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bei Gegenwart von etwas Silbernitrat sind sie fast ganz unldslich. Durch Ammo-
niak wird es umgewandelt in Hypoxanthinsilberoxyd.

Salzsaures Hypoxanthin-Platinchlorid (CzH,N,0.HCl);.PtCl?). Die
concentrirte heisse Liosung von salzsaurém Hypoxanthin giebt nach Zusatz von
Platinchlorid beim Erkalten gelbe, in warmem Wasser leicht ldsliche Kryst;}lle.

.

Hypoxanthit, briunlichgelber thoniger Limonit.

Hyraceum syn. Dassipis s Bd. II, 8. 933.

Hyssopin., Eine nach Herberger!) aus dem Kraut von IHyssopus officinalis L.
dargestellte krystallisirbare Substanz, nach ihm eine Pflanzenbase; spiiter konnten
weder Trommsdorff?) noch Herberger selbst diese Base wieder darstellen.

Hyssop6l®), Ysopdl. Das durch Destillation mit Wasser erhaltene iitheri-
sche Oel des frischen Krautes von Hyssopus officinalis L., griinlichgelb, von 0,88
bis 0,98 spec. Gew.; es riecht eigenthiimlich, schmeckt meistens brennend campher-
dhnlich; es ist ein Gemenge verschiedener Oele, die zwischen 1420 und 1680 destil-
liren; auf schmelzendes Kalihydrat getropft bildet sich ein Harz und ein fliichtiges
Oel, das auch durch wiederholte Behandlung nicht sauerstofffrei erhalten werden
konnte **), Fg.

Hystatit ist Ilmenit von Arendal in Norwegen.

L

Iberit von Montalvan in der Provinz Toledo in Spanien, grosse scheinbar
hexagonale prismatische Krystalle bildend, welche basische und prismatische Spal-
tungsfliichen zeigen. Graulichgriin bis griinlichgrau, perlmutterartig bis glasgliin-
zend, undurchsichtig, Strich griinlichweiss, H. = 2,5, spec. Gew. = 2,80. Vor
dem Lithrohre schwierig zu dunklem Glase schmelzbar, mit Borax Eisenreaction
und mit Phosphorsalz Kieselskelett ergebend. Norlin?) fand 40,9 Kieselsiiure,
30,74 Thonerde, 15,47 Kisenoxydul, 4,57 Kali, 0,04 Natron, 1,33 Manganoxydul,
0,4 Kalkerde, 0,81 Magnesia, 5,57 Wasser. Wird fiir eine Psendomorphose nach
Dichroit gehalten. Kt.

Icacin. Der krystallisirbare Bestandtheil des Conimelharzes (s. Bd. II, 8. 790),
nach Stenhouse u. Groves = CHy0, ist nach Flickiger vielleicht C;zH;,0;
nach O. Hesse %) C;;Hy0, withrend das verwandte Amyrin (s. Bd. ITI, 8. 9) nach
Letzterem == C;H;30,.

Ichthidin, Ichthin, Iehthulin. Ein denEiweisskorpern nahe stehender
Bestandtheil der Fischeier (s..Bd. IT, B. 1042).

Ichthyocholin (aus Iy8#o¢ Fisch und yoin Galle) nemnt Berzelius3) einen
von L. (}1}1e1m in der Galle mehrerer Fische besonders Cyprinus-Arten gefundenen
krystallinischen Bestandtheil, der nicht niiher untersucht ist.

Ichthyocolla syn. Hausenblase (s. 8. 629).
Ichthyophthalm, Ichthyophthalmit syn. Apophyllit s. Bd. I, 8. 712.

Hyssopin: 1) Rep. Pharm. 33, 8. 1. — 2) Trommsd. N. J. 24, 2. 8. 19,

¥) Zeller, Aether. Oele. Stuttgart 1855. Heft 2, S, 92; Heft 3, S. 126.

**) Stenhouse, J. pr. Chem. 27, S. 255.

1) Ofvers. of K. Vet. Akad Firhandl. Stockholm 1, p. 220, — %) Amn. Ch. Pharm.
192, 8. 181, — 8) J. pr. Chem, 27, S. 162,
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Ichthyosauruswirbel. Schwarzenbach?®) fand darin 83,2 kohlensauren
Kalk, 10,2 Kalkphosphat, 3,7 Eisenoxyd, 2,6 Kieselsdure und 0,7 in Salzsiure un-
lisliche organische Substanz.

