bedeckt man diese mit Fliefspapier
und leitet einen Strahl kaltes Wasser darauf , oder bedeckt sie im Winter
mit Eis oder Schnee. (Buchner’s Repertorium fiir die Pharmacie Bd. 7. S,
118, PoggendorfP’s Annalen Bd. XX. S. 461. und Magazin fiir Pharmacie
Bd. 44. S.'148.) Es erzeugt sich , bei gut regierter Arbeit , auf diese Art:
Immerfort nur Aether und Wasser > und die Schwefelsiure lifst sich )
lange man will, auf Aether benutzen »> ohne merklichen Verlust zu erlei-

Liebig organ. Chemie.
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den. — Die Rectifikation geschieht im Grofsen am vortheilhaftesten in einer
gewdhnlichen , wohlgereinigten Destillirblase. Man lutirt mit Mandelkleie
und Blase , legt eine geriumige, mit Vorlegflasche versehene Vorlage luft-
dicht an , verbindet die Vorlegflasche durch 2 Heber (nach 8. 177) mit 2
kleinen Flaschen ; von denen die letztere halb mit Weingeist gefullt und
picht lutirt wird (s. Repertor. f. die Pharm. a. a. 0. Sg112). ' Die Destil-
lation geht bei gelindester Wiirnte (Milchwiirme) éusserst rasch , das Kuhl-
rohr mufs immer mit kaltem Wasser umgeben seyn. Nimmt die Wirme
plétzlich zu , so entfernt man schoell alles Feuer. — Nach dem Erkalten
bringt man das mit Kalkmilch gereinigte Abwaschwasser in die Blase, wenn
man nicht das ganze Gemenge einsetzte , und erhilt davon noch etwas
Aether und atherischen Weingeist.

- Erklirung s. Zersetzungsprodukte des sauren schwefelsauren Aethyl-
oxids.

§. 74. Eigenschaflen. Wasserhelle, tropfbare, sehr be-
wegliche Flissigkeit, von 0,7119 sp. Gew. bei 24° (19,2’ R.),
von 0,7154 bei 20° (16° R.), von 0,7237 bei 12,5° (10" R.);
bricht das Licht stark, Nichileiter der Electricitit; siedet bei
35.6° C. (28.,4°R.); gefriert bei —31 bis —44°C., bringt beim
Verdunsten einen hohen Kaltegrad hervor. Blist man mit einem
Léthrohr auf einige Tropfen Aether, unter welchen ein Wassertropfen
schwimmt , so gefriert das Wasser. ~ Riecht angenehm, durchdrin-
gend itherisch; schmeckt (durch schnelle Verdunstung) kith-
lend, durchdringend gewiirzhaft. Hochst verbrennlich. Seine
Dimpfe , mit Luft oder Sauerstoffgas gemischt, bilden ein hochst gefihr-
liches explosives Gasgemenge. Lost sich in 10 Th. Wasser; 36 Th.
Wasser losen 1 Th. Aether. Mischt sich mit Weingeist, fetten
und éitherischen Oclen in jedem Verhiltnifs. Beim Zutritt von
Sauersteff (Aufbewahrung in lufthaltenden Gefilsen) verwandelt sich der
Acther theilweise in Wasser und Essigsdure , die mit einer andern Portion
eine Verbindung eingeht oder frei wird; sebr oft wird die saure Reaction
durch schweflige Siure bedingt, die nach und nach in Schwefelsiure uber-
gegangen ist, oder welche von Zersetzung von beigemischtem #therschwe-
felsaurem Aetherol herriihrt. Bei einer hoheren Temperatur absorbiren die
Aetherdimpfe mit ausserordentlicher Schuelligkeit Sauerstoffgas, wodurch
Essigsiure , Ameisensiure und Lampensiure (Aldehydsiure) gebildet wird,
welche letztere sich als die Augen zu Thriinen reizender Dampf und durch
ihren erstickenden Geruch zu erkemnen giebt. Lifst man im Dunkeln Ae-
ther auf einen heifsen Ziegelstein fallen, so werden diese Produkte mit
einer schwachen Lichterscheinung gebildet. Durch eine rothglihende Glas-
réhre getrieben zerfillt er in Aldebyd, dlbildendes Gas und Sumpfgas.
Der Aether 16st Y, Schwefel und %, Phosphor auf. Brom und Iod wer-
den von Aecther in Menge und unter Zersetzung aufgenommen , es bilde¢
sich Brom- und fod-Wasserstoffsiurc nebst andern nicht untersuchten Pro-
dukten. Beéim Hindurchieiten von Chlorgas durch Aether wird er augen-
blicklich zersetzt; bei gewdhnlicher Temperatur entziindet sich jede Blase
Chlorgas unter Bildung von Chlorwasserstoffsiure umd Abscheidung von
Kohle; bei niederer Temperatur wird, neben Chlorwasserstoffsiure , unter
andern ein flissiges , chlorhaltiges Produkt gebildet, was mit Alkalien sich
zerlegt in Chlorkalium und essigsaures Kali. ( Mataguti.) Wasserfreie
Schwefelsiure zerlegt den Aether auf zweierlei Weise. Tn der Kiilte wird
durch ihre Wirkung Isithionsiure, Althionsiiure, schwefelsaures Aethyl-
oxid , Aetherol, saures schwefelsaures Aethyloxid hervorgebracht , in der
Wiirme zerlegen sich diese Produkte , es destillirt schwefelsaures Aethyl-
oxid , Aetherol, Wasser , Aether , beglcitet von Essigsiure, Ameisensiaure,
Kohlenoxid, schwefligsaurem und olbildendem Gas , uber.

Salpetersiure verwandelt den Aether beim Erwirmen in Aldehyd,
Essigsiure , Ameisensaure , Oxalsiiure und Kohlensaure.
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Bseim Hinzutreten von 2 At. Sauerstoff aus der Salpetersiure zu den Elemen-
‘ ten des Aethers entsteht 1 At. Aldehyd und 2 At. Wasser.
— - 4 At. Sauerstoff — 1 At. Essigsiure u. 2 At. Wasser.

— — 8 At. — — 2 At. Ameisensiure u. 3 At. Wasser.
— — 10 At. — — 2 At. Kleesdiure u. 5 At. Wasser.
— — 12 At. — — 4 At. Kohlensiure u. 5 At. Wasser.

Salzsiuregas wird von Aether in Menge verschluckt; wird eine con-
centrirte Auflisung destillirt, so erhilt man Aethylchlorir.

Alkalien iiben im wasserfreien Zustande bei gewdohnlicher Temperatur
keine Wirkung auf reinen Aether aus , bei Zutritt von Sauerstoff und
Feuchtigkeit wird der Aether braun , und man findet nach einiger Zeit ei-
nen Theil des Alkali’s mit Essigsiure und Ameisensiure verbunden , wel-
che durch Oxidation gebildet worden sind ; die braune Materie scheint
durch Zersetzung von Aldehyd gehildet zu seyn.

Kalium und Natrium zerlegen den Aether durch Sauerstoﬁ'entziqhung,
wiewohl sehr unvollstéindig und langsam ; es bilden sich hierbei gasformige
und oélartige Kohlenwasserstoﬂ'verbindungen; das gebildete Kaliumoxid ,
Natriumoxid , geht eine salzartige Verbindung mit unzersetztem Aether
ein. Blei, Zink und Eisen , in Beriihrung mit Aether und Sauerstoff, ver-
anlassen durch Sauerstoffabsorbtion , die Bildung von essigsauren Salzen.

Das Aethyloxid verbindet sich mit Wasser zu Alkohol (Aethyloxid-
bydrat) , mit Siuren zu sauren und neutralen Salzen. Die sauren Salze
neont man gewdhnlich Aethersiuren » die neutralen zusammengesetzte
Aetherarten.

Priifung auf die Reinheit des Aethers. Er mufs wasserhell seyn und
den reinen Aethergeruch und Geschmack besitzen; darf Lackmus nicht
rothen und mufs das angegebene spec. Gewicht besitzen (zum pharmaceu-
tischen Gebrauch 0,73 hei 20° (. [16° R.T, darf mit Wasser gemischt
nicht milchig werden und sich nicht in stirkerem Verhéltnils als 1 zu 10
im Wasser Iisen.

Anwenduny. Der Aether wird in Tropfen und Mixturen innerlich , auch
dusserlich zu Einreibungen und als Erkiltungsmittel benutzt. In der Phar-
macie hat man noch Losungen von Phosphor , Tod, Eisenchlorid und Am-
moniak in Aether..

Aetherische Phosphoriisunyg.

Synonyme. Aether phosphoratus.

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

§- 5. Den phosphorhaltigen Aether bereitet man, indem
nach Buchholx 60 Theile wasserfreier Aether mit 1 Th. fein-
gekorntem Phosphor, der schnell zwischen Druckpapier ge-
trocknet wurde, in einem verschlossenen Gefifse bei gewohn-
licher Temperatur ', Stunde geschiittelt wird. (Erwiirmung ver-
hindert die Léslichkeit des Phosphors , und bewirkt Oxidation desselben.)
Die Losung Lifst man 24 Stunden an einem kiihlen Orte ste-
hen, und %'efst das klare Flissige von dem ungelésten Phos-
phor ab. Eben so verfihrt man mit %ewﬁhnlichem Aether von
0.73 spec. Gewicht. — Die Eigensc a{'len dieser Verbindung
sind: Es ist eine klare, kaum gelblic gefirbte Flussigkeit,
welche neben dem Geruch von Schwefelither den von phos-
phoriger Siure verbreitet, im Dunkeln leuchten die Déimpfe.
— Mit siedendem Wasser in Beriihrung gebracht entziindet er sich, .
Nach Buchholz 1ost 1 Theil wasserleerer A cther "s0 Phosphor;
gewohnlicher Aether aber nur ‘hao. Die Losung zersetzt sich bald

unter Bildung von Phosphorsiure , daher sie nie lange- vorrithig hereitet
werden darf.
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Medicinische Anwendung. Der phosphorhaltige Aether wird innerlich
und ausserlich als Arzneimittel verwendet. Da Wasser die Verbindung
verlegt , so vermeide mab, dasselbe beizumischen. Gewdhnlich glaubg
man, der Phosphor sey weit loslicher in Aether , und verschreibt 5, bis
Y, in Aether zu losen. Allein der Arzt erhilt keine gesittigtere Verbin-
dung als oben angegeben wurde.

Aetherische lodlosung.

Todhaltender Aether (Acther iodatus). Ein Theil Tod wird in 10 Th.
Aether gelost. Eine dunkelbraune Flussigkeit, riecht nach den Bestand-
theilen.

Ammoniakhaltiger Aether.

Ammoniakhaltiger Aether (Aether ammoniacatus) wird nach der schwe-
dischen Pharmacopoe bereitet, wenn ein Gemenge von gleichen Theilen
Salmiak , Kalkhydrat, Wasser und Aether bei gelinder Wirme der De-
stillation unterworfen wird. Wasserhelle Flussiglkeit.

Aetherische lodguecksilberlosung.
Solutio Todeti Hydrargyrici in Aethere nach Magendie. Man lost 1
Th. Quecksilberiodid (Quecksilber im Maximo) in 12 Th. Aether.

Aetherische Eisenchloridlosung.

1 Theil Eisenchlorid lést sich leicht in 4 Theilen Aether. Wird was-
serhaltiges Eisenchlorid mit Aether geschiittelt , so entzieht derselbe dem
Wasser diese Verbindung. Die Auflosung ist goldgelb. Dem Lichte aus-
gesetzt wird sie farblos unter Abscheidung alles Eisens in Form von kri-
stallinischem Eisenchlorir. Die rickstindige Flissigkeit ist reich an freier
Salzsiiure , sie enthiilt Aethylchlorur ( Chlorwasserstoffsiureiither) , eine
andere chlorhaltige Verbindung, und giebt beim Abdampfen eine braune,
harzihnliche , in Aether, nicht in Weingeist, Wasser und Terpentinol ,
losliche Masse.

Aethyloxid und Wasser.
Alkohol , Aethylowidhydral. Formel: Cqy Hy3 03 = Ae0 4 aq.

1 At. Aethyloxid = 468,14
1 At. Wasser = 112,48
1 At. Alkohol = 580,62

Bitdung. Bei langer Beriihrung von Aether und Wasser vereinigen
sich beide direkt zu Alkohol; augenblicklich geht diese Verbindung vor
sich, wenn beide in dem Moment miteinander zusammentreffen, wo sie
aus irgend einer andern VerLindung frei werden ; namentlich geschieht dies
beim Erhitzen der sauren Aethyloxidsalze mit Wasser; bei Zersetzung der
neutralen Aethyloxidsalze , der Haloidverbindungen des Aethyls, mit Al-
kalihydraten; bei Destillation der Doppelsalze des Aethyloxids mit Kalk
bei niederer Temperatur; bei der eigenthumlichen Zersetzung der Zucker-
arten durch die geistige Gihrung. (Siehe Anhang zu den Aethylverbin-
dungen.)

§. 76. Darstellung. Durch Destillation aller der geisti-
gen ‘Gihrung unterworfenen Flissigkeiten erhilt man einen,
d . r
mehr oder weniger mit Wasser gemengten, Alkohol, dessen
Gehalt durch das specifische Gewicht oder durch die gebriauch-
lichen Alkoholometer bestimmt wird. Branfwein nennt man
eine alkoholhaltige Flissigkeit, welche 50 — 52 p. c. Alkohol
enthiilt (spec. Gewicht 0,95 — 0.94 oder 10 Grade nach Beck,
18° nach Cartier.) Rectificirter Weingesst muls 66 —70 p. c.
(0,89 — 0,88 spec. Gew.), hichstrectificirter Weingeist 90
p. ¢. (0,836 — 841 spec. Gew.) Alkohol enthalten. (Diese Be-
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stimmungen beziehen sich auf eine Temperatur von 60° F. =
15,55° C. = 12,44° R.) Durch wiederholte Destillationen er-
hilt man ihn von diesen Graden der Reinheit. Ueber 90 p. c.
hinaus lifst sich der Weingeist durch Destillation nicht ent-
wissern (wenn man das darin enthaltene Wasser nicht in ei-
nen Zustand versetzt, in welchem es hei dem Siedepunkte des
Alkohols seine Verdamptbarkeit verliert). '

Reinen Alkohol erhdlt man durch Sittigung von 90pro-
centigem Weingeist mit geschmolzenem Chlorcalcium und De-
stillation dieser Auflosung. Das Wasser bleibt in Verbindung mis
Chlorcalcium zuriick. Gebrannter Kalk , gegliihte Pottasche kénnen eben-
falls angewendet werden. Oder man bringt nach Graham zwei Schaalen,
die eine mit 1 Theil Weingeist von 90 p. c., die andere mit 8 Th. ge-
branntem Kalk unter die Luftpumpe , exantlirt bis der Weingeist anfingé
zu sieden , und uberlifst das Ganze einige Tage bei gewohnlicher Tempe-
ratur sich selbst. Fillt man eine reine Ochsen- oder Schweinsblase mi$
Weingeist von 90 p. c. und hingt sie uber ein warmes Sandbad einige Tage
auf, so findet man ihh bis zu 96 —98 p. ¢. verstirkt. Wasser hefeuchtes
und durchdringt nidmlich die Blase und verduunstet auf der Aussenseite,
Weingeist befeuchtet sie nicht; es geht hierbei !, Alkohol verloren, in-
dem durch die Poren des oberen, nicht mit Flissigkeit gefiillten, Theils
der Blase Alkoholdampf entweicht.

Der Alkohol, welcher aus Kartoffel-, Getreide- oder Wein-Brantwein
dargestellt worden ist, erhilt vom beigemischten sog. Fuselél einen ei-
genthiimlichen Beigeruch ; er wird davon im Kleinen am besten durch Rec-
tifikation iiber etwas Kalihydrat (Gibel. J. L.) oder durch Digestion des
Branntweins mit grohgepulverter , frischgeglithter Holzkohle (Fichten- oder
Lindenkohle) in der Kalte befreit.

§. 77. Eigenschaflen. Tropfbare, leicht bewegliche, sehr
diinne, wasserhelle Flissigkeit von 0,792 — 0,791 (bei 16° R.
=20’ C. = 68° F.) von 0,7947 (bei 12° R.=15" C.) - Siedet
bei 62 R. € Yelin und Fuchs) = 77,32 C., hei 78,41 C. =
62,5° R. (Gay—Lussacl) bei 28 B. Bei den hichsten bis
jetzt hervorgebrachten Kiltegraden wird reiner Alkohol nicht
fest. (Spec.*Gewicht des Dampfes siehe Tabelle.) Bricht das Licht
stark , leitet nicht die Elektricitit. Riecht angenehm, durch-
dringend, wirkt stark berauschend. Leicht entzindlich, lie- -
fert beim Verbrennen, bej hinreichendem Sauerstoffzutritt,
Kohlensiure und Wasser; hei Mangel an Sauerstoff setst die
Flamme Rufs ab. Der Alkohol zieht mit grofser Begierde
Wasser aus der Luft an, er entzieht wasserhaltigen thierischen
Materien das Wasser (sie schrumpfen zusammen : Anwendung zur Auf-
bewahrung anatomischer Priparate).. Wasser und Alkohol verbin-
den sich mit einander unter Wiirmeentwickelung , mit Schnee
vermischt entsteht ein hoher Kiltegrad, das Volumen der Mi-
schung ist kleiner als das urspriingliche Volumen der beiden
Flissigkeiten. Die stirkste Zusammenziehung findet statt bei
dem Verhiltnifs von 1 Atom Alkohol (580,625 Th.) mit 6 At.
Wasser (674,88 Th.). 100 Vol. dieser Mischung enthalten
53,939 Vol. Alkohol und 49,836 Wasser. 103,735 haben
ani: mithin auf 100 zusammengezogen. Spec. Gewicht dieser,
Mischung bei 10> C. (12° R.) = 0,927.
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: Der Siedepunkt einer Mischung von Alkohol mit Wasser
steigt mit dem Wasser%eh:.llt bis zu einer gewissen Grinze.
Weingeist von 94 p. c. besitzt denselben Siedpunkt wie reiner
Alkohol; Weingeist von 96— 99 lf c. siedet bei einer etwas
niedrigeren Temperatur, woher es kommt, dafs bei Darstellung
von reinem Alkohql die ersten Portionen wasserhaltig sind,
wiihrend wasserfreier spéter tbergeht.

Ueber den Gehalt des wiisserigen Weingeistes an Alkohol siehe die
Tabelle am Ende des Buches.

Die Reinheit und Giite des Weingeistes hingt von seinem specifischen
Gewicht ab. Er muls ferner wasserklar und fuselfrei seyn (das Fuselol
entdeckt sich auch beim Zumischen von weilsem Vitriolol, welches den
fuselolhaltigen Weingeist roth fiarbt. — Naéh Vogel ist Silbersolution noch
empfindlicher gegen Fusel und andere étherische Oele in Weingeist; eine
solche firbt sich damit im Sonnenlicht bald roth, wihrend ganz ’reiner
Weingeist unverandert bleibt) ; tiberhaupt keinen Beigeruch haben, nicht
sauer oder basisch reagiren , und mufs sich beim Erhitzen leicht und ohne
Rickstand verflichtigen. Branntwein wird zuweilen mit scharfen Substan-
zen , spanischem Pfeffer , oder betdubenden Stoffen , Kokkelshirnern u. s.
w., verfilsche. Dies giebt schon der scharfe oder widerlich bittere Ge-
schmack , besonders nach dem Verdampfen des Weingeistes , zu erkennen.
Kupfergchalt entdeckt Hydrothionsiure. (Ueber einen Zinngehalt des in
zinnernen Flaschen aufbewahrten Weingeistes s. Magazin fir Pharmacie
Bd. 31. S. 227.) Goibel kocht Branntwein mit Aetzkali, auf 1 Unze etwa
4 Gran, bis auf Y, Riickstand rasch ein, ibergiefst dann den Riickstand
mit verdiinnter Schwefelsiure, wo sich Fuselgeruch (so wie uberhaupt
jeder Beigeruch des Branntweins) entwickeln wird. ;

Man wendet den Weingeist hiufig in der Pharmacie an. Der recti-
ficirte dient zur Bereitung der Tincturen (S. 152), geistiger Losungen (S.
150), der geistigen Wasser (S. 178) und aromatischen Geister (S. 179)
u. s. w. Der hochst-rectificirte wird zu @hnlichen Zwecken benutzt, zu
Losungen reiner Harze, Oele, Darstellung der Aetherarten u s. w. —
Absoluter Weingeist wird zur Darstellung einiger organischen Alkalien,
und als Reagens (auf die Aechtheit des Ricinusols u. s. w.) gebraucht.