Icicaharz. Ein von einer Icica-Art aus Cayenne stammendes Harz, gelbweiss,
zerreiblich, von angenehmem Geruch; es ist von Scribe!) untersucht, und I8st
sich nach ihm in 53 Thln. kaltem, 15 Thin. kochendem Alkohol, oder in 31/
Thin. kaltem Terpentingl. Es ist ein Gemenge von mehreren neutralen Harzen,
von denen drei von einander getrennt werden konnten. Das aus der heissen
alkoholischen Losung zuerst krystallisirende Harz nennt Scribe Brean; es ist
nach ihm CgyH;q, Og, und bildet weisse geschmacklose Krystallnadeln, die bei
157° schmelzen und dann ein gelbes amorphes Harz bilden, das bei hoherer Tem-
peratur zersetzt wird.

Aus der Mutterlauge von Brean krystallisirt beim Verdampfen das Icican,
dessen Zusammensetzung Cyq0 Hgzg Og sein soll; es ist etwas leichter loslich in
Alkohol als Brean, braucht aber doch auch 50 Thle, desselben zur Lisung; es
schmilzt bei 157% und verhilt sich iiberhaupt wie Brean,

Aus der Mutterlauge der krystallisirbaren Harze wird beim Abdampfen ein
leicht ldsliches und leicht schmelzbares in Alkalien unldsliches Harz das Colo-
phan CyHy, 0, erhalten.

Es fragt sich ob das von Scribe untersuchte Icicaharz das gleiche ist wie das
Conimaharz, welches Stenhouse und Groves?2) untersuchten (s. Bd. II, 8. 790);
Seribe fand in den krystallisirbaren bei 1570 schmelzenden Harzen, im Brean
(83,9 Kohlenstoff auf 11,9 Wasserstoff), und im Icican (82,0 Kohlenstoff auf 11,7
Wasserstoff); Stenhouse und Groves fanden in dem bei 175° schmelzenden
Tcacin 856 Kohlenstoff auf 11,8 Wasserstoff; Letztere fanden dass der Schmelz-
punkt des Harzes durch fremde Korper leicht erniedrigt wird. Es sind daher
moglicherweise die beiden krystallisirbaren Harze von Scribe identisch mit dem
Icacin von Stenhouse und Groves, welcher Name wohl richtiger als Icican
wiire. Fy.

Idiotypie nannte Wackenroderl) die unter gewissen Bedingungen eintre-
tende Gleichférmigkeit in der Gestaltung mancher amorpher organischer Korper.

Idokras syn. Vesuvian.
Idrialen s. Idrialin.

Idrialin. Der Hauptbestandtheil des Idrialits, von Hacquet zuerst beob-
achtet, dann von Dumas?), von Schrétter, von Laurent?), von Boedecker %)
und zuletzt von Goldschmiedt*) untersucht; Dumas und Laurent hielten das
Idrialin fiir einen Kohlenwasserstoff (daher als Idrialen von manchen Chemikern
bezeichnet); Boedecker %) fand, dass Idrialin nicht ein Kohlenwasserstoff sei, son-
dern Sauerstoff enthalte; er gab ihm die Formel C;,Hyq0; nach Goldschmiedt?)
ist es CyHygO.

Idrialin wird durch Auskochen von Idrialit mit Terpentinél, mit Amylalkohol
oder mit Xylol4) erhalten; es krystallisirt aus der heiss filtrirten Fliissigkeit., Oder
man sublimirt oder destillirt das Mineral in einem Strome von Kohlensiiure oder
Wasserstoffgas, und krystallisirt das Product aus einer Losung in siedendem
Xylol. Wenn nothig wird Idrialin aus einer Mischung von Terpentinél und star-
kem Alkohol mit Thierkohle digerirt und daraus umkrystallisirt.