Der Weingeist verschluckt, wie das Wasser , mehrere Gasarten. —
Absoluter Alkohol 16st etwas Phosphor, ., und Schwefel Y%, . Die
Verbindungen sind nicht officinell. Buchner schligt aber die Phosphor-
l6sung anstatt des phosphorhaltigen Aethers vor (Repert. fiir die Pharmacie
Bd. 9. S. 368).

Weingeist und Ammoniak.

§. 8. Weingeist absorbirt viel Ammoniakgas bei ge-
wohnlicher Temperatur. — Kin Gemisch von 1 Theil Salmiak-
geist und 2 Th. h(:)ChStTI‘eCtlﬁ(_?lrtt‘m Weingeist ist der offici-
nelle weinige Salmiakgeist (Liguor Ammoniaci vinosus, Spirit.
sal. Ammoniac. vinos.)

Weingeist und lod,
Tod - Tinktur. (Tinctura Iodi.)

§- 79. Der Weingeist 16st Tod schon bei gewdhnlicher
Temperatur in bedeutender Menge. — Zum pharmaceutischen
Gebrauch werden 48 Gran Iod in einer Unze durch Schiitteln

elost. — Eine dunkelbraune Tinktar. Riecht nach lod, schmeckt
widerlich herh nach Tod. — Zusatz von viel Wasser scheidet den
grofsten Theil Tod wieder ab. Verwandelt sich mit der Zcit zum Theil

in Hydriodnaphtha.
Anrwendung. Innerlich, aber mit Vorsicht. Wirkt leicht giftig.
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Weingeist und Kali. ;
Kalitinktur (Tinclura kalina.).

Synonyme. Scharfe oder tartarisirte Spiefsglanztinktur, Weinsteinsalwu-
Tinktur (Tinctura Antimonii acris seu tartarisata , Tinctura salis Tartari).

Basilius Valentinus kannte schon im 15ten Jahrhundert die tartarisirte
Spielsglanztinktur , welche mit der von Hoffmann 1722 eingefiihrten schar-
fen Spiefsglanztinktnr iibereinkommt. — Man bereitete sie durch Digeriren
des Riickstandes, welcher beim Verpuffen von gleichen Theilen Salpeter
und Spiefsglanzmetall erhalten wird , mit Alkohol. Da jedoch hiebei vom
Alkehol keine Antimontheile , sondern nur Kali aufgenommen wird, so
16st man jetzt letzteres geradezu in Weingeist. (Vergl. jedoch hieriiber
Hermbstidt im Berliner Jahrbuch der Pharmacie Bd. 32. S. 43. und Kiauer
Ann. d. Pharm. XIV. S. 270.)

§. 80. Die Kalitinktur bereitet man, indem 1 Theil trock-
nes Aetzkali mit 6 Theilen hocht-rectificirtem Weingeist in
gelinder Wirme digerirt wird, bis sich nichts mehr lost. Gutes
geschmolzenes Aetzkali lost sich in Weingeist schon durch blofses Schiit-
teln in einigen Stunden unter betrichtlicher Erwiirmung. Man wendet aber
bei Bereitung der Kalitinktur Wirme an, um ihr Farbe zu geben, was
unnéthig und im Grunde zweckwidrig ist. Die klare Flissigkeit wird
vom Bodensatz abgegossen und in wohlverschlossenen Ge-
_ S 2t : A 2 b
filsen aufbewahrt. — Es ist eine hellbriunliche Flissigkeit,
die mit der Zeit immer dunkler wird (indem das Kali zerlegend auf
den Weingeist wirkt , wodurch Aldehydharz , Essigsiure und Ameisensiure
erzeugt wird) ; riecht nach Weingeist, schmeckt und wirkt sehr
itzend alkalisch. — Die Bestandtheile erhellen aus dem An-
gegebenen.

Die Giite der Tinktur besteht in ihrem Gehalt an Alkohol und Aetz-
kali. Ersteren gieht der Geruch, die Entziindlichkeit u. s. w. zu erken-
nen, letzteres wird ausser dem Geschmack (indem man die Tinktur mit
vicl Wasser verdinnt) durch Siurezusatz bestinmt, von welchen die ge-
horige Menge neutralisirt werden mufs. Die Farbe allein entscheidet nichts.

Amwendung. Die Spiefsglanztinktur wird , mit vielem Wasser verdinnt,
innerlich gegeben. Sie vertrigt keine Siuren und zerlegt fast alle Salze,
ausgenommen kalibaltige.

. Gegen Natron verhilt sich der Weingeist wie gegen Kali. Die Ver-
bindung ist n_icht officinell.

Die erdigen Alkalien (S.197) sind schwerldslich oder unloslich in
Weingeist.

. §.81. Der Weinge{st absorbirt ferner die meisten Gase,
dhnlich de#n Wasser. Er nimmt von manchen weit mehr auf
als das Wasser, z. B. von Sauerstoff, Stickoxidul, Kohlen-
sduare, olbildendem Gas u.s.w. Er lgst ferner viele Salze.
Von den anorgam'schqn sind (bis auf einfach kohlensaures Kali) alle
an der Luft zerfliefsliche in Weingeist leichtloslich Scheidung
derselben von andern durch Weingeist); ferner die Schwefellebern.
— Der absolute Alkohol geht nach Graham mit mehreren in
demselben leichtloslichen Salzen feste kristallisirbare Verbin-
dungen nach stochiometrischen Verh:iltnissen ein, dhnlich wie
Wasser als Hydrat- und Kristallisations-Wasser, und bildet
damit Alkoholate. (Vergl. Magaz. f. Pharm. Bd. 28. 8. 337) Doch
sind diese Verbindungen meistens leicht zerleghar. — Die mei-
sten organischen Siuren sind in Weingeist loslich. Sehr viele
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organischsaure Salze mit anorganischen Salzbasen, auch sol-
che, die nicht zerfliefslich sind, losen sich leicht in Weingeist.
— Mebrere Losungen der Art sind officinell, wie die Losung
der Oelnatron-Seife in Weingeist, Seifenspiritus (Spiritus sa-
ponis) , der Talgseife in Alkohol, Opodeldoc. — Die Vorschriften
zur Bereitung dieser Ldsungen sind in den Dispensatorien. Der Wein-
geist ist das beste Losungsmittel der Aetherarten, der itheri-
schen Qele und der meisten Harze. TIn geringerer Menge lost
er die Fette. Der wisserigc Weingeist lost die Fette nicht,
dagegen lost er leicht den sogenannten Extractivstoff, welcher
zuweilen (im unreinen Zustande?) in absolutem Weingeist un-
loslich ist; ferner den Zucker u. s. w. Alkohol Iost ferner
mehrere stickstoffhaltige indifferente Stoffe, wie Piperin, Caf-
fein u. s. w., und alle organische Salzbasen.

Aether und Weingeist.
Aectherhaltiger Weingeist (Spiritus vini aethereus).

Synonyme. Schwefelither - Weingeist , Hoffmann’s schmerzstillende
Fliissigkeit , Hoffmdnnische Tropfen (Spiritus sulphurico-aethereus , Liquor
anodinus mineralis Hoffmarni).

Dic Geschichte des Schwefelitherweingeistes fillt mit der des Aethers
zusammen. Hoffmann, der in der ersten Hiilfte des 1Sten Jahrhunderts
lebte, trug vieles zu seiner Bekanntmachung bei. Daher er nach ihm be-
nannt wurde.

§- 82. Den itherhaltizen Weingeist erhiilt man am ein-
fachsten durch Vermischen vou 3 Theilen fuselfreiem W ein-
geist mit 1 Theil Aether. Auch bereitet man ihn durch De-
stillation eines Gemisches von 1 Theil Vitriolol und 4 Theilen
Weingeist, wobei man wie bei der Aetherbereitung nach l-
terer Angabe verfihrt. Das Destillat wird auf die beim Aether
angegebene Art gereinigt und rectificirt.

§- 83. Die Eigenschaflen des étherhaltigen Weingeistes
sind denen des Aethers ihnlich, nur riecht und schmeckt er
etwas weniger nach Aether, zugleich nach Weingeist, ist et-

vas weniger flichtig ; mit gleichen Theilen Wasser vermischt
scheidet er etwas Aether ab, in jedem grifsern Verhltnifs ist
er mit Wasser ohne Tribung mischbar. Sein spec. Gewicht
betrigt 0,820 bis 0,825.

Seine Priffung erhellt aus den angegebenen Eigenschaften. Er mufls
rein nach Aether und Weingeist, nicht fuselig oder schwefelicht riechen ,
nicht Lackmus Péthen. Mit Wasser vermischt darf er nicht milchig wer-
den, und schweres Oel absondern; muls sich bei gewohnlicher Temperatur
leicht und vollstindig verflichtigen. Wird er mit seinem gleichen Volumen
essigsaurer Kalilosung (aus gleichen Theilen Salz und Wasser bereitet)
geschiittelt , so muls sich der vierte Theil als Aether absondern.

Die Hoffminnischen Tropfen werden wie der Aether angewendet.

Aether, Weingeist und Eisenchlorid.
Eisenchloridhaltiger Aetherweingeist (Spiritus vini aethereus
martiatus).

Synonyme : Eisenhaltiger schmerzstillender Liquor , Bestuscheff’s Ner-
ventinktur , de Lamotte’s Goldtropfen (Spiritus sulphurico-aethereus mar-
tiatus , Liquor anodinus martiatus , Tinctura tonico-nervina Bestuscheffi).
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Diese Composition wurde 1725 von Bestuscheff erfunden und als Ge-
heifnmittel verkauft. De Lamotte erhielt das Geheimnifs von einem Labo-
ranten bei Bestuscheff, und verbreitete es in Frankreich. Man glaubte
lange , die Tinktur sey goldhaltig , bis die russische Kaiserin Katharing
das Geheimnifs den Erben Bestuscheff’s abkaufte und die Bereitung bekanns
machen liefs. Die Originalvorschrift ist' fiusserst umstindlich und langwie-
rig. Klaproth, Bucholz, Trommsdorff u. A. verbesserten und vereinfach-
ten die Darstellung dieses Mittels.

§. 84. Der eisenchloridhaltige Aetherweingeist wird am
einfachsten auf folgende Art bereitet. Gleiche Theile an der
Luft zerflossenes Eisenchlorid (Eisenol) und Aether werden 1
bis 2 Stunden anhaltend geschiittelt und die wisserige Flis-
sigkeit durch einen Scheidetrichter von dem eisenhalticen Ae-
ther getrennt. Oder man lost 1 Theil wasserfreies oder was-
serhaltiges kristallisirtes Eisenchlorid in 4 Th. Aether durch
anhaltendes Schiitteln, und trennt die durch Absetzen klar ge-
wordene Flissigkeit von dem Ungelisten. Dieser, auf eine
oder die andere Art erhaltene Eisenchlorid haltende Aether
wird mit 2 Theilen Weinalkohol vermischt, und in verschlos-
senen, weilsen, etwas hohcn, engen Glisern so lange den
Sonnenstrahlen ausgesetzt, bis die Flissigkeit ganz entfirht
und vollig wasserklar ist.

Erklirung. Die entfirbte AufiGsung enthillt die Produkte , welche
durch die gegenseitige Zersetzung des Eisenchlorids mit Aether entstehen

(s. dtherische Eisenchloridlosung). Durch den zugesetzten Weingeist wird
eine Portion Eisenchlorir in Aufijsung hehalten.

§. 85. Die Kigenschafien des eisenchloridhaltigen Aether-
weingeistes sind: Er ist, frisch bereitet, eine farblose Flissig-
keit, erhilt aber mit der Zeit, an einem dunkeln Orte aufbe-
wahrt, wenn das Gefils ofters geoffnet wird, eine schone gold-

elbe Farbe ; hat neben dem atherischen einen starken eisen—

aften Geschmack ; verhilt sich sonst wie dtherhaltiger Wein-
geist. — Bestand(heile: Eisenchloriir, Aether, Weingeist und
etwas Salzither (Aldehyd). -

Priifung auf scine Reinheit und Giite. Er mufls entweder wasserhell
oder goldgelb , nicht braungelb , gefiirbt seyn ; darf keinen ocherartigen
Bodensatz fallen lassen, welches der Fall ist , wenn er nicht dem Lichte
ausgesetzt wurde , und keine freie Salzsiure enthilt, Der Geschmack
desselben mul’s ditherisch und herb eisenhaft , nicht sauer , seyn; wiisserige
AI}(a]ien, damit geschiittelt , miissen einen weifsen oder schmutzig blau-
grunen, keinen gelben, Niederschlag veranlassen. Hydrothionsiure darf
ihn , wenn er mit wenig Siure versetzt wurde , nicht dunkel firben.

3 Mediginisclw Anwendung. Der eisenchloridhaltige Aetherweingeist wird
innerlich in Tropfen , auch Mixturen beigemischt , gegeben. Darf nicht mif

Substanzen vermischt werden , welche mit Chlor unlésliche Verbindungen
bilden und die Eisenoxidsalze zerlegen.

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

Der Aether 16st auch andere Chlormetalle s wie Chlorzink , Chlorgoeld
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 Lésen des Chlormetalls in Aether darstellen. Insofern nimlich
diese Verbindungen in Aether 1dslich sind.
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. 86. Der Aether lost ferner viele Substanzen, welche
in Weingeist loslich sind, wie einige organische Séduren, Es-
sigsiure, Gallussdure, Benzoesiure, Qel- und Talg-Siure;
itherische Oele und Kette, Wachs, viele Harze ; mehrere in
Woeingeist losliche Harze (sogenannte Halbharze?) sind in
Aether unloslich, dagegen andere, die in Weingeist unléslich
sind, sich in Aether Iésen. Auch manche organische Salzbasen
sind in Aether loslich, andere darin unloslich. Dient darum zur
iA'ulsscheidung derseltben und zur Treenung der léslichen von den unlés-
ichen.

Die Séuren zerlegen das Hydrat des Aethers (den Alko-
hol) ; die Sauerstoffséiuren, indem sie sich mit dem Aether ver-
binden, die' Wasserstoffsiuren, indem sie den Aether (das
Aethyloxid) zerlegen; in dem erstern Falle entstehen saure
Salze, in dem andern Verbindungen des Aethyls mit den Ra-
dikalen der Wasserstoffsiuren. Mit Kalium und Natrium zu-
sammengebracht, wird das Hydratwasser des Alkohols zerlegt,
es entwickelt sich Wasserstoffgas und es entsteht Kalium- und
Il:;.fladtriumoxid, die mit dem Aether kristallisirhare Verbindungen

ilden.

Aethyl und Chlor.
Aethylchlorir. Formel: Cy HyoCl, = Ae, Cl,.

1 At. Aethyl = 368,14
1 Aeq. Chlor = 442,65
1 At. Aethylchlorir — 810,79

Synon. Chlorwasserstoffiither , leichter Salzither oder leichte Salz-
naphta (Aether hydrochloricus, muriaticus , Naphta muriatica).

Bildung. Entsteht tberall, wo Salzsiure mit Alkohol oder Aether
gusammenlommt , ferner bei Destillation vieler leicht zersetzbarer Chloride,
wie Antimonchlorir und -Chlorid , Zinnchlorid , Platinchlorid mit Alkohel
etc. ; in den letzteren Killen ist dem Aethylchlorur stets Aldehyd beige-
mischt ; bei Destillation von Salzsiure mit essigsaurem, oxalsaurem und,
anderen Aethyloxidsalzen.

§. 87.  Darstellung. Man. sittigt Alkohol mit gasformiger
Chlorwasserstoffsiure und destillirt im Wasserbade. Das iiber-
gehende Produkt wird durch eine Rohre in eine zweihalsige
Flasche geleitet, welche etwas Wasser enthilt und mit Was-
ser von 20 — 25° umgeben ist; die andere Oeffnung steht mit-
telst einer zweiten Rohre mit einem mit Kis umgebenen Kiihl-
apparat in Verbindung. Oder man giefst in einen Destillir-
apparat eine Mischung vor 3 Theilen Schwefelsdure-Hydrat
und 2 Theilen Alkohol anf 4 Th. gegliihtes Kochsalz, und ver-
fahrt auf dieselbe Weise. Wenn man das erhaltene Produkt
in der mit Eis umgebenen Klasche, worin es aufgefangen
wurde, eine Zeitlang mit groben Sticken Chlorcalcium in Be-
rihrung lifst, so wird das Aethylehloriir wasser- und wein-
geistfrei; man giefst es nach 24 Stunden in kleine wohlzuver-
schlielsende Glasgefifse ab, die man auf dem Stopsel stehend
aufbewahrt.

§. 88. Eigenschaften. Karblose Flissiglkeit, von durch-
dringend gewiirzhaft, etwas knoblauchartigem Geruch, von
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0,874 speec. Gewicht bei 5°, siedet bei 11°, rithet nicht Lack-
mus, lost sich in 24 Th. Wasser, die Auflisung schmeckt
kiihlend gewiirzhaft , triibt nicht salpetersaures Silberoxid,
leicht entziindlich, mit leuchtender Flamme, mit griinem Saum
und Ausstofsung von Salzsduredimpfen verbrennend ; zerlegt
sich, durch eine glihende Rohre geleitet, in gleiche Raum-
theile olhildendes Gas und Salzsiure , sein Dampf mit Chlorgas
gemischt, zuerst 24 Stunden im Dunkeln gelassen, sodann
dem Sonnenlicht ausgesetzt, wird davon zersetzt in Kohlen-
stoffchlorid (Cs Cly») und Salzsiiure (Laurent). Mit Alkalihy-
draten lingere Zeit in Beriihrung, zerlegt er sich in Chlor-
metall und in Aethyloxidhydrat (Alkohol).” Mit Weingeist in
alien Verhiiltnissen mischbar. :

Aethyl und Brom,
Aethylbromiir. Ae Bry .

Synon. Bromwasserstoffsiiureather. Von Serullas entdeckt.

Darstellung : Man 16st 1 Th. Brom in 4 Th. Alkohol , bringt diese Auf-
ldsung in eine tubulirte Retorte , welche mit einem guten Kiihlapparat in
Verbindung steht, und setzt nun Y von dem Gewichte des Broms Phosphor
hinzu. Nachdem die starke Wirmeentwickelung bei der Auflésung des
Phosphors nachgelassen hat , destillirt man in gelinder Wiirme. Zusatz von
Wasser zu dem Destillate scheidet den Aether ab. Eigenschaften : Farblose,
wasserhelle , sehr fliichtige Flissigkeit, von durchdringend dtherartigem
Geruch und Geschmack , schwerer wie Wasser , mit Alkohol und Aether in
allen Verhiltnissen mischbar, durch Beriihrung mit Wasser nicht zersetzbar.

Aetlhyl und Iod.
Aethyliodiir. Ael,.

Synonyme. Todwasserstoffither. Entdeckt von Gay-Lussac.

Darstellung : Beim Sittigen von Alkohol mit Todwasserstoffsiure und
Destillation , oder durch Anwendung von Todphosphor und Alkohol, wie
bei der vorhergehenden Darstellung , wird diese Verbindung erhalten. Ei-
genschaften : Farblose Flussigkeit , von durchdringend dtherartigem Ge-
ruch ; siedet fiir sich bei 71,5° , mit Wasser zum Aufwallen erwirmt steigt
die Temperatur desselben nicht iiber 64,8° C.; spec. Gewicht bei 22,3° —
1,9206 ; schwierig entziindlich, (sein Dampf, durch ein gliihendes Porzellan-
rohr geleitet, wird zersetzt in Kohle,, Yod und einen neuen, nicht unter-
suchten Korper , welcher Tod und Kohlenstoff enthilt , wenig fliichtig und
in Wasser , Siuren und Alkalien nicht Iéslich ist.) Das Aethyljodiir be-
netzt nicht Glas, wird bei der Einwirkung der Luft roth, unter Absatz
von Tod. Mit Alkohol und Aether mischhar.

Bei der Bildung des Aethyl-Bromiirs und -Todiirs mit Brom- oder Tod-
Phosphor zerlegt sich das letztere mit dem Wasser des Aethyloxidhydrats
in eine Phosphorsiure und Brom- und Todwasserstoffsiiure , die, mit dem
Aether des Alkohols im Entstehungsmoment zusammenkommend , sich da-
mit in Wasser und in die Haloide des Aethyls zerlegen , oder der Phosphor
oxidirt sich auf Kosten des Sauerstoffs des Aethers und giebt ein Aequiva=
!eng‘ Brom oder Tod an das Aethyl ab. 3 Ag. Alkohol mit 1 At.- Phosphor-
iodiir werden in letzterem Falle geben 1 At, Phosphorigesiurehydrat und
8 At. Aethyljodir 3Ae0, 3aq 4 P,I, — 3Ae L, + P,0; + 3aq. '

Aethyl und Schwefel.

Aethylsulfiir. AeS.

Schwefetwasserstoffsiuredther. Soll sich nach Dibereiner bilden beimn
Aufigsen von Schwefeleisen in Alkohol » der mit salzsaurem Gas gesittigt
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ist. Belm Zusatz von Wasser wird er aus der Flissigkeié gefillt. Nach
Liwig soll er durch Destillation von trocknem Schwefelkalium (ES),
Schwefelbarium (BaS) mit dtherschwefelsaurem Kali entstehen. Da aber
beide Chemiker keine der physikalischen Eigenschaften dieses Kérpers an-
geben (spec. Gewicht , Siedepunkt etc.) , und seine chemischen sehr dhnlich
der folgenden Verbindung sind, so bedarf ihre Existenz einer weiteren
Bestatigung.

Aethylsulfiir - Schwefelwasserstoff, Mercaptan.

Entdeckt von Zeise. Formel: AeS, SH;.

Darstellung. Eine concentrirte Auflosung von schwefelsaurem Aethyl-
oxidkalk, von 1,28 spec. Gewicht , vermischt man mit einer Kalilauge von
gleicher Stirke , die man vorher mi¢ Schwefelwasserstoffsiure vollkommen
gesiittigt hat und destillirt im Wasserbade mit sorgfiltiger Abkiihlung. Das
erhaltene Destillat wird beim Vorhandenseyn von freiem Schwefelwasser-
stoff , Weingeist und Wasser durch Rectifikation uber etwas Quecksilber-
oxid und Stehenlassen tiber Chlorcalcium gereinigt.

Eigenschaften. Farblose , iitherartige , wasserklare , leichtflissige Fliis-
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°; hichst entzindlich mit blauer Flamme verbrennend ,
mit Weingeist und Aether mischbar , in Wasser in geringer Menge léslich,
ohne Wirkung auf Pflanzenfarben , erstarrt bei einem hohen Kiltegrad zu
einer blitterig kristallinischen Masse. Schwefel, Phosphor und Iod lésen
sich darin auf.

Der chemische Charakter dieser Verbindung ergiebt sich aus ihrer
Constitution ; es ist die dem Alkohol correspondirende Schwefelverbindung

Alkohol — AeO + OH,
Aethylsulfiir-Schwefelwasserstoff —-AeS -+ SH,

Wie in den Hydraten von Basen spielt in d&m Alkohol das Hydrat-
wasser die Rolle einer schwachen Siure; in dem Mercaptan ist dieses
Wasser durch seine correspondirende Schwefelverbindung , durch Schwe-
felwasserstoffsiure , ersetzt.. Beim Zusammenbringen von Schwefelithyl-
Schwefelwasserstoff mit Metalloxiden wird der Wasserstoff des Schwefel-
wasserstoffs ersetzt durch ein Aequivilent von Metall , es entstehen Schwe-
felmetalle , welche mit dem Aethylsulfir festere oder schwiichere Verbin-
dungen eingehen. Es entstehen analoge Verbindungen , wenn der Schwe-
felwasserstoff (die Siure) darin ersetzt wird durch correspondirende saure
Sulfide,, aber die Verbindungsfihigkeit der Basis (des Aethylsulfiirs) mit
den Schwefelmetallen , welche den Schwefelwasserstoff ersetzen sollen,
pimmt in dem nimlichen Verh:iltnifs ab, als der Charakter derselben sich
mehr dem der Basen selbst nihert. Kali und Natronhydrat haben auf Ae-
thylsulfiir-Schwefelwasserstoff keine bemerkbare Einwirkung, Quecksilber-
und Goldoxid werden davon unter heftiger Wirmeentwickelung in Schwe-
felmetalle verwandelt, die eine salzartige Verbindung mit dem Schwefel-
#ithyl bilden; sie werden, mit Ausnahme des Aethylsulfiir-Goldsulfids, durch
Schwefelwasserstoffsiure, als dem stirkeren sauren Sulfid, wieder zerlegt,
indem dieses unter Abscheidung von Schwefelmetall an seine Stelle tritt.

Bildung. Schwefelsaurer Aethyloxid-Kalk zerlegt sich mit Schwefel-
wasserstoff - Schwefelkalium in schwefelsaures Kali, schwefelsauren Kalk
und Schwefelithyl- Schwefelwasserstoff. Das Kalium in dem Schwefel-
wasserstoff-Schwefelkalium tritt an die Stelle des Aethyls in dem schwe-
felsauren Aethyloxid-Kalk , das Aethyl nimm¢ seinen Platz in der ersten
‘Verbindung ein.
Schwefelwasserstoff , Schwefelkalium und schwefelsaures Aethyloxid-Kalk

H, —+= SK 2S0; 4 Ae0O—+CaO
geben
Schwefelwasserstoff , Schwefel-Aethyl und schwefelsaures Kali und Kalk
SH, +  SAe0 0, —+ KO 4 €20
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Verbindungen des Schwefelithyls.

Sie werden im Allgemeinen gebildet durch direktes Zusammenbringen
der wisserigen oder weingeistigen Lésung des Aethylsulfir-Schwefelwasser~
stoffs mit den entsprechenden Metalloxiden , mit deren Chloriden oder mig
ihren Sauerstoffsalzen. Der Sauerstoff des Metalloxids verbindet sich mit
dem Wasserstoff des Schwefelwasserstoffs, damit Wasser bildend, wahrend
das Metall an seine Stelle tritt. Die Verbindungen des Aethylsulfiirs mit
Kalium- und Natrium-Sulfir koénnen nur durch direktes Zusammenbringen
von Kalium und Natrium mit Aethylsulfiir - Schwefelwasserstoff gebildet
werden , es entwickelt sich in diesem Falle Wasserstoffgas und es ent-
stehen weilse kristallinische Verbindungen von Aethylsulfur mit Schwefel-
kalium oder -Natrium, die durch Wasser augenblicklich wicder in Kali
und Aethylsulfir-Schwefelwasserstoff zerlegt werden.

Alle Verbindungen des Aethylsulfits mit Schwefel-Blei, -Kupfer,
-Quecksilber , ~-Gold sind unzerlegbar durch Alkalien und die meisten Siu-
ren; sie sind im Wasser unléslich. 2

Aethylsulfir - Schwefelblei, Bleimercaptid. AeS, PbS. Citrongelbe
Nadeln und Blittchen.

Aethylsulfiir-Schwefelquecksilber , Quecksilbermercaptid. AeS , HgS.
Weilse , kristallinische , fettig anzufiihlende Masse , schmelzbar bei 85—87°
zu einer klaren Flissigkeit , lislich in siedendem Alkohol und daraus kri-
stallisirbar , wird bei der trocknen Destillation zersetzt unter Bildung von
Zinnober , metallischem Quecksilber und einer farblosen , fliichtigen , nichs
untersuchten Flissigkeit.

Aethylsulfiir-Schwefelgold. AeS, Au,S.- Farbloser , dicker , gallert-
artiger Niederschlag. Liefert bei der Destillation eine farblose, nicht un-
tersuchte Flussigkeit, unter Abscheidung von sehr wenig Schwefel und
metallischem Gold. .

Aethylsulfid.

Bei Destillation von héheren Schwefelungsstufen des Kaliums (nameng¢-
lich KS;) und Bariums mit schwefelsaurem Aethyloxid-Kali erhiilt man
neben Aethylsulfir- Schwefelwasserstoff , einen andern , bei weitem we-
niger fliichtigen , Korper , den Zeise Thialol nennt, und von welchem er
es wahrscheinlich gemacht hat, dafs es eine Verbindung des Aethyls mit
3 At. Schwefel ist.

Aethylseleniir.

Soll nach Liwig durch Destillation von Selenkalium mit schwefelsau-
rem Aethyloxid-Kali gebildet werden kénnen.

Aethyleyaniir.

qunwasserstoffsﬁureiither. Ae, Cy,. Entdeckt von Pelouze. Man
unterwirft ein trocknes Gemenge von gleichen Theilen schwefelsaurem
Aethyloxidkali mit Cyankalium einer gelinde steigenden Wiirme. Das er-
haltene Produkt wird bei gelinder Wiirme iiher Chlorcalcium rectificirt.
E}'fyenschgften : Farblose Flussigkeit von durchdringendem Knoblauchgeruch,
siedet bei 82°; spec. Gewicht 0,7; wird durch Quecksilberoxid, nicht durch
A._lkphen'l, zerlegt ; sehr giftig , brennbar , mischbar mit Alkohol und Aether,
loslich in geringerer Menge in Wasser. Bildung : Das Aethyloxid in dem
schwefelsauren Aethyloxidkali zerlegt sich mit Cyankalium in Kali, was
sich mit der Schwefelsiure verbindet, und Aethylcyaniir, was iiberdestillirt.

Aethylschwefelcyaniir.

"Bei Destillation von Schwefelcyankalium mit einem Gemenge von Schwe-
fhelsuqre un_;! Alkohol erhilt man eine unertriglich riechende , schwere,
6lartige Fliissigkeit, wibrend im Riickstand schwefelsaures Kali und Am..
moniak bleibt. Diese Fliissigkeit scheint frei von Stickstoff » nemlich einer
Cyanverb'mdung » Zu seyn.
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Aethylowidsalze.

§. 89. Das Aethyloxid (der Aether) bildet mit den Séuren
saure und neulrale Salze. In Beziehung auf seine Féhigkeit,
die Séuren zu neutralisiren, folgt es den allgemeinen Ge-
setzen der Sittigungscapacitit der Siuren. ;

Die neutralen Aelhyloxid-Salze sind ohne Reaction auf
Pflanzenfarben. Sie unterscheiden sich von den anorganischen
Salzen dadurch, dafs die Siure oder das Aethyloxid bei ge-
wohnlicher Temperatur darin nicht ersetzbar sind durch an-
dere Sduren oder durch Metalloxide, wenn sie mit andern an-
organischen Salzen vermischt werden. (Oxalsaures Aethyloxid
giebt mit einer weingeistigen Auflosung von Chlorealeium keinen Nieder-
schlag von oxalsaurem Kalk etc.)

§. 90. Bei Berihrung mit den Hydraten der Alkalien
werden sie bei gewdohnlicher Temperatur, schuneller in der
Wiirme, zerlegt, indem sich das Alkali mit der Saure verbin-
det ; der freigewordene Aether vereinigt sich in diesem Falle
mit dem Hydratwasser des Alkali’s zu Alkohol.

§. 91. Manche von diesen neutralen Salzen werden durch
Alkalien und Metalloxide nur zur Hilfte zersetzt, so dafs sich
Doppelsalze bilden, welche Aethyloxid und eine metallische
Basis enthalten. Alle bis jetzt bekannten Doppelsalze dieser
Art sind im Wasser loslich, sie besitzen in Beziehung auf den
Zustand der einen Base des Aethyloxids den nemlichen Cha-
rakter wie die neutralen Salze, so dafs also die Séduren durch
die gewdohnlichen Reactionen, welche den anorganischen Ver-
bindungen angehéren, nicht nachgewiesen werden konnen.
Sie sind in diesem Verhalten éihnlich den Doppelsalzen , welche
Chromoxid und andere Basen mit Kleesdure bilden, in welchen
die Kleeséiure, z. B. durch Kalksalze, nicht angezeigt wird.
In diesen Doppelsalzen lifst sich das Metalloxid vertreten durch
andere Metalloxide, es kann denselben durch stirkere Affini-
titen entzogen werden, in diesem Falle wird es ersetzt durch
ein Aequivalent von Wasser, und ¢s entstehen die sogenann-
ten sauren Aethyloxidsalze.

Die sauren Aethyloxidsalze besitzen im concentrirten Zu-
stande eine gewisse Bestindigkeit; sie lassen sich auf 100°
erhitzen ohne Verinderung, manche davon, deren Séuren
nicht oder nur wenig flichtize Hydrate bilden, zerlegen sich
bei einer hoheren Temperatur in Aether, der sich abscheidet,
und in das Hydrat der Séure, was zuriickbleibt ; werden diese
sauren Salze mit vielem Wasser verdiinnt, so zerlegen sie
sich bei gewohnlicher Temperatur, noch schneller in der Wir-
me, es entsteht ein Hydrat der Siure und der sich abschei-
dende Aether vereinigt sich mit Wasser zu Weingeist.

§-92. Wird concentrirtes saures schwefelsaures Aethyl-
oxid mit Losungen der Hydrate vieler andern Séuren erwirmt,
so ist es meistens der Fall, dafs sich.diese andern Sauren mit
dem Aethyloxid des sauren Salzes verbinden zu einem neutra-
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len Salz, wihrend ein Hydrat der Schwefelséure zuriickbleibt.
(chleimsiure, Oelsiure, Talgsiure, mit einer Mischung von Schwefelsiure
und Alkohol giebt schleimsaures , élsaures, talgsaures etc. Aethyloxid.)

§- 93. Werden die concentrirten sauren Aethyloxidverbin-
dungen mit andern Salzen der Destillation unterworfen, deren
Siuren flichtig sind und flichtige Verbindungen mit Aethyloxid
bilden, so verbindet sich die Séure des Aethyloxidsalzes mit
der Basis des andern Salzes und das Aethyloxid geht in Verbin-
dung mit der fliichtigen Siure iiber ; auf diesem Wege werden
alle neutralen Aethyloxidsalze mit fliichtigen Séuren dargestellt.
(Saures schwefelsaures Aethyloxid mit essigsaurem Kali, ameisensaurem

Kali y der Destillation unterworfen , giebt neutrales essigsaures , ameisen-
saures Aethyloxid etc. und saures schwefelsaures Kaii.)

§: 94. Die neutralen Doppelsalze des Aethyloxids, wenn
sie mit manchen Séduren erhitzt oder der Destillation unterwor-
fen werden, zerlegen sich in ein saures Salz mit metallischer
Basis, was zuriickbleibt, wiihrend der Aether mit der zuge-
setzten Siure eine Verbindung bildet. (Schwefelsaures Aethyl-
oxid- Kali giebt mit Oenanthsiurehydrat , Essigsdurehydrat , erwirms ,
Gnanthsaures , essigsaures Aethyloxid und im Riickstand saures schwefel-
saures Kali.)

Benzoylchlorid zerlegt sich, mit Alkohol erwirmt , auf Kosten seines
Hydratwassers in Salzsiure und in Benzoesidure , die sich mit dem frei-
werdenden Aethyloxid zu neutralem benzoesaurem Aethyloxid vereinigt.

Aethyloxid und Schwefelsiure.
Saures schwefelsaures Aethylozid. Aetherschwefelsiure.

Formel: 2S0;, AeO.
2 At. Schwefelsiiure = 1002,33
1 At. Aethyloxid 468,14

1 At. saures schwefelsaures Aethyloxid = 1470,47

Die neutrate Verbindung des Aethyloxids mit Schwefelsiiure ist unbe-
kanot. Die saure Verbindung , bekaunt unter dem Namen Wein- oder
Aetherschwefelsiure, erhilt man direlt » wenn man Aetherdampf in Schwe-
felsiurehydrat leitet , solange derselbe noch aufgenommen wird.  Wird
diese Mischung nach einigen Stunden mit Wasser vermischt , so scheidet
sich der unverbundene Aether ab , ein anderer bleibt in Verbindung mit
Schwqfe]sa'ure. Das wasserhaltige saure schwefelsaure Aethyloxid entsteht
am leichtesten und in grilster Menge beim Erhitzen einer Mischung von
Schwefelsiurehydrat mit Alkohol.

Hierbei zerlegt die Schwefelsiure den Alkohol, indem sie sich mit
dem Aether verbindet ; der Wassergehalt des Alkohols und der Schwefel-
saure bleibt mit dem gebildeten sauren schwefelsauren Aethyloxid vereinigt.

. @) Man hat die Erfahrung gemacht, dafs Schwefelsiurehydrat, welches
mit 55 p. 'c. Wasser (1 At. wasserfreie Siure auf 4 A, ‘Wasser) verdiinnt
worden ‘ist , bei gewohnlicher Temperatur diese Zersetzung nicht bewirkt,
dafs sie hingegen erfolgt, wenn diese Mischung zum Sieden erhitzt wird,
'b) Man hat ferner gefunden , dafs beim Erkalten dieser Mischung die
Meng_p des gebildeten sauren Aethyloxidsalzes wieder abnimmt , dafs bei
V?r;unnung derselben mit Wasser das saure Salz, eine weitere Zerlegung
erfihre.

¢) In diesem Falle scheidet sich das Aethyloxid wieder von der Siiure
ab , es voreinigt sich wieder mit Wasser zu Alkohol.

'd) Eine Mischung von 9 Th. Schwefelsiurelydrat mit 5 Th. ‘Weingeist
von 85 p. c. Alkoholgehalt, welche bis auf ibren Siedepunkt erhitzt wer-

[
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den ist, enthilt genau die Bestandtheile von 2 As. wasserfreier Schwe-
felsiiure, 1 At. Aether, oder von 1 At. wasserfreiem saurem schwefel-
saurem Aethyloxid mit 4 At. Wasser. )

Nach der gewdhnlichen Annahmeé zerlegen sich die 2 At. Schwefel-
siiurehydrat mit 1 At. Alkohol in der Weise , dafs nur die Hilfte der er-
steren eine Verbindung eingeht mit Aether , so dafs demnach eine ver-
diinnte Schwefelsiure mit 4 At. Wasser und auf der andern Seite wasser-
freies saures schwefelsaures Aethyloxid entsteht, es wiire ferner hiernach
die Hilfte des Alkohols frei in der Mischung. Beide Voraussetzungen sind
ginzlich unstatthaft.

e) Wenn nemlich das saure schwefelsaure Aethyloxid seinen Doppel-
salzen analog zusammengesetzt ist (s. §. 91.) , so mufs neben dem
Aethyloxid noch eine gewisse Menge Wasser die Stelie eines zweiten
Atoms Basis vertreten; man hat ferner aus dem Verhalten der Aether-
mischungen bei der Destillation Grund zu glauben, dafs das saure schwe-
felsaure Aethyloxid zum Wasser eine ebenso grolse Verwandtschaft be-
sitzt, als die Schwefelsiure selbst, die eincn seiner Bestandtheile aus-
macht. In diesem Falle miifste aber die Mischung eine ‘wasserhaltige
Schwefelsiure mit weniger als 4 At. Wasser enthalten, und eine solche
kann neben freiem Alkohol nicht hestehen ohne ihn zu zerlegem, d. h.
saures schwefelsaures Aethyloxid zu bilden (siche @).