Idrialin bildet farblose perlmutterglinzende lockere Massen, aus mikroskopi-
schen Tafeln bestehend; es ist unléslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol,
Aether oder Essigsdure; leichter lost es sich in Aceton, Schwefelkohlenstoff, Terpen-
tindl oder Amylalkohol, in grisserer Menge noch in siedendem Xylol, Phenol und
in fetten Oelen. Es schmilzt bei 250° bis 3000, wird dabei aber grisstentheils zer-
setzt; nach Goldschmiedt?) lidsst sich reines Idrialin in einem Strome von
Wasserstoff ohne erheblichen Verlust destilliren, wobei nur eine geringe Menge
eines kohligen Riickstandes bleibt. Der Siedepunkt liegt hoher als 4400, Wird
Brom zu einer kochenden Lisung von Idrialin in Essigsiure gesetzt, so bildet sich
ein Hexabromid CyHyyBrgO. Bei Einwirkung von Brom auf Idrialin unter
Wasser bildet sich Cy9H;9BrgQ. Wird dieses Bromid in kochender Losung von

*) Chem. Centr. 1862, S. 768.

Icicaharz: 1) Ann. ch. phys. [3] 13, p. 166, — 2) Ann. Ch. Pharm. 180, S. 253.

Idiotypie: 1) J. pr. Chem. 24, 8. 18.

Idrialin: 1) Ann. ch. phys. [2] 50, p. 193. — 2) Ebend. 59, p. 385; 66, p. 143, —
3) Ann. Ch. Pharm. 52, S. 100. — *) Dt. chem. Ges. 1878, S. 1578.
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Eisessig mit Chromséure behandelt, so bildet sich neben einem in Alkohol leicht
lislichen Harz ein rother chinonartiger Korper CugHgoOp (C4eHgp0,?), welcher bei
der trocknen Destillation im Wasserstoffstrom destillirt bei 280 ein farbloses Qel
giebt, das krystallinisch erstarrt, und nahe die Zusammensetzung und den Schmelz-
punkt von Stearinsiiure hat. Der rothe Korper 1ost sich in Schwefelsiure mit
violetter Farbe, und giebt bei der Destillation mit Zinkstaub wieder Idrialin.
Chlor zersetzt Idrialin und bildet eine in Schwefelsdurehydrat mit Purpurfarbe
losliche Verbindung. Beim Erhitzen von Idrialin mit Salpetersiure bildet sich ein
rother Korper, in Wasser und Aether unléslich, in Alkohol kaum etwas loslich,
nach Laurent vielleicht eine Hexanitroverbindung C,qHy, (NOy)s O.
Schwefelsiurehydrat 16st Idrialin mit blauer Farbe, die Losung enthilt eine
Idrialinschwefelsiure, deren Kalisalz silbergliinzende Krystalle bildet, deren
Blei- und Barytsalz in Wasser loslich ist. Fy»

Idrialinzinnober ist mit Idrialit gemengter Zinnober.

Idrialit von Idria im Friaul, gewohnlich in diinnen Schichten in den Schie-
fern, welche das Liegende und Hingende der reichen Zinnober-Lagerstiitten bilden.
Derb, theils unvollkommen schieferig, theils kornig abgesondert und im Gemenge
mit Zinnober; graulich- bis briunlichschwarz, auch riothlichbraun, wachsglinzend,
undurchsichtig, hat schwarzbraunen bis rothlichen glinzenden Strich, H. = 1,0
bis 1,5 und spec. Gew. = 1,4 bis 1,6, ist milde und etwas seifenartig anzufiihlen.
Es ist ein Gemenge, sein Hauptbestandtheil Idrialin. K.

Idryl von Boedecker?!) aus den Stupp genannten Riickstinden von der
Quecksilberdestillation in Idria dargestellt, nach ihm Cy H;y. Nach Gold-
schmiedt?) ist das rohe Idryl ein Gemenge verschiedener Kohlenwasserstoffe,
Chrysen, Anthracen, Pyren und einem neuen Kohlenwasserstoff Idryl C;5H,
letzterer wohl identisch mit dem Fluoranthen des Steinkohlentheers von Fittig
und Gebhard (s, Bd. III, 8. 271). Fy.