) Eine Mischung von 100 Th. Schwefelsiurehydrat, 48 Th. Alkohol
und 18"/, Th. Wasser (2 At. Schwefelsiure, 1 At. Aether und § At. Wasser)
siedet z. B. bei 140°. Wire darin nur die Hilfte der Schwefelsiure als
wasserfreies saures schwefelsiures Aethyloxid vorhanden , so miifste ein
Hydrat der Schwefelsiure mt 6 At. Wasser neben freiem Alkohol sich vor-
finden; eine bis zu diesem Punkt verdinnte Siure kocht aber schon bei 106°.

¢) Leitet man durch diese beiden Mischungen einen Strom von trocknem
Chlorgas , so wird keine Salzsiure gebildet. Da nun der freie Alkohol
bei 78° C. siedet und durch Chlor augenblicklich zerlegt wird in Salzsiure
und in chlorhaltige Produkte , da die Aethyloxidsalze hingegen durch Chlor
keine Verinderung erfahren , so geht aus diesem Verhalten hervor, dafs
diese Mischung keinen freien Alkohol enthilt. Da nun ferner sich in die-
ser Mischung Aether und Schwefelsiure in dem Verhiiltnifls befinden , wie
in dem sauren schwefelsauren Aethyloxid, so folgt daraus, dafs sie keine
freie Schwefelsiure enthalten kann, dafs sie also als eine Verbindung von
saurem schwefelsaurem Aethyloxid mit Waser betrachtet werden muls.

k) Ueber die Temperatur von 140° erwirmt zerlegt sich das saure
schwefelsaure Aethyloxid in dieser Mischung in Aether und Wasser, wel-
che iiberdestilliren , es entsteht ein dem Sieden dhnliches Aufwallen, in-
dem der Aether Gaszustand annimmé. Wird derselben Schwefelsiurehydrat
zugesetzt , so muls die Temperatur auf 150 —160° gesteigert werden , ehe
diese Zersetzung crfolgt. Bei einem grofsen Uebermaals von Schwefel-
siure schwirzt sich die Mischung , es destilliren nur Spuren von Aether ,
der grofste 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 fiangt also an bei einer
Temperatur von 127°, wenn Alkohol im Uebermafs vorhanden ist. Setzs
man derselben so viel Wasser zu, dafs ihr Siedpunkt unterhalb 126° her-
abfillt, so erhilt man bei der Destillation keinen Aether , sondern Alkohol.

k) Leitet man durch die auf 140° erwirmte Aethermischung einen
Strom trockner Luft, so sinkt der Siedpunkt bis auf 134°, bei der Ab-
kiihlung derselben verdichtet sich kein Aether, sondern Alkohol.

Dieses Verhalten findet in dem Folgenden seine Erklirung: 7) Ueber
die Temperatur von 140° hinaus erhitzt zerlegt sich das saure schwefel-
saure Aethyloxid in Aether, der sich im Gaszustande abscheidet , und in
Schwefelsiure , die sich mit dem unzerlegten Theile mischs.

m) Denkt man sich jedes Theilchen des wasserhaltigen_.sauren sqhwefel—
sauren Aethyloxids aus Aether , wasserfreier Schwefelsiiure und Wasser
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zusammengesetzt , so ist klar , dals die wasserfreie Schwefelsiure in dem
Moment, wo sie sich von dem Aether trennt, sich alles freien oder ge~
bundenen Wassers in der Umgebung des'Aethers bemiichtigen mufs.

n) In dem Augenblick also , wo Aether frei wird, hindert ihn die gleich-
falls freie Schwefelséure , sich mit Wasser zu verbinden und damit Alko-
hol zu bilden. Wenn aber der Aetherdampf durch das unzerlegte wasser—
haltige saure schwefelsaure Aethyloxid streicht 5 S0 mufs in dem Aether-
gase eine gewisse Quantitit seines Wassers zum Verdampfen gebracht
werden , beide vereinigen sich in diesem Falle nicht miteinander.

Die Oberfliche der wallenden Fliissigkeit besitzt die Temperatur s bei
welcher sich das saure schwefelsaure Aethyloxid zerlegt , aber bei diesem
Wiirmegrade ist das damit verbundene Wasser nicht feuerbestindig ; es
entsteht gleichzeitig durch Verdunstung Wasser- und durch Zersetzung
Aecther-Dampf, die sich zu Alkohol vereinigen , da sie im Entstehungsmo-
ment miteinander zusammentreffen.

Der uberdestillirende Weingeist riihrt also von der Oberfliiche her >
der ubergehende Aether und das Wasser stammen von der Zersetzung ,
die im Innern der Fliissigkeit vor sich geht. Hieraus erklirt sich,, warum
man keinen Aether erhilt, wenn sich die Fliissigkeit nicht im Aufwallen ,
gleichgiiltig wie hoch ihre Temperatur sey , befindet; es erklirt sich dar=
aus ferner, warum man nur Weingeist erhilt , wenn durch die heifse
Aethermischung ein Luftstrom geleitet wird , indem in dem Innern der Fliis—
sigkeit dieselbe Zersetzung vor sich geht , wie an der Oberfliche.

Mit dem Wassergehalte des sauren schwefelsauren Aethyloxids mufs
die Tension, d. h. die Menge des bei einer bestimmten Temperatur durch
Verdunstung gebildeten Wasserdampfes zunehmen. Ein saures schwefel-
saures Aethyloxid, was 4 Atome Wasser enthiilt, mufs bei 140° weniger
Wasser abgeben, als ein anderes, was 5 oder 6 Atome enthilt. Hieraus
erkliren sich folgende Erscheinungen :

Bei der Destillation der angegehenen Acthermischung , welche den Pro-
portionen nach besteht aus:

2 At. Schwefelsiure
1 At. Aether % " M Wandor) .
destillict bei 140° Aether , Wasser und Alkohol iiber , und zwar enthalten
die ersten Portionen auf 100 Aether 19 Wasser. Das specifische Gewicht
des Destillats ist 0,758.° Bs destillirt also weniger Wasser iiber als dem
Verhiiltnifs entspricht , in welchem sich beide zu Alkohol vereinigen (100
Aether auf 22,36 Wasser).
Destillirt man eine Mischung von

2 At. Schwefelsiure 100 Th. Schwefelsdurehydrat
1 At. Aether . == 48 Th. Alkohol
8 At. Wasser 18Y, Wasser

80 besitzt das iibergehende Destillat ein spec. Gewicht von 0,778 und
enthiilt auf 100 Aether 21,43 Wasser.
Wird eine Mischung von g
-2 At. Schwefelsiure 100 Th. Schwefelsiurehydrat
1 At. Aether ; = 48 Th. Alkohol
6 At. Wasser 27 Th. Wasser
der Dest}llation unterworfen , so enthilt das Destillat Aether und Wasser
im Verhiltnifs wie 100 auf 22 » das specifische Gewicht desselben betragt
0,796 — 0,798.  Diefls ist aber so nahe wie moglich das spec. Gewicht,
welches der Alkohol besitzt. Wenn also in dieser Mischung sich 3 Aft.
Wasser auf 1 At. Schwefelsiure befinden , so verdunstet in dem freiwer-
denden Aetherdampf ein, seinem Volumen gleiches , Volumen Wasserdampf,
Denken wir uns nun in der letzteren Mischung die Hilfte des sauren
sctllwefelsauren Aethyloxids zersetzt , so wird sie enthalten
l/gAXt.ScAh::;gilsaure } verbunden zu saurem schwefelsaurem Aethyloxid.
1 At. freie Schwefelsdure ,
5%, At. Wasser.

Liebig organ. Chemie. 8
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Wenn wir nun Y%, At. Alkohol derselben wieder zufliefsen Iassen, so wird
die freie Schwefelsiurc diesen Alkohol zerlegen, wir werden die urspring-
liche Mischung wieder haben, nemlich
: 2 At. Schwefelsiure,
1 At. Aether,
: 6 At. Wasser.

Diese Mischung wird bei der Destillation Aether und Wasser, im Verhiilt-
nifs wie im Alkohol, iibergehen lassen. Es ist klar , dafs dieses Verhilt-
nifs in keiner Weise sich dndert , wenn in dem Grade Alkohol tropfen-
weise zufliefst, als seine Bestandtheile , nemlich Aether und Wasser , uber-
destilliven ; in diesem Falle behiilt die Schwefelsiure ihr Vermigen , den
Alkohol in Aether und Wasser zerfallen zu machen bis .ins Unendliche
fort. Bei der Aetherbereitung wird aber kein Alkohol, sondern ein was-
serhaltiger Weingeist , von 85 bis 90 p. ¢., angewendet; es kommt alse
mit jedem Tropfen des zufliefsenden Weingeistes mehr Wasser zur Schwefel-
siure, als dem obigen Verhiiltnifs (1 At. Schw. auf 3 At. Wasser) entspricht.

Es ist nun erwiihnt worden , dafs eine mit 4 At. Wasser verbundene
Schwefelsiure in der Wirme das Vermogen , den Alkohol in saures schwe-
felsaures Aethyloxid zu zerlegen , noch besitzt; 2 At. Schwefelsiure neh-
men in diesem Falle 1 At. Aether auf, und das entstandene saure schwe-
felsaure Aethyloxid enthilt 9 At. Wasser (8 At., welche die Siure ent-
hiil6, und 1 At. vom Alkohol.) Aber diese Mischung, welche hei 124 bis
127° siedet, liefert keinen Aether, sondern Alkolol.

Ein Schwefelsiurehydrat, welches auf 1 Af. Schwefelsiure 4, At.
Wasser enthilt, siedet fiir sich bti 124 —126°, nemlich bei dem An-
fangspunkt der Zersetzung des sauren schwefelsauren Aethyloxids. Es ist
also klar, dafs wenn diese wasserhaltige Siure, mit Aether verbunden, zum
Sieden erhitzt wird, dafs gleichzeitig an allen Punkten , wo durch Zerlegung
Aether frei wird, auch Wasserdampf gebildet wird. Wenn aber Wasser-
und Aetherdampf im Entstehungsmoment zusammentreffen , so vereinigen
sich beide zu Alkohol. Ein Wassergehalt , welcher auf 2 At. Schwefel-
siure 9 At. Wasser betriigt , ist mithin die Grenze der Verdinnung des
sauren schwefelsauren Aethyloxids, iber welche hinaus beim Sieden kein
‘Aether mehr erhalten wird. Bei der Aetherdarstellung mit wasserhaltigem
Alkohol wird man also so lange Aether erhaltep, bis durch den Wasser-
gehalt des nachfliefsenden Alkohols cine Mischung entstanden ist, in wel-
cher auf 1 At. Schwefelsiure 4, At. Wasser enthalten sind.

Die Erfabrung lehrt nun, dafs, bei Anwendung von einer Mischung
von 9 Th. Schwefelsiure auf 5 Th. Weingeist von 90 p. c., die Aether-
bildung aufhért, sobald 31 Th. dieses Weingeistes nachgeflossen sind ; man
bekommt, wenn man mehr nachfliefsen lifst, Weingeist hegleitet von
hochst geringen Mengen Aether. :

Wenn man nun annimmt, dafs der ganze Wassergehalt dieses Wein-
geistes bei der Schwefelsaure zuriickbleibt , wiithrend Alkohol (als Aether
und Wasser) tiberdestillirt , so enthilt bei diesem Punkte die rickbleibende
Schwefelsiure auf 1 At. wasserfreier Siure etwas mehr wie 3 At. Was-
ser; da nun aber im Anfange der Destillation mehr Aether, d. h. weniger
‘Wasser , ‘iibergeht, als dem Verhiltnifs wie'im Alkohol entspricht, so
kann man, ohne viel zu irren, einen Wassergehalt von 3Y, bis 4 At.
Wasser , auf 1 At. Schwefelsiure, dls die durch die Erfahrung festge-
setzte Grenze einer vortheilhaften Aetherbereitung , betrachten. Klielst
alsdann kein absoluter , sondern wasserhaltiger Weingeist weiter zu, S0
entsteht , da sich diese Flissigkeiten nicht augenblicklich an allen Punkten
vollkommen mischen kénnen , an einzelnen Stellen eine Mischung , welche
4Y, At. Wasser auf 1 At. Schwefelsiiure enthilt, dic, wie bemerkt, beim
Sieden keinen Aether mehr liefert. .

Durch Zusatz von einem Uebermals von Sehwefelsiurehydrat 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 Schwefelsiure auf einander wirken. Diels ge-
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schieht iiber der Temperatur von 160°. Die Hauptprodukte , die hierbei
auftreten , sind schweflige Sdure , olbildendes Gas, Wasser und Kohle ; in
gewissen Verhiltnissen bildet sich ebenfalls Essigsiure » bei einem grofsen
Uebermafs von Schwefelsiure erhalt man Spuren von Ameisensiure und
Kollenoxidgas ; so lange sich dlbildendes Gas entwickelt , ist keine Spur
von Koblensiuregas nachweisbar. Wiihrend dieser Zersetzung entwickelf
sich élbildendes Gas und schweflige Sdure zu gleichen Raumtheilen , was
den Vorgang hinreichend aufklart. s

Die Elemente von 1 At. saurem schwefelsaurem Aethyloxid vertheilen
sich in folgender Weise : es entstehen

2 At. schweflige Saure S, 0,
2 At. olbildendes Gas C, H,
3 At. Wasser 1 Hgy O
2 At. Kohle im Riickstand C,

S, C, H, O,

Kohlenstoff und Wasser sind ferner die Elémente der Essigsiure , de-
ren Bildung eine Verminderung der riickbleibenden Kohlenmenge veran-
lassen mufs. Durch die Einwirkung der freien Schwefelsiure im Ueber-
schufs auf Essigsiure entsteht Ameisensdure und schweflige Sidure , und
durch die Zersetzung der Ameisensiure durch iiberschiissige Schwefelsiure
Kohlenoxidgas. 1

Es ist wahrscheinlich ,, dals sich bei dieser Zersetzung die Elemente
der- Schwefelsiure und des Aethers zu Aethion- oder Isithionsiure ordnen
und dafs aus der weiteren Zerlegung derselben die genannten Produkte
hervorgehen ; Ettling hat wenigstens in dem Riickstand eine Siure gefun-
den, welche in vielen ihrer Eigenschaften mi¢ der Isithionsiure tiberein-
stimmt, allein diese Bildung wiirde die Mengenverhiltnisse der Produkte nicht
dndern. In geringer Menge erhilt man hierbei schwefelsaures Aethyloxid-
Aectherol , dessen Bildung sich leicht erklirt, da es die Elemente von neu-
tralem schwefelsaurem Aethyloxid minus 1 At. Wasser enthilt. Die im
Riickstande bleibende Kohle bildet , ausgewaschen , ein stark abfirbendes
Pulver , welches trocken erhitwt Wasser, spiiter Schwefel liefert. Der
Schwefelgehalt kann demselben durch Alkalien und Schwefelkohlenstoff
nicht entzogen werden.

§- 95. Das reinste saure schwefelsaure Aethyloxid erhiilt
man, wenn schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol mit 4 Theilen
Wasser gelinde erwirmt wird; es zerlegt sich in diesem Falle
indem sich Aetherol, in Gestalt eines gelben Oels, abscheidet,
wihrend saures schwefelsaures Aethyloxid an das Wasser
tritt. Versetzt man eine wésserige Losung von schwefelsau-
rem Aethyloxid-Baryt so lange mit verdiinnter Schwefelsiure,
bis aller Baryt gefilit ist, oder zerlegt man eine Auflosung des
schwefelsauren Aethyloxid-Bleioxids mit Schwefelwasserstoff-
sdure, so erhilt man diese Verbindung ebenfalls.

_§. 96. Figenschaften. Sehr sauer schmeckende Flissig-
keit, kann im verdinnten Zustande, weder in der Wirme
noch bei gewohnlicher Temperatur, ohne Zersetzung abge-
dam}gt werden (siehe §. 90. 91), bildet mit Basen eine Reihe
von Doppelsalzen. '

Doppelsalze des sclwefelsauren Aethyloxids.

Bei der Neutralisation des sauren schwefelsauren Aethyloxids mit Ba-
sen entstehen Doppelsalze, welche auf 2 At, Schwefelsiure 1 At. Aethyl-
oxid und 1 Aeq. der zugesetzten Basis enthalten, Sie sind ohne Ausnahme
In Wasser und in Weingeist 16slich > Woher es kommt, dafs die Schwefel-
saure in diesen Salzen durch die gewohnlichen Reagentien nicht angezeigt
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wird. Setzt man aber zu einer Auflosung von einem derselben etwas Salz-
siure und erhitzt sie zum Sieden, so entweicht mit den Wasserdimpfen
Alkohol , und in der rickstindigen Flissigkeit lifst sich die freigewordene
Schwefelsiure nachweisen. Der trocknen Destillation unterworfen werden
sie zersetzt; je nach der Temperatur entwickelt sich hierbei schwefelsau-
res Aethyloxid-Aetherol und Alkohol, schweflige Siure, olbildendes Gas ,
und es bleibt ein schwefelsaures Salz mit Kohle gemengt. Mit trocknem
Kalk nicht iber 150° destillirt , zerlegen sie sich giinzlich in schwefelsaure
Salze und in die beiden ersteren Produkte. Mit Schwefclsidure , welche
4 At. Wasser enthilt , destillirt, liefert das Barytsalz ein Gemenge von
Aether und Alkohol. “Die meisten dieser Doppelsalze enthalten Kristall<
wasser , was sie bei gewdéhnlicher Temperatur im luftleeren Raume tber
concenfrirter Schwefelsiure vollstindig abgeben. Das einzige schwefel-
saure Aethyloxidkali kristallisirt , ohne Wasser zuriickzuhalten. Beim Ko-
chen ihrer concentrirten Auflosungen werden sie , obwohl sehr langsam,
zersetzt; es entstehen saure schwefelsaure oder freie Schwefelsiure und
neutrale schwefelsaure Salze, wihrend Alkohol entweicht. Mit Kalk oder
Barythydrat trocken erhitzt, zerlegen sich diese Salze in neutrale fixe
schwefelsaure Salze und in Alkohol. Chlorgas, was durch diese Auflosungen
geleitet wird , zerlegt das Acthyloxid nicht , es wird keine Schwefelsiure
in Freiheit gesetzt. Mit kaustischem Kali iibersittigt, kann das Kali und
Natronsalz gekocht und abgedampft werden, ohne Verinderung. Mit den
Hydraten der Alkalien geschmolzen wird das Aethyloxid zerstort , es bleibé
alle Schwefelsiaure in Verbindung mit dem Alkali.