Igasurin nennt Desnoix!) eine dritte Base, welche nach seiner Angabe
neben Strychnin und Brucin in den Krihenaugen enthalten ist, und nach dem Aus-
fillen der ersten beiden Basen durch Kalk in der Siedhitze in der Mutterlauge zuriick-
bleibt; durch Digeriren der salzsauren Losung mit Thierkohle und Fillen mit
Ammoniak, Wiederholung dieser Behandlung und Umkrystallisiren des Niederschlages
aus Alkohol wird die Base rein erhalten. Igasurin bildet weisse seideglinzende
Prismen, welche 10 Proc. Krystallwasser enthalten; es unterscheidet sich von Brucin
dadurch, dass es sich schon in 200 Thln. siedendem Wasser 1ost, aus dieser Losung
beim Erkalten rasch krystallisirt, und dass die mit Weinsiure versetzte Lisung
durch Kalibicarbonat gefillt wird.

Nach Schiitzenberger?) ist das Igasurin von Desnoix ein Gemenge von
neun verschiedenen Basen, die sich durch ihre Zusammensetzung (CgoHggNyO,;
Cy1 Hgg Ny Oy; oy Hyg Ny Og; Cyy Hyg Ny Og 5 CogHpg Ny Or;5 Cy5Hyy N, O7; 017 Hyg Ny Og),
durch Gehalt an Krystallwasser und Loslichkeit unterscheiden. Genauere Unter-
suchung des Igasurins fehlt.

Igasurin soll nach Versuchen von Desnoix u. Soubeiran an Thieren dhnlich
wirken wie Strychnin, und seiner Giftigkeit nach zwischen Strychnin und Brucin
stehen. Jorgensen?®) erhielt durch Behandlung des Igasurins von Menier in
Paris mit Kaliumperjodid braune violette Krystalle, welche die Form, die opti-
schen Eigenschaften und den Jodgehalt des Brucintrijodids zeigten. Fy.

Igasurséiure nannten Pelletier und Caventou?l) eine Siure, welche nach
ibnen in den Ignatiusbohnen, den Krdhenaugen, dem Lignum colubrinum und
wahrscheinlich auch im Upas enthalten ist. Zur Darstellung dieser Siure werden
die Ignatiusbohnen mit Aether ausgezogen, dann mit Alkohol ausgekocht, diese
Losung wird eingedampft mit Wasser und Magnesia versetzt; der Niederschlag
von igasursaurer Magnesia und Strychnin wird mit heissem Alkohol ausgezogen,
und der Riickstand mit Wasser gekocht, welcher igasursaure Magnesia lost; die
Lisung wird mit Bleisalz gefillt, und dieses durch Schwefelwasserstoff gefillt. Die
Siure wird so als brauner Syrup erhalten, aus dem sich allmilig Krystalle ab-
setzen, die in Wasser und Alkohol leicht loslich sind. Ob die Igasursiure eine

Idryl: 1) Ann. Ch. Pharm. 52, S. 100. — 2) Dt. chem. Ges. 1877, S. 2028,
Igasurin: 1) J. pharm. [3] 25, p. 202; Pharm. Centralbl. 1854, S. 654. — 2) Compt.
vend. 46, p. 1234; J. pr. Chem. 74, S. 510. — 3) J. pr. Chem. [2] 3, S. 175.

Tgasursiure: 1) Ann. ch. phys. (1819) 10, p. 167; 26, p. 54. — i") Ann. Ch. Pharm.
8, S. 48. — 3) Arch. Pharm. [2] 55, S. 295, — *) Arch. Pharm. [3] 2, S. 137.
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eigenthiimliche ist, lisst sich nicht bestimmen, da sie nicht einmal rein dargestellt
ist. Nach L. Gmelin ist diese Siure vielleicht Aepfelsiiure.

Corriol?) erhielt aus der Brechnuss eine krystallisirbare Siure, die iiber 100?
sublimirt und krystallisirbare Salze giebt; sie ist danach der Milchsiure ahnlich.
Nach Marsson?d) ist die Sdure keine Milchsiure, da die Salze von Ammoniak,
Kalk und Zinkoxyd nicht krystallisiren und essigsaures Blei die Losung der Salze fillt.

Nach Hohn ) verhiilt sich die Siure wie eine eisengriinende Gerbsiure; Blei-
zucker giebt einen gelben krystallinischen Niederschlag, ammoniakalische Silber-
losung wird raseh reducirt.

Danach enthalten die Samen der Strychnos- Arten wohl verschiedene Sduren,
deren nihere Untersuchung fehlt. Fy.

'Iglesiasit ist zinkhaltiger Cerussit.

Iglit, Igloit ist Aragonit.

Ignamewurzel s. Dioscorea (Bd. IT, 8. 986).
Ignatiusbohnen s. unter Strychnos.

Thléit. Ein Zersetzungsproduet des in Graphit eingesprengten Pyrit von
Mugrau in Béhmen, orangegelbe Efflorescenzen und traubige, im Innern lamellare
oder faserige Gestalten bildend, mit spec. Gew. — 1,812. Nach A. Schrauf?®)
1Fey; 04, 3805, 12H,0. Giebt in trockner Luft Wasser ab und verblasst, ist in
kaltem Wasser loslich und aus der Losung scheidet sich bei geringer Erwi#rmung
Eisensulfat. K.

Ildefonsit ist Tantalit von 8. Ildefonso in Spanien mit spec. Gew., — 7,416
und H.=6 bis 7, daher von Breithaupt als Harttantalerz unterschieden. K.

Ilex. Die Blitter der Stechpalme, Ilex aquifolium L., enthalten einen Bitter-
stoff das Ilicin, einen gelben Farbstoff das Ilixanthin, und eine Gerbsiiure
die Ilexsiure,

Zur Darstellung von Ilicin wird nach Moldenhauer?) die weingeistige
Tinctur, aus den Blittern dargestellt, durch Eindampfen concentrirt, dann filtrirt
zur Abscheidung von Harz, das Filtrat wird mit Bleiessig gefillt, und der so erhaltene
Niederschlag unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zersetzt; aus dem mit Wasser
ausgewaschenen Schwefelblei zieht Alkohol Ilicin aus, das beim Verdampfen als
eine braune Masse zuriickbleibt.

Lebourdais3) behandelt die Abkochung der Blitter mit reiner Thierkohle,
wiischt die Kohle mit kaltem Wasser, und kocht sie dann mit Weingeist aus;
beim Verdampfen des Filtrats bleibt ein bitterer farbloser Syrup.

Bennemann) fillt die Abkochung der Blitter mit Bleiessig, zersetzt den
Niederschlag mit Schwefelwasserstoff und verdampft die vom Schwefelblei abfil-
trirte Fliissigkeit zur Trockne; durch Ausziehen des Riickstandes mit Alkochol
und Verdunsten werden nadelfsrmige Krystalle erhalten, die nicht weiter unter-
sucht sind.

Die auf verschiedene Weise erhaltenen Producte sind unreine und zum Theil
verschiedene Substanzen, die nicht n#éher untersucht sind.

Das Ilixanthin?®), der gelbe Farbstoff der Blitter, C;;Hyy0;; nach Molden-
hauer?®), findet sich reichlicher in den im August gesammelten Blittern, und
wird durch Ausziehen mit Alkohol und Verdampfen der Tinctur erhalten; die
nach einiger Zeit abgeschiedenen Korner werden mit Aether abgewaschen, in Al-
kohol geldst, die Lisung durch Abdampfen zur Krystallisation gebracht und durch
Umkrystallisiven aus Wasser gereinigt.

Tlixanthin bildet strohgelbe Nadeln; es ist wenig loslich in kaltem, leicht 16slich
in heissem Wasser, sowie in Alkohol, nicht 16slich in Aether, Es schmilzt bei 198°
und zersetzt sich bei hiherer Temperatur. Die wisserige Losung firbt sich bei
Zusatz von Alkalien rothgelb; bei Uebersiittigen mit Siduren wird sie farblos;
durch Eisenchlorid wird die wiisserige Losung griin gefiirbt. 1Mit Thonerdesalz
gebeizte Zeuge werden durch Ilixanthin gelb gefirbt. .

Ilixanthin verhilt sich dem im Buchweizenstroh enthaltenen gelben Farbstoff
sehr dhnlich, ist nach Schunck sogar damit identisch (s. Bd. II, 8. 269).

*) N. Jahrb. f. Min. 1877, S. 252.