Zur Darstellung dieser Salze wird eine siedendheifse Mischung von
gleichen Theilen Schwefelsiurehydrat und ‘Weingeist von 85 p. c. mit
Kalkmilch, kohlensaurem Baryt oder Bleioxid gesittigt, wobei ein losliches
Doppelsalz von schwefelsaurem Aethyloxid mit Baryt , Kalk oder Bleioxid
entsteht. Wird eins dieser Salze vermittelst kohlensaurem Kali, Natron
oder Ammoniak zerlegt, so erhilt man die correspondirenden Doppelsalze
mit alkalischer Basis. Oder man sittigt das reine saure schwefelsaure
Aethyloxid direkt mit den andern Metalloxiden , oder man zerlegt schwe=
felsauren Aethyloxidbaryt mit lislichen schwefelsauren Salzen; auf die
letztere Art stellt man die Doppelsalze mit Bittererde , Manganoxidul etc.
dar. Da die ubrigen Eigenschaften dieser Salze kein specielles Interesse
darbieten , so halte ich die Beschreibung derselben fur uberflissig.

Schwefelsaures Aethylovid- Kali; 280;°, Ae0, KO (Marchand).
Eigenschaften : Farblose , klare , wasserfreie, dem chlorsauren Kali dhn-
liche , Blitter veon sufslich salzigem Geschmack , lufthestindig , in seinem
gleichen Gewicht Wasser ldslich , léslich in Weingeist , unloslich in Al-
kohol und Aether , iiber 100° erhitzt wird es zerlegt ohne zu schmelzen.

Schwefelsaurer Aethyloxid-Baryt; 280; , AeO, BaO -+ 2aq (Mar-
chand). Eigenschaften : Glinzende, durchsichtige, lufthestéindige Tafeln
oder rhombische Prismen von scharf salzigem Geschmack, ldslich in sei-
nem gleichen Gewicht Wassers, unloslich in kaltem , wenig loslich in
heifsem Alkohol. Verliert bei Behandlung mit kochendem Alkohol die
Hilfte , in einem trocknen Luftstrom bei 50° oder in der Leere hei ge-
wohnlicher Temperatur seinen ganzen Wassergehalt; das wasserhaltige
Salz zerlegt sich bei 100°, das wasserfreie nicht.

Schwefelsaurer Aethylozid-Kalk ; 280; , Ae0, Ca0 + 2aq (Serullas,
Marchand). Eigenschaften : Breite , lange , diinne, sechsseitige Blitter;
4 Th. Wasser von 17° losen 5 Th. Salz. Loslich in der Wirme in Alko-
hol , liefert bei trockner Destillation neben den bekannten Produkten nach
Marchand einen besonderen, fluchtigen , mit Wasser , Alkohol und Aether
mischbaren Korper in hichst geringer Menge.

Schwefelsaures Aethyloxid-Bleiovid , neutrales ; 2805 , AeO , PhO -
2aq (Dumas, Marchand). Eigenschaften : Grofse, farblose, durchsichtige,
Tafeln , schr 1oslich in Wasser und Alkohol, von saurer Reaction ; zer-
legt sich allmiihlig von selbst, dunstet Aether aus und wird schmierig von
schwefelsaurem Aethyloxid-Aetherol.  Basisches , 2805, AeO, 2PbO.
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Durch Digestion des neutralen Salzes mit Bleioxid. Unkristallinische, weifse
Masse , sehr lislich in Wasser und Alkohol , ohne Wirkung auf Pflanzen-
farben, liefert bei trockner Destillation Alkohol uynd schwefelsaures Ae-
thyloxid-Aetherol , ohne sonstige Produkte. ;

Aethyloxid und Phosphorsdure.

Saures phosphorsaures Aethyloxid. Aetherphosphorsiure.
Formel: P,05, AeO, 2H,O0.

1 At. Phosphorsiure == 802,28
1 At. Aethyloxid = 468,14
2 At. Wasser = 224,96

1 Aty saures phosphorsaures Aethyloxid — 1585,38

Wemn man das Hydrat der Phosphorsiure mit Alkohol mischt, so eng-
steht eine starke Erhitzung; von den drei Atomen Hydratwasser, was
diese Saure enthiilt, wird 1 At. abgeschieden und ersetzt durch Aethyl-
oxid, es entsteht ein sauer reagirendes Salz mit 3 Atomen Base, analog
den gewdhnlichen phosphorsauren Salzen. TIst die Siure mit soviel Was-
ser verdunnt, dals ihr spec. Gewicht 1,2 betrigt , so zerlegt sie.den Al-
kohol nicht (Pelouze).

Darstellung. Im reinen Zustande erhilt man diese Verbindung durch
Zerlegung des phosphorsauren Atthyloxid-Baryts vermittelst Schwefelsiure.
100 Theile des kristallisirbaren Salzes erfordern 25,33 Schwefelsiure-
hydrat. Man filtrirt den entstandenen schwefelsauren Baryt ab und dampft
im Wasserbade , zuletzt im luftleeren Raume iiber concentrirter Schwefel-
siure , ab (Pelouze).

Eigenschaften. Syrupartige , farblose , sehr saure Fliissigkeit , misch-
bar mit Wasser , Weingeist und Aether. ~ Kann in verdiinnter Auflésung
LOhne Zerlegung zum Sieden erhitzt werden. Die concentrirte Siure zer-
legt sich in héherer Temperatur unter Entwickelung von Aether, Alkobol,
zuletzt von brennbaren Gasen und Abscheidung von Kohle. Sie .coagulirt
das Eiweifs. Zeigt in sehr concentrirtem Zustande Neigung , zu kristalli-
siren (Pelouze).

Phosphorsaures Aethylozid und Metalloxide.

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:

P.o, + 4501
MO bedeutet hier ein Metalloxid, was 1 Aeq. Sauerstoff enthiilt ; Verbin-
dungen der Pyro- und Metaphosphorsiiure mit Aethyloxid sind bis jetzt
nicht hervorgebracht worden.

. Die phosplﬂrsaureu Aethyloxidsalze mit zwei Basen werden entweder
direkt durch Sdttigung des sauren phosphorsauren Aethyloxids mit Metall-
oxiden oder durch Zerlegung des Barytsalzes vermittelst 1oslicher kohlen-
saurer oder schwefelsaurer Salze dargestellt (Pelouze).

: Phosphorsaurer Aethylowid-Bnryt; P, 0; 4+ 2Ba0, AeO + 12aq.
Bis zu starker Syrupsdicke abgedampfte Phosphorsiiure mischt man mit ih-
rem gleichen Gewicht Alkohol oder 95procentigem ‘Weingeist , erhitzt zum
Sieden , mischt sie nach 24 Stunden mit Wasser und sittigt mit kohlen-
saurem Baryt bei gewdhnlicher Temperatur. Man filtrirt die Auflisung von
der'n niedergefallenen phosphorsauren Baryt ab und dampft sie bei 40° zur
Kristallisation ein. Figenschaften : Farblose » perlmutterglinzende , sechs-
seitige Tafeln. Lést sich in 11 Theilen Wasser von 40°, in 15 Th. von
20°, in 30 Th. von 0° und in 36 Th. von 100°. Eine hei 40° gesiittigte
Aufiosung gerinnt beim Erhitzen zum Sieden zu einem Brei des wasser-
halhggn Salzes. Der Wassergehalt betrigt 29,1 p. c.; bei 150° wird er
vollstiindig ausgetrieben (Pelouze).
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Arsensiure und Aethyloxid.

Nach Darcet hildet die concentrirte Arsensiure , wenn sie mit Alkohol
erwirmt wird, ein saures Salz , verschieden in seiner Zusammensetzung
von dem sauren phosphorsauren Aethyloxid. Das saure arsensaure Aethyl-
oxid enthiilt drei Atome Basis , nemlich 2 Aft. Aethyloxid und 1 At. Was-
ser , was durch Metalloxide vertreten werden kann. Seine Formel ist:
As, O, , 2Ae0, H,0. Die Formel seiner Verbindung mit Metalloxiden:
As, 05, 2Ae 0, MO. Diese Angaben sehen der Bestitigung entgegen.

Aethyloxid und Salpetersdure.

Die Salpetersiure zerlegt den Aether, ohne damit eine Verbindung
einzugehen (s. S. 719). Ein Gemisch von Alkohol mit starker Salpeter-
siure kommt von selbst bei gewohnlicher Temperatur oder durch eine
schwache Erwirmung zum Sieden, es entsteht eine zahlreiche Menge von
Produkten , je mach der Concentration der Siure und der Temperatur.
Bei Anwendung einer verdinnten Salpetersiure, oder wenn die Aufeinan-
derwirkung bei einer niedrigen Temperatur erfolgt, entstehen nur zwei,
nemlich Aldehyd und salpetrigsaures Aethyloxid. Ist die Salpetersiure con-
centrirt , so werden neben den eben erwihnten Produkten hierbei Oxida-
tionsprodukte des Kohlenstoffs , Kohlensiure und Oxalsiure , sowie Essig-
siure , Ameisensiure , Essigither und Ameisenither gebildet.

Aethyloxid und salpetrige Sdaure.
Salpetrigsaures Aethyloxid, Salpeterather. Tormel: N»Os, AeO.

1 At. salpetrige Sdure =— 477,04
1 At. Aethyloxid = 368,14
1 At. Salpeteriither — 845,18

Synonyme : Salpeternaphta (Aether nitricus , Naphta nitrica). .
* §.97. Darstellung. 1) Man leitet salpetrige Séure ‘durch
verdiinnten Weingeist und verdichtet das sich abscheidende
salpetrigsaure Aethyloxid durch einen guten Kiihlapparat. Zu
diesem Zweck bringt man in eine geriumige Retorte 1 Theil
Stirke und 10 Th. %a]peterséiure von 1,3 spec. Gewicht; man
verbindet den offnen Hals derselben vermittelst einér weiten,
rechtwinkelig gebogenen , Glasrohre mit einer zweihalsigen
Flasche in der Art, dafs die andere Oeffnung der Rohre bis
auf den Boden der Flasche reicht. ‘In diese Flasche giefst
man eine Mischung von 2 Th. Weingeist von85 p. ¢. und 1 Th.
Wasser und umgiebt sie mit kaltem Wasser. Die zweite
Oeffnung der Flasche steht vermittelst einer langen, weiten
Glasrohre mit einem guten Kiihlapparate in Verbindung. Das
Erhitzen der Stirke mit Salpetersiure geschieht im Wasser-
bade, es entwickelt sich reine salpetrige Siure, welche durch
den Weingeist geleitet sich augenblicklich mit dem Aether
derselben verbindet und salpetrigsaures Aethyloxid bildet, was
in einem continuirlichen Strahle iiberdestillirt. (Man erhilt eine
grofse Ausbeute. Durch Zusatz von Wasser wird er vom beigemischten
Alkohol und durch Stehenlassen iber Chlorcalcium vom Wasser befreit.
Es ist nothig der Verbindungsrohre der Retorte mit der zweihalsigen Fla-
sche eine Linge von 2—3 Fuls zu geben und sie wiihrend der Entwicke-
lung der salpetrigen Siure mit nassem Papier zu umgehen. Wenn die Er-
hitwung des Weingeistes nicht sorgfiltig vermieden wird , so kommt der-
selbe hei einem gewissen Grade der Sittigung mit salpetriger Siure von
selbst in das heftigste Sieden; von diesem Momente an erhalt man keinen
reinen Salpeterither mehr.)
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Nach den folgenden Methoden bereitet, erhéilt man stets
ein Gemenge von salpetrigsaurem Aethyloxid mit Aldehyd in
wechselnden Verhiltnissen. 2) Man mischt 3 Th. Weingeist
von 8% p. c¢. mit 2 Th. Salpetersiure von 1,284 spec. Gew.,
erwiirmt die Mischung gelinde in einer Hetorte mit angesetz-
tem Kiihlapparate, den man mit Kis umgeben muls. Die Mi-
schung kommt rasch zum sSieden. man entfernt sogleich das
Feuer. 'Wenn nichts mehr iibergeht, scheidet man den Aether
vom Wasser, Weingeist und andern Produkten durch eine
Rectifikation bei Milchwirme. 3) Oder man bringt in ein star-
kes cylindrisches Glasgefifs 9 Theile Weingeist von 85 p. c.,
vernittelst eines langen, bis auf dén Boden der Flasche rei~
chenden Trichters mit sehr feiner Oeffnung lifst man unter den
Weingeist 4 Theile Wasser fliefsen, mit der Vorsicht, dafs
sie sich nicht vermischen, und gielst hierauf auf dieselbe Art
8 Th. rothe rauchende Salpétersdure unter das Wasser, so
dafs die Flasche drei Schichten enthilt. Die Flasche mufs zu
45 damit angefillt, und damit die Wasserschicht hoch genug
wird, dreimal hoher seyn als sie weit ist. Man iiberlifst die-
ses Gemisch lose verschlossen sich selbst, bei einer Temfpera-
tur, die 12° C. nicht iibersteigt. Nach 2 bis 3 Tagen befinden
sich in der Flasche zwei Schichten, wovon die obere der
Aether ist (Berzelius). Durch Rectifikation wird er am besten
gereinigl. (Es findet bei seiner Bildung nur eine geringe Gasenbwicke-
bung statt. Kohlensiiuregas und Stickoxidgas entwickeln sich im Anfang,
zuletzt Spuren von Stickoxidulgas.)

Bildung. Die Salpetersiure 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 Siurc gebildet werden,
welche letztere einen anderen Atom Alkohol zerlegt in Aether, der sich
damit verbindet, und in Wasser , was sich abscheidet. ;

§- 98. Rigenschaften. Der nach 1 bereitete reine Aether
ist blafsgelb, von hichst angenehmem Geruch nach Aepfeln
und Ungarweinen, er siedet bei 16,4° C., sein spee. Gewicht
ist 0,947 hei 15° C., mischt sich mit einer weingeistigen Li-
sung von Kali ohne Briunung unter Bildung von salpetrig-
saurem Kali und Alkohol. Der nach 2 und 3 bereitete alde-
hydhaltige Aether siedet bei 21°, spec. Gewicht 0.886 bei 4°,
sein Geruch ist erstickend, dem obigen éhnlich. ~Mit Kali in
Weingeist gelist gemischt, firbt sich das Gemenge dunkelbraun
unter Bildung von Aldehydharz ; er ist sehr leicht entziind-
lich, mit weifser Flamme brennend. Der nach 2 und 3 berei-
tete Aether wird beim Aufsewaliren sauer, indem sich Stick-
oxidgas entwickelt; zersprengt dabei sehr leicht die Gefiifse ,
worin er eingeschlossen ist, mufs deshalb und seines niedrigen
Siedepunktes wegen in kleinen, nicht iber 1 Unze fassenden,
starken Glasflischchen an einem kihlen Orte authewahrt wer—
den. Dieses Sauerwerden findet schneller statt bei Zutritt der
Luft, und riihrt zum Theil davon her, dafs sich der beige-
mengte Aldehyd auf Kosten des Sauerstoffs der Luft oder der
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salpetrigen Siure oxidirt; es entsteht Aldehydsiure, Essig-
und Ameisensiure. Lifst man den Aether mit Kalkmilch oder
mit Kalilauge stehen, so zerlegt sich das-Aldehyd in Aldehyd-
harz ; die Flissigkeit enthilt salpetersauren, salpetrigsauren
Kalk und ein anderes micht untersuchtes Kalksalz. = Durch
Stehenlassen und Rectifikation iiber trocknen salpetersauren
Kalk erhilt man den Salpeterither wasser- und alkoholfrei.
Mischbar in allen Verhiltnissen mit Aether und Weingeist,
loslich in 48 Theilen Wasser.

Salpeterdther- Weingeist.

Versiifster Salpetergeist, ‘Spiritus nitri duleis, Spiritus nitrico-
aethereus.

§- 99. Den salpeteritherhaltizen Weingeist (Spiritus Ni-
tri dulcis) bereitet man durch Vermischen eines Theiis Salpeter-
dther mit 8 Theilen reinem (fuselfreiem) absoluten Alkohol.
Oder indem Salpeterséure mit einer grofsern Menge Weingeist
destillirt wird. Auf 1 Theil verdiinnte Salpetersiure werden 6
Theile Weingeist genommen, und davon 5 Theile abdestillirt.
Auch kann man den Riickstand von der Salpeteriitherbereitung , nach Berze-
lius, mit 3 Th. Weingeist vermischen und destilliren. Das Destillat schiit-
telt man mit verdiinnter Losung von einfach kohlensaurem Kali,
bis es nicht mehr sauer reagirt, giefst es von der wisserigen
Flissigkeit ab und rectificict es. Schmidt rectificirt den so bereite-
ten Salpeterither-Weingeist , um ihn zu entwiissern , iiber scharf getrock-
nete Thonerde (weifsen Bolus). Ihn iiber Magnesia oder andere Alkalien
zu destilliren , wie mehrere Pharmacopdéen vorschreiben , taugt nicht, weil
er dadurch zum Theil zerlegt wird ! Mufs, in kleine wohlverschlos-
sene Gefilse vertheilt, an einem kiihlen Orte autbewahrt wer-
den. — Die Eigenschaflen des Salpeterither - Weingeistes
stimmen mit denen des reinen Salpeterithers grofstentheils
iiberein ; sein spec. Gewicht ist 0,825. KEr ist schwach gelb-
lich, riecht und schmeckt minder stark étherisch als der Aether,
ist nicht so fliichtig und Lifst sich in jedem Verhéltnifs mit Was-
ser mischen.  An der Luft siuert er sich schnell ; nach Duflos um so
langsamer , je wasserfreier er ist.

Prifung auf die Reinheit und Giite des versiifsten Salpetergeistes: Er
mufs den starken und angenehmen Geruch und Geschmack des Salpeter-
dthers in hohem Grade hesitzen , darf nicht sauer reagiren (eine geringe
saure Reaction schadet indessen seiner Anwendung nicht, und kann nicht
vermieden werden , wenn das Standgefifs ifters gedffnet wurde und zum
Theil mit Luft erfill6 ist. Der durch Vermischen von 1 Theil Aether und
8 Th. wasserfreiem WWeingeist bereitete wird bei weitem weniger leicht
sauer , als der durch Destillation erhaltene Spir. Nitr. dulc., und hat noch
das Vorziigliche, dafs er immer von gleicher Stirke ist). Mit Wasser
vermischt darf er kein schweres Oel (Salzol) fallen lassen, und beim Ver-
brennen keine Salzsiure frei werden , welches man priift , indem man ihn
mit etwas Wasser vermischt, Silbersolution zusetzt und anzindet; enthalt
er Salzither, so bildet sich Chlorsilber. Er mufls sich beim Erwirmen
leicht und vollstindig verflichtigen. Das spec. Gewicht desselben soll
0,825 — 0,830 seyn.

Medicinische Anwendung : Der versiifste Salpetergeist wird innerlich
in Tropfen und Mixturen gegeben. Bei seiner Verbindung mit gefirbten
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organischen Ausziigen mufs auf die Eigenschaft desselben, die Farbe man-
cher zu verdndern, Riicksicht genommen werden. So macht er Guajac
blau , eine Abkochung von China mit Nelkenwurz schmutziggriin u. s. w.

Aethylozid und Kohlensdiure.

Direct lielsen sich bis jetzt nur Doppelverbindungen von kohlensaurem
Aethyloxid mit kohlensaurem Kali darstellen ; sie sind von Dumas und
Peligot entdeckt worden. Bei ciner bis jetzt noch unerklirten Zersetzungs-
weise des oxalsauren Aethyloxids mit Kalium und Natrium entdeckte Eitt-
ling das neutrale kohlensaure Aethyloxid , den Kohlensdiuredther.