Tlex: 3) Ann. Ch. Pharm. 102, S. 350. — 2) Ebend. 102, S. 352. — 3) Ann. ch.
ph)s [8] 24, p. 62. — %) Arch. Pharm. 93, 8. 4. — %) Ann. Ch. Pharm. 102, S. 346.
)I’lerre Aunn. ch. phys. [3] 59, p.380. — 7) Jahresber. d. Chem. 1855, S, 738, —
8) Die narkotischen Genussmittel und der Mensch. Niirnberg 1855, 8. 95, — 9) Jahresber.

d. Chem. 1867, 8.770. — 19) Ebend. 1877, S. 954, — 11) Pharm. Centralbl. 1850, S.702.
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Ilexséure®) findet sich hauptsiichlich in dem wiisserigen Auszuge der im
Herbst gesammelten Blitter; man fillt die wisserige Abkoclung mit Bleiessig,
behandelt dag Filtrat zuerst mit Schwefelwasserstoff, erwirmt es und setzt dann
Bleioxydhydrat hinzu; das Filtrat mit Schwefelwasserstoff behandelt und nach
Abscheidung des Bleies verdampft giebt nach einigen Tagen Blittchen von ilex-
saurem Kalk, welches Salz durch Auflosen in Wasser und Fillen mit- Alkohol
oder durch Behandeln mit Thierkohle gereinigt wird.

Der ilexsaure Kalk fillt die Salze der meisten schweren Metallsalze. Das
Barytsalz ist loslich, aber nicht krystallisirbar.

Nach Hugo v. Mohl werden die getrockneten Bliitter von flex aquifolivm im
Schwarzwalde hiiufic als Thee verwendet (Bibra). In der Bretagne verwendet
man die Blitter und jungen Triebe als Viehfutter; 5 Thle. derselben sollen 3 Thle.
Heu ersetzen 9), Die Blitter im Herbst gesammelt geben, wenn bei 100° getrock-
net, 4,3 Proc. Asche; diese enthilt in 100 Thin: 14,3 Kali, 3,6 Natron, 25,5 Kalk,
14,7 Magnesia, 0,6 Thonerde, 0,6 Eisenoxyd, 0,9 Manganoxydul, 3,6 Phosphorsidure,
0,7 Schwefelsiure, 0,2 Chlor, 5,6 Kieselsiure, 28,5 Kohlensiure (Reithner?7).

Die Blitter von Ilex paraguayensis St. Hil. (Psorolea glandulosa 1) liefern den
in 8iid-Amerika, Brasilien, Chili u. s. w. gebrduchlichen Paraguay-Thee oder
?I a.té-'Jé‘)hee, von welchem dort iiber 5 Mill. Pfund jdhrlich consumirt werden
Bibra 8).

Die Blédtter enthalten in 100 Thin: 0,45 Caffein, 20,9 Gerbsidure, 2,8 Gummi,
5,9 Harz, 1,2 Stdrkmehl, 9,4 Proteinkérper, 22,1 Cellulose, 8,1 Wasser; sie liefern
beim Ausziehen mit Wasser 15,25 Extractivstoffe, und geben beim Verbrennen
3,9 Asche (Strauch?).

Die in den Blittern von [/l paraguayensis enthaltene Gerbsiure ist nach Roch-
leder u. Lenoble!) vielleicht identisch mit der Caffeegerbsiiure; nach Arata1?)
ist die Matégerbsiiure -der Caffeegerbsiiure sehr fihnlich, aber doch nicht damit
identisch. Das in den Blittern enthaltene Psoralein von Lienoble 1) ist wahr-
scheinlich identisch mit dem von Stenhouse im Maté-Thee aufgefundenen Caffein.
Nach Aratal?) enthalten die Blitter etwa 2 Proc. Fettsubstanzen, ein Gemenge
von zwei nicht verseifbaren Wachssubstanzen, einem bei 51° schmelzenden in Al-
kohol und in Aether loslichen, und einem hei 30° schmelzenden in Aether, nicht
in Alkohol lgslichen Fett; durch Ausziehen mit alkoholischer Kalilauge wird eine
bei 110° schmelzende Fettsiure, die Matécerinsiure erhalten.

Die Asche des Maté-Thees enthiilt in 100 Thin.: 26,9 Kali, 7,6 Natron, 23,5
Kalk, 14,8 Magnesia, 4,5 Manganoxyd, 1,0 Eisenoxyd, 9,5 Schwefelsiure, 4,3 Phos-
phorsiure, 7,8 Kieselsidure 9). Fy.