Kohlensaures Aethyloxid-Kali ; CO,Ae0, CO,KO. Darstellung: Glii-
hend geschmolzenes Kalihydrat lost man in Alkohol und sittigt die Auf-
losung mit trocknem kohlensaurem Gas. Die Masse gerinnt zu einem weis-
sen Brei, welcher neutrales und doppeltkohlensaures Kali neben kohlen-
saurem Aethyloxid-Kali enthilt. Man bringt sie auf ein Filter, wiischt sie
mit reinem Aether aus, iibergiefst sie alsdann mit reinem Alkohol , welcher
das kohlensaure Aethyloxid-Kali aufiést und die andern Salze zuriicklifst.
Vermischt man nun diese Lisung it -Aether , so wird das Doppelsalz nie-
dergeschlagen. Man sammelt es auf einem Filter , prelst es sorgfiltig zwi-
_schen Flielspapicr und trocknet es im leeren Raume iiber Schwefelsiure.
Eigenschaften : Perlmutterglinzende » weich und wie fettartig anzufiihlende
Schuppen , liefert bei der trocknen Destillation kohlensaures Gas , eine
dtherartige Fliissigkeit , ein brennbares Gas und hinterlifst 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 Kohlensiure ein fihnliches Aethyl-
oxid-Doppelsalz , welches aber von wasserfreiem kohlensaurem Ammoniak,
was neben demselben gebildet wird , auf demselben Wege nicht geschieden
werden kann.

Kohlensaures Aethyloxid. Kohlensiure-Aether.
Formel: CO,, AeO.

: Entdeckt von Ettling. — Darstellung : Man trigt in der Wiirme in
reinen Oxalither Sticke von Kalium oder Natrium so lange man noch Gas-
entwickelung hemerkt , entfernt so gut als moglich die freien Metallstiicke,
upd setzt dem entstandenen braunen Brei Wasser zu und destillirt , wo
sich auf der Oberfliche des Destillats kohlensaures Aethyloxid abschei-
det. Nach seiner Scheidung vom Wasser bringt man es mit Chlorcalcium
Zusammen und rectificirt es so lange iiber frisches Natrium oder Kalium ,
bis eine Probe dayon , mit Kalihydrat zerlegt , an dieses keine Spur
mehr von Oxalsiure abgiebt. — Eigenschaften : Farblose , diinnfliissige ,
dtherartige Flissigkeit, von aromatischem , dem Oxalédther etwas dhnlichen
Geru'ch und_ brennendem Geschmack , leichter als Wasser, von 0,975 sp.
Gewicht bei 19°, siedet bei 126°, bremmbar, schwierig entziindlich,, mit
blauer Flamme verbrennend , mischbar mit Alkohol und Aether , unloslich
in Wasser , zerlegl;.s‘ich mit einer weingeistigen Lésung von Kali oder
Natronhydrat nach einigen Augenblicken in Alkohol und kohlensaures Kali

oder Natron, was sich als élartice Fliissi keit istallinisch abschei-
det.'— Bildung ist unerklart, = B ity

Acthyloxid und Ozalsiure.
Oxalsaures Aéthyloxid, Ozalither. Formel: 0, Ae0.

Die Oxalsdure bildet mit dem Aethyloxid eine saure und eine neutrale
Verblndung; .(he saure wurde von Mitscherlich , die neutrale von Thenard
entdecke. Die Analyse der letzteren von Dumas und Boullay war ent-
scheidend fiir die Ansicht iiber die Ziusammensetzung aller sogenannten
Zusammengesetzten Aetherarten.

I_)ars'tellung. 4 Theile doppelt oder cinfach;kleesaures Kali iibergielst
man in einer Retorte mit einem Gemenge von 5 Th. Schwefelsiurehydras



122 Saures oxalsaures Aethyloxid,

und 4 Th. Weingeist von 90 p. ¢. und destillirt bei raschem Keuer. So-
bald das Uecbergehende heim Wasserzusatz ' sich triibt , werden die Pro-
dukte in einer Vorlage aufgefangen , die man micht abkihlt. Man mischt
das Destillat aufs schoellste mit dem 4fachen Volum Wasser , scheidet den
sich absetzenden Aether von der Flissigkeit und schiittelt ihn 4 bis 5mal
mit stets zu erneuerndem Wasser , oder so lange, bis man keine saure
Reaction mehr bemerkt. Man bringt den gewaschenen Aether alsdann in
eine kleine trockne Retorte , welche damit bis zu °/, angefillt seyn mufs,
und rectificirt. Sobald das ubergehende farblos und klar ist und der Inhalt
in der Retorte nicht stofsweise , sondern ruhig siedet, wechselt nian die
Vorlage. Was von diesem Punkte an tibergeht, ist reiner wasserfreier
Oxalither. Im Riickstand bleiben zuletzt geringe Spuren von Oxalsiure.
Ettiing. ; 4
Eigenschaften : Farblose , wasserhelle , olartige Flissigkeit , schwerer
wie Wasser , spec. Gewicht bei 7,50° 1,0929 , siedet bei 184° C, (Dumas
und Boullay), wmischbar mit Allkohol und Aether , von eigenthiimlich aro-
matischem Geruch. Kann im reiven Zustande viele Tage mit Wasser,
worin er nur wenig Iislich ist, in Beriihrung gelassen werden ohne Zer-
setzung , bei einem geringen Siure- und Alkohol-Gehalt zerlegt er sich
hingegen sehr schuell in ‘Oxalsiure und Alkohol; dasselbe geschicht bei
Gegenwart von iiberschissigen fixen Allkalien. .

Doppelverbindungen der Oxalsiure mit Aethyloxid und
Metalloaiden.

Lost man hingegen Oxalither in Alkohol auf und setzt soviel einer
Auflésung von geschmolzenem Kali oder Natronhydrat in Alkohol hinzu,
dafs nur die Hilfte der Oxalsiure gesittigt wird, so scheidet sich die
Hilfte des Aethyloxids ab, verbindet sich mit dem Hydratwasser des Al-
kali’s zu Alkohol, und wird ersetzt durch ein Aequivalent dieser Basen,
es entstehen Verbindungen , welche 2 At. Oxalsiure, 1 At. Aethyloxid
und 1 At. Kali oder Natron enthalten. Bringt man Oxalither mit Ammo-
niak zusammen, so wird er zerlegt, bei tiberschissigem Ammoniak er-
zeugt sich Oxamid , im entgegengeselzten Falle Oxamethan. Kalium und
Natrium zerlegen den Oxalither unter Bildung von Kohlensdureither und
andern Produkten.

Saures oxalsaures Aethyloxid, 0, AeO + O, aq. Lost man oxal-
saures Aethyloxidkali in Weingeist und versetzt die Aufifsung mit Kiesel-
fluorwasserstoffsiure so lange man noch einen Niederschlag erhilt, so
bleibt wasser- und weingeisthaltendes saures oxalsaures Aethyloxid. Frei
von Weingeist erhilt man diesc saure Verbindung, wenn eine wisserige
Losung des oxalsauren Aethyloxidbaryts mit verdunnter Schwefelsiure
vorsichtig zerlegt wird. Eigenschaflen : Sehr sauer schmeckende Fliissig~
keit, wird beim Abdampfen fir sich oder in der Wirme in Alkohol und
Oxalsaure zerlegt. ;

Oxalsaures Aethyloxid-Kali. — Darstellung : Man 16st 1 Vol. Oxal-
dther in 2 Vol. Alkohgl, nimm¢ von dieser Mischung eine Probe von be-
kanntem Gewicht oder Volum und siittigt sie vorsichtig mit einer Aufiésung
von Kallhydrat in Alkohol, bis schwach alkalische Reaction bemerkbar ist;
man bestimmt das Gewicht oder Volum der letzteren und nimmt etwas
weniger als die Hélfte davon zur Sittigung einer verhiltnifsméifsigen Por-
tion des iibrigen Gemisches. (Zur Sittigung aller Oxalsiure in 10 Kubik-
centimetern oder Gewichtstheilen der Mischung von Oxalither mi¢ Alkohol
Labe man verbraucht 16 K. C. oder Gewichtstheile der abcoholischen Auf-
lésung des Kalihydrats; auf 100 Vol. ‘oder Gewichtstheile der ersteren
Mischung setzt man mithin 70 —75 Theile der Kalilosung.) Das entste-
hende Doppelsalz scheidet sich ab , indem es unléslich im Alkohol ist; man
wiischt es mit Alkohol ab und trocknet es im luftleeren Raume. HEigen—
schaften : Kristallinische Blittchen oder Schuppen , welche volistandig in
Weingeist von 75 p. c. loslich und wasserfrei sind. Durch Siuren und
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Basen wird es mit Leichtigkeit zerlegt, vertrigt im trocknen Zustande
eine Temperatur von 100° ohne Verdnderung.

OZxalsaures Aethyloxid - Baryt. Wird das obenbeschriebene durch
Kieselfluorwasserstoffsiure aus dem Kalisalz dargestellte saure oxalsaure
Aethyloxid mit kohlensaurem Baryt gesittigt , so erhilt man dieses Dop-
pelsalz beim Abdampfen in gewohnlicher Temperatur oder im luftleeren
Raume ; es ist im Wasser dusserst 1oslich , schwierig kristallisirbar. Durch
Zerlegung dieses Salzes mit schwefelsauren Salzen lassen sich andere
Doppelsalze dhnlicher Art hervorbringen.

Ozalsaures Aethylorid und Ammoniak.
Ozamethan. Ozalsaures Aethylowid-Oxzamid. (Bers.)

Formel : Cy H;4 N, Og.

Aetherozamid (Mitscherlich). Darstellung : Man 16st Oxalither in -
Alkohol und setzt nach und nach in kleinen Portionen soviel mit Ammo-
niakgas gesattigten Alkohol hinzu, bis ein weilses Palver anfingt sich
abzuscheiden. Nach einigen Stunden filtrirt man die klare Flissigkeit von
dem Niederschlage ab und dampft ab, wo Oxamethan kristallisirt, was
man durch Wiederaufiosung in Alkohol und neue Kristallisationen reinigt.
Eigenschaften : Farblose , durchsichtige Bliitter , von Fettglanz ; schmilzt
nabe bei 100°, destillirt unverdndert bei 220° , Ieichtloslich in Wasser
und Weingeist, ohne Wirkung auf Pflanzenfarben , bringt in Metallsalzen
keinen Niederschlag hervor. Beim Sieden der wisserigen Losung wird es
zersetzt in Alkohol und doppelt oxalsaures Ammoniak. Mit iiberschiissigem
Ammoniak zusammengebracht zerlegt es sich augenblicklich in Oxamid und
Alkohol.

Bilduny und Zersetzung. Wenn man zur Zusaramensetzung von 2 At.
Oxalither 1 Aeq. (2 At.) Ammoniak addirt und hiervon die Elemente von
1 At. Alkohol abzieht, so bleibt Oxamethan

C,; H,, 0, — 2 At. Oxaliither
-+ N, H, = 1 Aeq. Ammoniak
N, Gy, Hys O
=  C, H,0, =1 At. Alkohol
} N, C; H,, 0y == Oxamethan. -
Wird das Oxamethan aufs neue mit tberschiissigem Ammoniak zusammen-
gebracht , so wiederholt sich diese Zersetzung , es wird aufs neue Alkohol
abgeschieden , der sich nachweisen Lifst , und es bildet sich Oxamid.
N, Cg H,, O, — Oxamethan
-+ N, Hg = 1 Aeq. Ammoniak
N, C; H,, O
5 C, H, Oiﬁil At. Alkohol
: N,C,H; O, — 2 At. Oxamid.
Die Zersetzung , welche hierbei vor. sich geht , entwickelt sich leicht aus
der Constitution des Ammoniaks und der Oxalsiure. Die letztere ist
2C0 +- 0, das Ammoniak N,H, + H,. Ueberschiissiger Oxalither und
Ammoniak geben Oxamethan und Alkohol , indem sich 1 Aeq. Wasserstoff
des Ammoniaks mit 1, At. Sauerstoff der Oxalsiure zu Wasser vereinigt ,
was mit der Hiilfte Aether Alkohol bildet. Der dritte Atom Sauerstoff in
der Oxalsiure ist ersetzt worden durch Amid 2CO 4 N, H, ; es ist Oxamid
entstanden , was mit dem Oxalither in Verbindung blieb. Bei mehr Am-
moniak erleidet der zweite Atom Oxalither die nemliche Zersetzungsweise.

Doppett kohlenschwefelsaures Aethyloxid. Xanthogenséure.
Formel : 2CS,, AeO.

Synonyzne': Aethylowid - bisulfocarbonat (Berzelius). Von Zeise ent-
deckt. Existirt nicht im wasserfreien Zustande , nur in Verhindung mit
‘Wasser oder Metalloxiden.
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Kohlenschwefelsaures Aethyloxid- Hydrat, 2CS, , AeO 4 aq. Dar-
stellung : Kohlenschwefelsaures Aethyloxidkali wird trocken mit verdinn-
ter Schwefel- oder Salzsiure ilibergossen , worauf sich nach einiger Zeit
eine milchige Flussigkeit bildet , aus der sich bei Zusatz von mehr Wasser
die Verbindung in Gestalt eines farblosen oder gelblich gefirbten schweren
Oels absetzt, es wird schnell mit Wasser gewaschen und durch Stehen-
lassen iiber Chlorcalcium von anhiingendem Wasser befreit.

Eigenschaften. Oelartige Flissigkeit von eigenthiimlichem , stark und
durchdringend unangenehmen Geruch und scharfem , schwachsaurem , hin-
tennach bitterlichen Geschmack ; rothet Lackmus, die Farbe verschwindet
nach einiger Zeit , das Papier wird weifs. Sehr entziindlich , mit blauer
Flamme verbrennend , zerlegt sich bei und iber 24° fir sich oder mit
‘Wasser erwirmt in Alkohol und Schwefelkohlenstoff ; in lufthaltigem Was-
ser wird es undurchsichtig und weils und bedeckt sich mit einer undurch- .
sichtigen , harten Kruste; zerlegt die kohlensauren Alkalien unter Auf-
brausen , indem das Alkali die Stelle des Hydratwassers annimmt und mit
dem kohlenschwefelsauren Aethyloxid eine Doppelverbindung bildet.

Doppelverbindungen des Sclwefelkollensloffs mil Adethyloxid
‘ und Melalloxiden.

Diese Verbindungen sind dem kohlenschwefelsauren 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-
sittigt ist , Schwefelkohlenstoff bringt, so lange er sich noch auflost. Die
iibrigen Verbindungen , deren Basis ¢in schweres Metalloxid ist, sind un-
léslich und werden durch Wechselzersetzung erhalten; sie besitzen mei-
stens eine gelbliche oder gelbe Farbe. Werden diese Salze der trocknen
Destillation unterworfen, so zerlegen sie sich in fluchtige gasférmige und
fliissige Produkte. Unter letzteren hat Zeise ein bernsteingelbes Ocl von
besonderen Eigenschaften Xanthogenil genannt.

Die Auflésung der 1slichen Salze im Wasser wird beim Sieden zer-
legt in Alkohol , Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff , es bieibt ein
Gemenge von kohlensaurem , unterschwefligsaurem Alkali , Schwefel und
Schwefellkohlenstoff-Schwefel-Alkalimetall in der Flussigkeit.

Bei Abschlufs der Lmft kénnen die Salze und die Auflosungen unver-
sindert aufbewahrt werden, doch verbreiten sie stets beim Oeffnen des
Gefifses den eigenthiimlichen Geruch des kohlenschwefelsauren Aethyl-
oxids. Die Verbindungen der Alkalien und alkalischen Erden werden durch
Siuren zersetzt, die sich mit der metallischen Basis verbinden; die Blei-
und Kupferoxidulverbindung hingegen erleidet durch verdiinnte Siuren keine
Aenderung ; im trocknen Zustande wird das Bleisalz nicht durch Schwefel-
wasserstoffsiure , in feuchtem nur unbedeutend zersetzt.

Kohlenschwefelsaures Aethyloxid- Kali. 2CS, , AeO, KO. Darstel-
Zung : Man bringt in absoluten Alkohol, welcher mit gluhend geschmolze-
nem. Kalihydrat kalt gesittigt ist , bei gelinder Wirme so viel Schwefel-
kohlenstoff , als sich darin auflést. Meistens erstarrt die Flissigkeit , einer
Temperatur von 0° ausgesetzt, zu einem Brei von feinen Kristallen , die
man auf einem Filter sammelt, mit Aether auswischt, zwischen Papier
prefst und bei Abschlufs der Luft trocknet. Setzen sich bei der Abkiih-
lung keine Kristalle ab , so wird die Auflésung bei gelinder Wiirme , am
besten in einer Retorte, concentrirt. Eigenschaften : Farblose oder schwach
gelbliche , wasserfreie Nadeln , 16slich in Wasser mit gelber Farbe , die
Auflésung besitzt einen sehr bittern , eigenthiimlichen Geschmack ; 16slich
in Alkohol, nicht in Aether; verwandelt sich an feuchter Luft in unter-
schwefligsaures Kali.

Kohtenschwefelsaures Aethylowid-Kupferoxvidul. Beim Vermischen ei-
ner Auflosung des Kalisalzes mit einem Kupferoxidsalz erhilt man citron-
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gelbe Flocken von Kupferoxidulsalz. Hierbei wird durch den Sauerstoff,
welchen das Kupferoxid abgiebt um in Oxidul iiberzugehen , eine andere
Verbindung gebildet, welche dem Niederschlag anhingt. Sie kann dem-
selben, nach Cowuerbe, durch Aether entzogen werden und besitzt die Be-
schaffenheit eines bei gewdéhnlicher Temperatur flissigen , bei niederer
kristallisirharen Oels , welches keinen Schwefel , sondern Kohlenstoff und
Wasserstoff im Verhiltnifs wie im dlbildenden Gas enthilt. Derselbe Kor-
per scheint nach Zeise bei der Auflosung des Kupferoxidulsalzes in Sal- -
petersiiure ungelost zurickzubleiben.

Aethyloxid und Cyansdurehydral.
Doppelt cyanursaures Aethylowid. 2Cye¢0s, 3Ae0, 6aq.

Synonyme :  Cyansiure - Aether. Entdeckt von Wihler und J. L.
Darstellung : Man leitet die Dimpfe von Cyansiiurehydrat in ein Gemisch
von gleichen Volumtheilen Alkohol und Aether , so lange sie noch aufge-
nommen werden , und lifst 24 Stunden ruhig stehen, wo sich die Verbin-
dung vollkommen abscheidet. Man reinigt die Kristalle von beigemischtem
Cyamelid durch eine neune Kristallisation aus heifsem Alkohol oder Wasser.
Eigenschaften : Farblose , durchsichtige, glinzende Nadeln und Siulen,
geruch- und geschmacklos , unlislich in kaltem , leichtloslich in kochendem
Wasser und Alkohol, schwerlislich in Aether und kaltem Alkohol. Die
Auflosungen haben keine Wirkung auf Pflanzenfarben und auf Metallsalze.
Geht keine Verbindungen ein mit Metalloxiden. Schmilzt in der Wirme
zu einer farblosen Flissigkeit, welche sich in offenen Gefifsen in Dim-
pfen verflichtigt , die als feiner, lockerer, sehr volumindser Schnee in
der Luft sich verdichten. In einer Retorte der trockenen Destillation un-
terworfen zerlegt sich die Verhindung in Alkohol und Wasser, welche
ubergeben, und in rickbleibende Cyanursiure. Durch Alkalien wird er
zerlegt in Alkohol , cyanursaures und cyansaures Kali.

Aetlyloxid und Bengoesiure.
Benzoesduredther. Formel: Bz 0z, Ae0.

‘Synonyme : Benzoedither. Von Scheele entdeckt. Darstellung : 4 Th.
Weingeist von 0,83 spec. Gewicht , 2 Th. kristallisicte Benzoesiure und
1 Th. concentrirte Salzsiure werden der Destillation unterworfen. Sobald
das Uebergehende sich mit Wasser triibt » wechselt man die Vorlage und
sammel, das Destillat , aus dem man durch Zusatz von Wasser den Aether
scheidet , durch Kochen mit Wasser und Bleioxid befreit man ihn von Ben-
zoesiure , und durch Stehenlassen iber Chlorcalcium wird er von Wasser
und Alkohol frei. Dieser Aether hildet sich ebenfalls » wenn man gleiche
Volumina Benzoylchlorid und Alkohol mischt; bei gelinder Wirme erhitzt
sich dieses Gemenge , es entwickelt sich Salzsiure und bei Zusatz von
Wasser scheidet sich der Benzoeiither ab. Hierbei wird das Hydratwasser
des A]kohqls zerlegt , das Chlor vereinigt sich mit dem Wasserstoff, das
Benzoyl mit dem Sauerstoff dieses Wassers , es wird Benzoesiure gebil-
d'et., die sich im Entstehungsmoment mit dem freiwerdenden Aether ver-
einigt.  Eigenschaften : Farblose , olartige Flissigkeit von schwachem ,
aromatisch 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 , unloslich in Wasser , wird
nach Malaguti durch Chlor zerlegt » unter andern Produkten entsteht hier-
bei wieder Benzoylchlorid. ¥

Aethyloxidverbindungen von ungewisser Constitution.

Chlorkohlensduredther. Formel : CqH, 04 Cl,.

. Beim Z.usamnlenbringen von Chlorkohlenoxid mit Alkohol entsteht eine
elgenthumlxch'g > dtherartige Fliissigkeit , welche von Dumas entdeckt und
Chlorkohlensiureither benannt worden ist. Qb diese Verbindung Aethyl
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oder Aet;hyloxid enthiilt , ist in'so fern ungewifs , als es nicht gelingt , eine
andere Aethylverbindung, Alkohol z. B., durch seine Zersetzung daraus
darzustellen.

Darstellung. Wasserfreier Alkohol wird mit Chlorkohlenoxid gesiit-
tigb, wobei er sich erwirmt und in zwei Schichten theilt , wovon die un-
tere die neue Verbindung ist; die obere enthilt Wasser , Alkohol und Salz-
sdure. Durch Stehenlassen iber Bleioxid und Chlorcalcium und Rectifica-
“tion wird sie vom Wasser und freier Salzsiiure gereinigt.

Eigenschaften : Farblose , dinnflissige Flissigkeit , von ditherartigem
erstickendem , die Augen zu Thrinen reizenden Geruch, ohne Wirkuné
auf Pflanzenfarben, von 1,133 spec. Gewicht bei 15°, siedet hei 94°,
entzindlich mi¢ griner Flamme brennend , zerlegt sich mit warmem Was—
ser in Salzsiure und nicht untersuchte Produkte ; durch concentrirte Schwe-
felsiure in der Kilte zersetzbar unter Entwickelung von Salzsiure, bei
héherer Temperatur tritt Schwirzung 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. Salzsiure hinweg-
nimmt , so bleibt Chlorkohlensiureither.

C, H;, 0, — 1 At. Alkohol
—+ C, 0, Cl, =— 2 At. Chlorkohlenoxid
Cs H,, 0, CI,
— H, Cl, 1 Aeq. Salzsiure
Cs H,, O, Cl, == 1 At. Chlorkohlensiureithcr.

Dumas betrachtet diesen Korper als eine Verbindung einer eigenthiim-
lithen Siure mit Aether , welche Siure betrachtet werden kann als Koh-
lensiaure , worin ein Theil- des Sauerstoffs ersetzt ist durch ein Aequivalent
von Chlor.

(0)
e gt +en,0=0cmn,0c0L

Berzelius hilt ihn fir eine Zusammensetzung von Kohlensiureither

C; H,, O, mit Chlorkohlenoxid , CO Cl, .
°

Urethan. Formel: C; H;, O, N,. Entdeckt von Dumas. Zersetzungs-
produkt der vorhergehenden Verbindung mit Ammoniak. Darstellung :
Man 1ost den Chlorkohlensiuredither in wisserigem Ammoniak , wobei au-
genblicklich und unter Warmeentwickelung eine gegenseitige Einwirkung
erfolgt. Man verdampft die Auflosung im luftleeren Raume iber Schwefel-
sidure bis zur Trockne und unterwirft den festen Kickstand der Destillation
bei gelinder Wiirme. Das Urcthan geht als farblose Fliissickeit uber,
welche beim Erkalten erstarrt, wihrend Salmiak zurickbleibt. Higen-
schaften : Farblose , perlmutterglinzende , dem Wallrath ahnliche, lristal-
linische Masse, schmelzbar bei 100°, unveriindert destillihar bei 180°,
leichtloslich in Wasser und Alkohol und daraus bei freiwilligem Verdam-
pfen leicht in voluminosen Kristallen sich abscheidend. Die wiisserige Lisung
besitzt keine Wirkung auf Metallsalze ; wird es im feuchten Zustande er-
hitzt , so zerlegt es sich unter starker Ammoniakentwickelung. Wird durch
Alkalien zersetzt, die hier entsétehenden Produkte sind nicht untersucht.
Bildung : Seiner Zusammensetzung nach ist in dem Urethan das Chlor des
Chlorkohlensiureithers ersetzt durch 1 Aeq. Amid Cs H;, O, , N, H,. Bei
der Beriihrung des ersteren mit Ammoniak tritt das Chlor an 2 At, Was~
serstoff von 1 Aeq. Ammoniak , es entsteht Salzsiure , die sich mit iiber-
schiissigem Ammoniak zu Salmiak verbindet, und Amid (N, H,), was die
Stelle des Chlors einnimmt. Kann als eine Verbindung von 2 At. Kohlen-
siuredither und 1 At. Harnstoff 2C; H,, O; , C, N, H; O, , wovon sein Name
Urea ether abgeleitet ist , betrachtet werden. Besitzt ferner die Zusam-
mensetzung des wasserfreien milchsauren Ammoniaks , was bis jetzt nicht
dargestellt wurde.
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Transformationen und Zersetzungsprodukte des Aethyls und
seiner Verbindungen.

Leitet man die Diampfe von Aether oder Alkohol durch eine sehwach
glihende Rihre , so werden sie zerlegt in brennbare Gase, Aldehyd und
‘Wasser. Diese brennbaren Gase sind Gemenge von olbildendem Gas und
Grubengas , deren Kohlenstoff sich zum Wasserstoff verhilt wie 4 :10;
dies sind die nemlichen Verhiltnisse' wie im Aethyl. Die empirische For- .
mel des Aldebyds ist C, H; O, , und es mufs aus seiner Entstchung ge-
schlossen werden , dafs 2 At. Aether ihren Sauerstoff an einen dritten
Atom-Aether abgeben; die beiden ersten Atome Aether zerfallen in 6lbil-
dendes Gas und Grubengas , der Aether , welcher Sauerstoff aufgenommen
hat , liefert Aldehyd und Wasser.

C; H,, = olbildendes Gas und Sumpfgas
C, H; 0, — Aldehyd
H, O =— Wasser
* C,H,,0, — 3 At. Aether.
Nach dieser Entwickelung miissen die beiden Kohlenwasserstoffgase sich
dem Volumen nach verhalten wie 3 :2. Zwei Atome Aether konnen sich
ferner zerlegen in 1 Atom Aldehyd, 2 At. olbildendes Gas und 2 Atome
Grubengas.
C,H; O, — 1 At. Aldehyd
C,H; =— 2 At. Grubengas
C,H, — 2 At. olbildendes Gas
Cg Hy, O, — 2 At. Aether.
In diesem Falle wiirde sich das Volumen des Grubengasés zu dem des
olbildenden Gases verhalten wie 2: 1 5 und bei der Verbrennung des Ge-
menges miifsten’ auf 4 At. Kohlensiure 6 At. Wasser gebildet werden.

Alle Zersetzungen , welche der Aether unter andern Verhiltnissen in
hohen Temperaturen erfibrt , sind den beschriebenen dhnlich , nur dafs die
Produkte wechseln; es entstehen auf der einen Seite Korper , welche al-
len Sauerstoff des Aethers enthalten , auf der andern bilden sich Kohlen-
wasserstoffverbindungen.

Lést man naech Masson und Dumas geschmolzenes Zinkcelloriir in Al-
kohol , so vereinigen sich beide mit einander , auf der cinen Seite entsteht
cine wasserhaltige Verbindung von Aethyloxid mit Zinkchlorir , 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 Zinkchloriirs uberwiegend , so zerlegt
sich der Aether bei 160 —200° in Wasser und in zwei flissige Kohlen-
wasserstofiverbindungen von ungleicher Flichtigkeit , die eine siedet bei
300°, die andere bei 100°. Die Zusammensetzung der fliichtigsten ist

Cy H,, (in700Th.88,1 Kohlenstoff u. 12,1 Wasserstoff)

der minderfliichtigen Cs H,; (in 100 Th. 84,5 — w T =
beide zusammen Cyis H;, haben genau die procentische Zusammensctzung

des olhi_ldenden Gases. Bei ihrer Bildung zerlegen sich mithin 4 Atome
Aecher_m 4 Atome Wasser und in diese beiden Kohlenwasserstoffe.

Bei der Darstellung des Aethers aus Schwefelsiiure und ‘Weingeist ,
wenn der rohe Aether in grofseren Quantititen mit Kalkmilch rectifieirt
wird , bleibt in dem Destillirgefifs auf der Oberfliiche der Flissigkeit ein
dlartiger Karper zuriick , langst bekannt unter dem Namen Weindl. H6chst
wahrscheinlich ist, dieses Weindl ein Gemenge von dem oben heschriebenen
Kohlenwasserstoﬂ', ‘welcher bei 300° siedet, mit dem andern. Eigenschaf-
ten ¢ Gelbes dickflissizes Oel von aromatischem Geruch, von 0,9174 spec.
Ge\\'!CIlc bei 10,5° (Dumas und Boullay), léslich im Aether , wenig 16s-
Tich in Alkohol und Wasser , veriindert sich an der Luft , indem es eine
terpentinihnliche Beschaffenheit annimme ; wird durch Chlor, unter Bildung
von Salzsiure , weifs und harzihnlich, durch Kalilauge wird es braun »
durch concentrirte Schwefelsiure schwarz gefirbt; beim Zusatz von Was~
ser scheidet es sich farblos wieder ab. Das rohe Oel gab bei der Analyse
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88,58 Kohlenstoff und 11,42 Wasserstoff (Dumas) , 87,72 Kohlenstoff 11,6
Wasserstoff (J. L.). Atomenverhiiltnils wie 16 : 30. .

Schwefelsaures Aethylorid- detherol. Formel: 2S0s, Cs H,z 0.

_Synonyme :  Aetherschwefelsaures Aetherol, Schwefelsiurehaltiges
. Weinil. Die Natur und Zusammensetzung dieses lange bekannten Korpers
wurde zuerst von Serullas ins Klare gebracht. ;

Bildung. Das schwefelsaure Aethyloxid-Aetherol entsteht durch Zer-
setzung des neutralen schwefels. Aethyloxids. Diese Verbindung kann nemlich
fir sich nicht bestehen , es wird stets gebildet , wenn Aether und wasser-
freie Schwefelsiure direkt oder indirekt mit einander in Beriihrung kom-
men. Sittigt man wasserfreien Aether mit wasserfreier Schwefelsiure,
so wird ersterer augenblicklich zerlegt in Alkohol , der sich abscheidet ,
und in Aethyloxid-Aetherol; beide verbinden sich mit Schwefelsiure , es
entsteht saures schwefelsaures Aethyloxid in Verbindung mit 1°At. Wasser
und schwefelsaures Aethyloxid-Actherol.

4 At. Schwefelsiure 480; und 3 At. Aethyloxid C,, H;, O;
geben 1 At. saures schwefelsaures Aethyloxid 250;, €, H,, 0 4 H,0
~+ 1 At. schwetelsaures Aethyloxid-Aetherol 280; C; , H,; O
Von zwei Atomen Aether trennen sich also die Elemente von 1 At. Was-
ser, welches letztere in Verbindung tritt mit 2 At. Schwefelsiure und 1
At. Aether. Neben diesen beiden Korpern wird durch eine andere Zer-
setzungsweise Aethion- und Isithionsiure gebildet. Vermischt man die
Flussigkeit mit Wasser , so scheidet sich der uberschiissige Aether ab, das
schwefelsaure Aethyloxid-Aetherol bleibt darin aufgelost und kann durch
Verdampfung des Aethers erhalten werden, wihrend Iséthionsiure und
saures schwefelsaures Aethyloxid an das Wasser treten.

Unterwirfc man schwefelsauren Aethyloxid-Kalk oder Kali der trocknen
Destillation , so erhilt man schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol , Alkohol,
schweflige Sdure , olbildendes Gas, und im Riickstand bleibt ein Gemenge
von schwefelsaurem Salz mit Kohle. Diese Produkte bilden sich in zZwei
nebeneinander -vorgehenden Zersetzungsweisen; aus 2 At. schwefelsaurem
Aethyloxid entstehen 1 At. schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol und 1 At.
‘Wasser ,

280; , C; H,, 0, — 280; C; H;; 0)
H, 0)

in der andern bilden sich aus dem namlichen Verhdiltnifs

2 At. schweflige Siure — S, 4

1 - Alkohol — C,H, 0, (C, H, 0+ aq)
2 - dlbildendes Gas =— C,H,

2 - Wasser = H, O,

2 - Kohle C,

3 S, C; Hy, 0, — 280, + 2C, H,, 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-Aetlerol und Kalkhydrat, welches letz-
tere sich mit einem Atom schwefelsaurem Aethyloxid zerlegt in schwefel-
sauren Kalk und Alkohol.
3 Atome schwefelsaures Aethyloxid 8S0; - C,, H;, O; geben mit
1 At. Kalk
1 At. schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol 280; C; H,3 O
1 - Alkohol C, H,, 0,
1 - schwefelsaurer Kalk S0, Ca0
380; C,; Hy, 05 —+ 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 iber-
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steigt. Das Destillat wird durch Verdampfung' an der Luft oder im luft-
leeren Raume iiber Schwefelsiure vom Alkohol befreit. Oder man unter-
wirfy basisch schwefelsaures Aethyloxid-Bleioxid der trocknen Destillation
und verfihrt auf dieselbe Weisc. : i g

Eigenschaften : Farblose, élartige Flissigkeit, schwerer wie Wasser,
von 1,183 spec. Gewicht (Serullas), von aromatisch iitherartigem Geruch
und kiihlendem Geschmack, ohne Wirkung auf trockne Pflanzenfarben ,
siedet bei 280°, lifst sich im wasserfreien Zustande ohne Veriinderung
destilliren , Kalium behélt darin bei gewéhnlicher Temperatur seinen Glanz,
bei héherer tritt Zersetzung cin; mit Alkohol und Aether mischbar.

Mit Wasser oder mit Alkalien in Beriihrung wird dieser Korper zer-
legt in wasserhaltiges saures schwefelsaures Aethyloxid und in Aetherol,
Mit Schwefelkalium entsteht daraus beim Erwirmen Mercaptan und ein
schwerer, schwefelhaltiger , dlartiger Korper. (Zeise.)

Aetherol und Aetherin.

Leichtes Weinil. Weindlcampfer. Beide Materien sind Zersetzungs-
produkte des schwefelsauren Aethyloxid-Aetherols ; sie sind von Hennell
beobachtet , aber von Serullas am genauesten studirt worden. Sie enthal-
ten nach Serullas Kohlenstoff und Wasserstoff in dem nemlichen Verhilt-
nifs wie im élbildenden Gas » eine Zusammensetzung , welche neuerlichst
durch Marchand bestitigt wurde.

Darsteliung : Man erwirmt schwefelsaures Aethyloxiditherol gelinde
mit Wasser und mischt das sich abscheidende leichte Oel mit Wasser bis
zur Entfernung aller sauren Reaction ; beim Stehenlassen iiber Chlorcal-
cium wird es wasserfrei. Eigenschaften : Farblose , Olartige Flissigkeit
von 0,917 bis 0,920 spec. Gewicht , siedet bei 280° (Serullas) , wird bei
—®R5° dickfliissig, bei — 35° fest; sehr schwerldslich in Weingeist, leicht
in Alkohol und Aether, Iifst sich mit Schwefelsdaurehydrat in allen Ver-
hiltnissen mischen , Wasser scheidet es unveriindert wieder ab; vereinigt
sich mit wasserfreier Schwefelsiure unter Briunung , Zusatz von Wasser
scheidet nichts ab; die entstandene saure Flussigkeit giebt mit Baryt neu-
tralisirt ein losliches Barytsalz » welches Marchand fir ithionsauren Baryt
hiilt, mit dem es mehrere Eigenschaften gemein hat.

Bei ruhigem Stehen in niederer Temperatur bilden sich in dem Aetherol
Kristalle von Aetherin,

Aetherin. Wenn sich nach tagelangem Stehen in dem Aetherol keine
Kristalle mehr bilden, bringt man das Gemenge derselben mit dem filissigen
Theil auf ein Filter und prefst die riickbleibenden Kristalle zwischen Fliels—
papier. Durch Auflosung in Aether und Verdampfung an der Luft erhilt
man sie rein. Higenschaften : Glinzende, lange, durchscheinende , ge-
schmacklose , zerreibliche , zZwischen den Zihnen knirschende Prismen und
Blitter , schmelzbar bei 110°, verbreitet dabei einen schwachen aromati-

schen Geruch, siedet bei 260° von 0,980 spec. Gewicht, 1oslich in Alko-
hol, nicht in ,W’asser. 3 e . aw

Aethion~ und Isdthion-Séure.

Digse beiden Siuren, von welchen die eine besonders merkwiirdig ist
du.rch ihre grofse Bestindigkeit 5> Sind von Magnus entdeckt und von ihm
bem3 Zusammenbringen in der Kilte von Alkohol mit wasserfreier Schwe-
felsiiure erhalten worden. Wird die entstandene Fliissigkeit nach dem
Verdiinnen mit Wasser mit kohlensaurem Baryt gesittigt , so erhilt man
schwefelsauren Baryt, der sich niederschligt, und in der Auflosung ist
ath_{onsaurer Baryt enthalten. Dampft man die Flissigkeit bei gelinder
Wiirme ab und vermischt sie bei Syrupconsistenz mit Alkohol , so gerinnt
S1e zu einem weifsen nicht kristallinischen Brei von iithionsaurem Baryt,
der mit Alkohol ausgewaschen rein erhalten wird. Aus der wisserigen

Liebig organ. Chemie.
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Auflésung dieses Salzes kann durch vorsichtigen Zusatz von verdiinnter
Schwefelsiure die Aethionsiure erhalten werden. Sie ist von geringer
Bestindigkeit; erhitzt man sie zum Siedeu , so erhédlt man Alkohol, und die
riickstindige Flissigkeit enthilt nun freic Schwefelsiure und Isdthionsiure.
Man erhilt dieselbe Siure hei der Sitltigung von wasserfreiem Aether mit
wasserfreier Schwefelsiure ; setzt man dieser Mischung Wasser zu, so
scheidet sich mit dem tuberschiissigen Aether schwefelsaures Aethyloxid-
Aetherol ab , und eine saure Flissigkeit , welche beim Erwiirmen zuerst
Aether und beim weitern Sieden eine grofse Menge Alkohol, welcher auf
diesem Wege direct aus Aether regenerirt ist, liefert. Die riickstindige
Fliissigkeit enthilt freic Schwefelsiure und Isithionsiure.

Nach den Analysen von Magnus und J. L. enthalten die Salze der
Acthion- und Isdthionsiure die Elemente der schwefelsuuren Aethyloxiddop-
pelsalze genan in dem nemlichen Gewichisverhiltnils, aber ihre Eigenschaf-
ten weichen giinzlich davon ab. Die Aethionsaure liefert, wie das saure
schwefelsaure Aethyloxid , beim Sieden mit VWasser Alkohol und Isithion-
siure , aber die letztere bleibt unzersetzt. Ein isithionsaures Salz der
oxidirenden Wirkung von schmclzenden Alkalihydraten ausgesetzt, liefert
freies Wasserstoffgas neben kohlensaurem und kleesaurem Alkali (aus dem
Kohlenstoff der organischen Materie) und ein Gemenge von gleichen Atom-
gewichten schwefelsaurem und schwefl igsaurem Alkali, welche im Riickstand
bleiben. Dieses Verhalten charakterisirt die unterschwefelsauren Salze.

Regnault hat ferner die Beobachtung gemacht, dafs wasserfreie Schwe-
felsiure reines élbildendes Gas, ohne Schwiirzung und ohne Entwickelung
von schwelfliger Siure , in grofser Menge absorbirt und damit eine kristalli-
nische Verbindung bildet , welche mit Wasser zusammengebracht Iséithion-
siure erzeugt. Diese Entdeckung erklirt das Verhalten der Schwefelsiure
yum Aether und Alkohol auf eine unzweideutige WWeise.

Die erste Wirkung der wasserfreien Schwefelsiure auf den Alkohol
besteht darin , dafs sie sich damit zu saurem schwefelsaurem Aethyloxid-
hydrat verbindet; bei méhr wasserfreier Schwefelsiure wirkt sie zer-
setzend auf das gebundene Aethyloxid, sie entzieht ihm Wasserstoff und
Sauerstoff in dem Verhiltnifs wo sie Wasser bilden, wodurch Aetherol
oder eine demselben gleich zusammengesetzte Kohlenwasserstoffverbindung
in Freiheit gesetzt wird, die sich mit den zwei Atomen Schwefelsiiure ,
welche mit dem Aethyloxid verbunden waren, zerlegt in Isithionsiure
und Wasser.

S, 05 4+ C, H;;, O saures schwefelsaures Aethyloxid
minus 1 At. Wasser H, O
gieht 8, O¢ C, H; die Elemente der von Regnault entdeckten
Verbindung. g

Reiner Acther wird ‘durch wasserfreie Schwefelsaure zerlegt in Was-
ser und schwefelsaures Aethyloxid-Aetherol. Das Wasser vereinigt sich
mit der Schwefelsiure zu Hydrat, welches mit einer andern Portion Ae-
ther saures schwefelsaures Aethyloxid bildet. Durch die Einwirkung der
wasserfreien Schwefelsiure auf das entstandene Aetherol geht eine dhn-
liche Zersetzung vor , wie wenn olbildendes Gas mit dieser Siure zusam-
mengebracht wird; es entsteht der Kérper, welcher mit Wasser zusam-
mengebracht Isithionsiure bildet. Bei der weitern Einwirkung der was-
serfreien Schwefelsiure auf das gebildete saure schwefelsaure Aethyloxid
geht die nemliche Zersetzung vor wie beim Alkohol. Aus dem mit Schwe-
felsiure gesittigten Alkohol erhielt Magnus weifse Kristalle , ohne Zwei-
fel identisch mit der von Regnault direct erhaltenen Verbindung.

Unter allen Umstinden enthiilt eine Mischung von Aether oder Alkohol
mit wasserfreier Schwefelsiure saures schwefelsaures Aethyloxid und ei-
nen durch die gegenseitige Zersetzung von Schwefelsdure mit einem Koh-
lenwasserstoff entstandenen neuen Korper , der mit VWasscr zusammenge-
bracht Isithionsiure liefert. Wird die saure Fliissigkeit gekocht , so zer-
legt sich das saure schwefelsaure Aethyloxid in Alkohol und freie Schwe-
felsiiure , die neben der Isdthionsdure in der Fliissigkeit bleibt. Wird sie
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mit Baryt neutralisirt , ohne sie vorher zum Sieden zu erhitzen » 80 erhalg
man isithionsauren Baryt und schwefelsauren Aethyloxidbaryt , die mit
einander eine Verbindung eingehen. Beide besitzen im trocknen Zustande
einerlei Zusammensetzung. Die Aethionsiure ist hiernach ein Gemenge
von saurem schwefelsaurem Aethyloxid mit Isidthionsiure.

Die von Regnault entdeckte Verbindung enthiilt die Elemente von 2
At. Schwefelsiure und einem dem olbildenden Gas gleich zusammengesetz-
ten Kohlenwasserstoff,
S, 0, C, H,
Da sie aber , wie aus iirem Verhalten zu den Alkalihydraten hervorgeht,
keine Schwefelsiure, sondern Unterschwefelsiure enthilt , so mufs ihre
Coustitution durch dic Formel
S S,0;, C,H; O g
ausgedriickt werden. Mit Wasser zusammengebracht nimm¢ sie im Hydrat-
zustand 2 Atome Wasser auf, von welchen 1 At. nicht mehr durch Basen
ersetzbar ist. i s
$,0,,C, H; 0
H,

S, 0;, C, H,,0, + aq Isiithionsiurehydrat.

Isdthionsdurehydrat.

Darstellung : Man zerlegt eine Auflosung von isithionsaurem Barys
durch vorsichlig zugesetzte verdinnte Schwefelsiure , und dampft die von
dem Niederschlage getrennte Flissigkeit in der Wirme, zuletzt im luft-
leeren Raume iber Schwefeisiure ein. Eigenschaften : dickflissige , (il-
artige Klissigkeit von sehr saurem Geschimack , leicht in Weingeist und
Aether loslich, vertrigt eine Temperatur von 150° ohne Zersetzung , in
hijhere.ritt Schwirzung ein.

. Isdthionsdure’ und Metallozide.

Die Isiithionsiure verbindet sich mit den Metalloxiden zu Salzen 5 wel-
che ohne Ausnahme 1lislich sind; sie zerlegt alle Salze, welche durch
organische Siuren gebildet sind, indem sie sich mit der Basis derselben
vereinigt; ferner bei Erwirmung die alkalischen Chlormetalle unter Ent-
wickelung von Chlorwasserstoffsiure. Alle diese Salze sind ohne Wirkung
auf die Pflanzenfarben, sie lassen sich einer Temperatur von 250° ohne
Zersetzung aussetzen. “Alle isathionsauren Salze zerlegen sich beim Schmel-
zen mit Kalihydrat und hinterlassen ein Gemenge von schwefiigsaurem und
schwefelsaurem Alkali. Das Ammoniaksalz kristallisirt in Octaedern , das
Kalisalz in wasserfreien 5 farblosen, durchsichtigen , breiten Blittern oder
rhombischen Tafeln , das” Kupfersalz in meergrunen , regelmifsigcen Octae-

_dern, welche 2 At. Kristallwasser enthalten, was sie bei 120° verlieren
und dabei milchweils werden. Das Sithersalz ist leichtléslich und in glin-
zenden breiten Blittern kristallisirbar. Das Bleisalz kristallisirt in harten,
wasserfreien , sternférmig gruppirten Nadeln.

-

Isithionsaurer Baryt, Formel: 8, 0,, ¢, H,, 0, 5, BaO. Darstellung :

113 eine Uformig gekrimmee Rohre bringt man fliissige wasserfreie Schwefel-
sdure und leitet anfanglich bei fiusserer Abkiihlung , spiiter unter gelinder Er-
warmung , welche den Schmelzpunkt der Schwefelsiure nicht ubersteigen
darf , ¢lbildendes Gas durch diese Rdhre , was man vorher durch Kalkmilch,
sodann durch concentrirte Schwefelsiure leitet, um es von schwefliger Saure
u_pd Wasser zu befreien. Sobald kein olbildendes Gas mehr absorbirt wird,
16st man die entstandene Verbindung in Wasser , kocht sie im verdinnten
Zustande eine halbe Stunde lang , siittigt sie sodann mit kohlensaurem
Baryt und dampft zur Kristallisation ein. Oder: man sittigt wasserfreien
Aether bei sorgfiltiger und starker Abkiihlung mit wasserfreier Schwefel-
saure, vermischt die entstandene Verhindung mit Wasser, wodurch der iiber-
- schiissige Aether mit dem gehildeten schwefelsauren Acthyloxid-Aetherol ,
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was darin geldst bleibt, abgeschieden wird, kocht die saure wiisserige
Fliissigkeit so lange, als man noch das Entweichen von Alkoholdimpfen
bemerkt , sittigt sie jetzt mit kohlensaurem Baryt und dampft zur Kristal-
lisation ein. Eigenschaften : Kristallisirt leicht aus seiner syrupdicken,
wiisserigen , noch leichter aus seiner heils gesittigten Auflosung in Wein-
geist, in undurchsichtigen , sechsseitigen Blittern oder Tafeln; die Kristalle
sind ‘wasserfrei an der Luft und in der Wirme unveriinderlich , schmilzt
bei 200° zu einer farblosen Flissigkeit , zersetzt sich in hoherer Tempe-
ratur unter starkem Aufblihen.

Wenn hei der Sittigung des Aethers mit Schwefelsdure die Fliissig-
keit nicht sehr kalt erhalten wird, so beobachtet man eine Entwickelung
von schwefliger Siure, die Mischung schwiirzt sich und enthilt alsdann
eine andere, von der Isithionsiure verschiedene, Siure , Methionsiure ,
besonders ausgezeichnet durch ihre Eigenschaft, mit dem Baryt ein in
‘Weingeist vollkommen unlosliches Salz zu bilden , was mit dem iséithion-
sauren Baryt kristallisirt, aber durch dieses Losungsmittel leicht davom
befreit werden kann,

Methionsdure.

Formel der wasserfreien Siure in dem Barytsalz: S, C,H; O,. Dar-
stellung : Wie die der Isiithionsidure aus dem Barytsalz. Eigenschaften :
Sehr saure Fliissigkeit, lifst sich ohne Zersetzung kochen und abdampfen.

Methionsaurer Baryt. Wenn Aether bei gewohnlicher Temperatur mit
Schwefelsiure gesittigt und auf die heschriebene Weise, wie bei der Dar-
stellung des isdithionsauren Baryts, verfahren und die concentrirte Auflo-
sung dieses Salzes, ehe sie zum Kristallisiren gebracht wurde , mit ihrem
gleichen Volumen Weingeist vermischt wird , so schligt sich methionsaurer
Baryt nieder, den man durch neue Kristallisationen aus Wass einigt.
Eigenschaften : Farblose, durchsichtige, glinzende, wasserfreie, dém chlor-

- sauren Kali ihnliche Blittchen , 16slich in 40 Th. kaltem , leichter in sie-
dendem Wasser; die Aufiésung fillt kein Metallsalz, unloslich in Wein-
geist , verliert bei 100° nichts an seinem Gewichte , in héherer Temperatur
firbt es sich voriibergehend gelb, giebt Wasser, schweflige Siure und
Schwefel , im Riickstand bleibt schwefelsaurer Baryt. Wird durch Schmel-
zen mit Kalihydrat zersetzt , die riickstéindige Masse enthiilt kein schwef-
ligsaures Kali.

Althionsdure.

Wenn der Riickstand der Bereitung des élbildenden Gases aus Wein-
geist und Schwefelsiure mit Wasser verdinnt und mit Kalkhydrat gesat-
tigt wird , so bleibt ein Kalksalz in Aufiosung, welches ohne Verinderung
abgedampft und kristallisirc werden kann. Wird aus diesem Salz durch
Schwefelsiure oder Kleesdure der Kalk ausgeschieden, so erhilt man eine
saure Fliissigkeit, die beim Sieden Alkohol liefert, wihrend jetzt freie
Schwefelsiure nachweisbar ist. Regnault schlug zu ihrer Bezeichnung den
Namen Althionsiure vor. Dieses Verhalten ist identisch mit dem des sau-
ren schwefelsauren Aethyloxids ; auch sind die Salze, die sie mit Basen
bildet, vollkommen gleich zusammengesetzt mit den schwefelsauren Aethyl~
oxiddoppelsalzen , sie wurden lange dafiir angesehen, bis Kttling die Be-
obachtung machte , dafs die Form der Salze, die diese saure Flissigkeit
mit Basen neutralisirt bildet, wesentliche Verschiedenheiten von denen der
Aethyldoppelsalze zeigte. Diese Beobachtung ist von Regnanlt bestitigt
worden. Der althionsaure Kalk ist nicht in regelmifsigen Kristallen zu
erhalten , seine sehr concentrirte Auflisung gesteht zu einer amorphen
Masse. Das Barytsalz kristallisirt nicht in regelmiifsigen Tafeln wie der
schwefelsaure Aethyloxidbaryt, sondern in kugelartigen Anhiufungen sehr
feiner , sternformig zusammengesetzter Nadeln. Das Kupfersalz bietet die
bestimmtesten Verschiedenheiten dar; es kristallisirt nicht in rein blauen,
grolsen, rechtwinklichen Prismen oder achtseitigen Blittern, so wie das
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schwefelsaure Aethyloxid-Kupferoxid, sondern in langen, sehr diinnen,
rhombischen Blittern, deren spitzer Winkel 60° betrigt, von blafsgriiner
Farbe.

Bei langem Kochen des althionsauren Baryts scheidet sich schwefel-
saurer Baryt ab , wihrend die Flissigkeit sehr sauer wird ; beim Sittizgen
mit kohlensaurem Baryt schligt sich noch mehr schwefelsaurer Baryt nie-
der , und es bleibé eine kleine Menge eines sebr lislichen Barytsalzes in
Auflosung , was nicht ndher untersucht ist.

Man kaon kaum daran zweifeln, dafs die Verschiedenheiten in den
Eigenschaften der sogenannten althionsauren Salze .von den Aethyloxid-
Doppelsaizen auf einer idhnlichen Ursache beruht, wie die der dthionsau-
ren von den ndwlichen Verbindungen; es sind Doppelsalze von Isithion-
siure oder einer derselben gleich zusammengesetzten Siure mit Aethyl-
oxidsalzen.

Ozidationsprodukte des Aethyls und seiner Verbindungen, welche
eine dem dether und Alkohol gleicke Anzahl von Kohlenstoff-
atomen enthalten.

Acetyl und seine Verbindungen mit Sauerstoff.

§. 100. Es ist S. 699 erwiihnt worden, dafs durch die Ein-
wirkung der Salpetersiure auf den Aether oder Alkohol, je
nach der Menge des Sauerstoffs, welche an die brennbaren Ele-
mente des Aethyls tritt, verschiedene Produkte neben salpe-
triger Siure und niedrigeren Oxidationsstufen des Stickstoffs
gebildet werden. Diese Produkte sind: Aldehyd, Essigsiure,
Ameisensiure, Kleesiure, Kohlensiure und Wasser. Die
Elemente des Aethyls besitzen eine ungleiche Verwandtschaft
zum Sauerstoff; der Wasserstoff verbindet sich leichter damit
als der Kohlenstoff, woher es kommt, dafs bei der ersten Kin-
wirkung vorzugsweise das erstere Element oxidirt und hin-
weggenommen oder durch Sauerstoff ersetzt wird. Bei An-
wendung anderer Oxidationsmittel dndern sich diese Produkte
in Beziehung aufihre Anzahl, d. h. auf ihre gleichzeitige Bil-
dung ; sie éindern sich aber keineswegs hinsichtlich ihrer Ent-
stehungsweise. Bei langsamer Einwirkung des Sauerstoffs

. der Luft anf den Alkohol, in dem sog. Essigbildungsprozefs,
wird ausschliefslich Wasser, Aldehyd und Essigsiure gebil-
det. 2 Atome Sauerstoff treten in diesem Fall an 4 Atome
Wasserstoff des Aethers, es entsteht Aldehyd, welches direct
zwei weitere Atome Sauerstoff aufnimmt und damit Essig-
sdure bildet.

C, gxo 0 4 aq Alkohol

I 4 -+ 0,
CiHs O +- aq Aldehyd. Acetyloxid.
0, 2 At. Sauerstoff

giebt C, Hs Oy +- ay  Essigsiurehydrat. Acetylsiiure.

Bei Anwendung kriftigerer Oxidationsmittel, einer Mi-
schung von Braunstein, chromsaurem Kali mit verdiinnter
S_chwefelsagre, oder Berihrung von Alkohol und Aetherd:im-
pfen mit glihendem Platindrath bej Gegenwart von Luft z. B.
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entstehen Oxidationsprodukte des Aldehyds, nimlich Aldehyd-
sdure und Essigsdure, so wie ferner Oxidationsprodukte der
letzteren, nemlich Ameisensaure und Kohlensdure ; bei der
Einwirkung von Salpetersiure wird ferner Oxalsiure gebil-
det, die im Riickstand bleibt. Essigsiure und Ameisenséiure
verbinden sich aber Igicht mit Aethyloxid, woher es kommt,
dals essigsaures und ameisensaures Aethyloxid stets diese
Oxidationsprodukte begleiten. Bei Anwendung von Salpeter-
siure erzeugt sich hierbei noch ausserdem salpetrigsaures
Aethyloxid. :

Bei Beriihrung von Alkohol mit Platinschwamm oder Pla-
tinschwarz wird bei Gegenwart von Sauerstoff noch ein ande-
rer Korper, das Acefal, gebildet, was als eine Verbindung
von Aldehyd mit Aethyloxid betrachtet werden mufs.

V) Acetyl, Formel: Cy Hg.

4 At. Kohlenstof =— 305,750
6 At. Wasserstof =— 387,439
1 At. Acetyl — 344,189

§. 101. Durch die Hinwegnahme von Wasserstoff entsteht
aus dem Aefhy! ein neues Radikal, was man Acely! genannt hat.
Man betrachtet den Aldehyd als das Hydraf der ersten Oxi-
dationsstufe des Acetyls, wonach ihm der Name Acefyloxid-
hydrat zukommt. Dicser Korper besitzt nicht, wie der Ae-
ther, basische Eigenschaften; sondern in seiner Fihigkeit,
mit Ammoniak eine kristallisirbare Verbindung zu bilden, ist
sein Charakter als ein sdurebildendes Oxid hinlinglich aus-

edriickt. Dieses Oxid absorbirt aus der Luft mit grofser
chnelligkeit Sauerstoffgas, und verwandelt sich in Hssig-
sdurehydral. Bei Behandlung seiner wisserigen Losung mit
Silberoxid entsteht eine andere Sdure, welche weniger Sauer-
stoff als die Essigsidure enthilt; man nennt sie Aldehydsdure
oder acetylz'gle Sdure. Die Verbindungen des Acetyls sind:
Acety 4 Hg
Acetyloxid Cs Hg O unbekannt.
Acetyloxidhydrat CaHs O + H,0 Aldehyd.
Acetylige Sdure CsHs 0. + H,0 Aldehydsiure.
Acetylsiure C¢Hs O3 + H,0 Essigsiiure.

Acetyloxidhydral. Aldehyd, Formel: Cs HeO + aq.

4 At. Kohlenstoff = 305,750
8 At. Wasserstoff = 49,918
2 At. Sauerstoff = 200,000

1 At. Acetyloxidhydrat =— 555,668
Bildung. Beim Durchtreiben von Aether und Alkoholdimpfen durch
schwach glihende Réhren , bei Behandlung von schwachem Weingeist mit
Chlor und unter den oben angefiihrten Verhiltnissen.
Dibereiner entdeckte , dals hei der Destillation von concentrirter
Schwefelsiure mit Alkohol und Manganhyperoxid ein Destillat erhalten