Illipasél*), Mahwahbutter aus Pondichery, aus den Friichten einer Bassia-
Art, wahrscheinlich B. latifolic, durch Auspressen dargestelltes Fett, welches sowohl
zu Speisen wie zur Belenchtung und auch #Husserlich als Heilmittel u. s. w. an-
gewendet wird; es ist gelblich, hat geringen Geschmack und Geruch und wird bei
260 fltissig. Es ist der Galambutter dhnlich (s. Bd. IIT, 8. 312), doch etwas leichter
schmelzend. Fy.

Illuderit ist Zoisit.

Ilmenit, hexagonal, rhomboédrisch, isomorph mit Himatit, Grundgestalt R
mit dem Endkantenwinkel nahe := 86, gewdhnlich mit 0 2, bis tafelartig, auch
mit anderen Gestalten, meist Rhomboédern. Die Krystalle auf- und eingewachsen,
verwachsen, ausserdem derb mit korniger oder schaliger Absonderung, ein-
gesprengt, auch lose Korner bildend (Titaneisensand zum Theil). Mehr oder weniger
deutlich spaltbar parallel / und 0 /7, Bruch muschelig bis uneben. Kisenschwarz,
ins Graue oder Braune geneigt, unvollkommen metallisch glinzend, undurchsichtig,
hat schwarzen bis rothlichbraunen Strich, H. = 5,5 bis 6,0 und spec. Gew. = 4,5
bis 5,0, bei einer magnesiareichen Varietit von Laytons Farm in New-York bis
4,29 herab. Zum Theil magnetisch. Vor dem Lithrohre unschmelzbar, mit Borax
und Phosphorsalz Reaction auf Eisen und Titan. In Salz- oder Salpetersiure
schwierig loslich, Titansdure ausscheidend, mit concentrirter Schwefelsiure erhitzt
dieser blaue Farbe ertheilend. Nach zahlreichen Analysen verschiedener Varie-
téten **) FeO.TiO, mit sehr wechselnden Mengen von stellvertretendem Fe, Oz bis
an titanhaltige Varietiiten des Hédmatit grenzend. TUntergeordnet auch geringe
Mengen von MgO und MnO enthaltend, von ersterer am meisten der von Ram-
melsberg analysirte von Laytons Farm bis 14 Proc., welcher der Formel FeO.
TiOy 4+ Mg O .TiOy entspricht. K.

*) Virey, Ann. Ch. Pharm. 18, S. 96.
**) Rammelsherg, Handb. d. Mineralchem. 2, S. 148.
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Ilmenium nannte Hermann1) (1846) ein nach seiner Ansicht neues Metall,
dessen Oxyde er aus dem Yttroilmenit (Samarskit von Rose) dargestellt zu
haben glaubte. H.Rose?) war der Ansicht, dass die sogenannte Ilmensiure unreine
Niobsiure sei, eine Ansicht, der Hermann 3) (1856) selbst beitrat. Spiitere Unter-
suchungen (von 1865 und neuere) haben Hermann4) jedoch veranlasst, sich nach
wiederholten Untersuchungen in zahlreichen Abhandlungen entschieden fur die
Eigenthiimlichkeit der Ilmensiiure auszusprechen, wihrend Marignac5) die soge-
nannte Ilmensidure fiir Niobsiure verunreinigt besonders durch Titansiure hilt;
Hermann ¢ nimmt dagegen an, dass die von Marignac untersuchten Verbin-
dungen der Niobsdure zum Theil ilmensaure Salze waren. Da die Frage iiber die
Existenz des Ilmeniums durchaus noch nicht entschieden ist, so gentigt es hier
das Wesentliche der Arbeiten von Hermann mitzutheilen.

Ilmenium ist ein vierwerthiges Metall, zur Tantalgruppe gehérend; Atom-
gewicht — 104,75. © Es findet sich als Oxyd in verschiedenen Tantaliten und
Columbiten, namentlich in solchen, deren specifisches Gewicht kleiner als 5,50 7)
ist; es findet sich im Yttroilmenit, Aeschynit u. s. w.; der Columbit von Grénland soll
nahe 40, der von Haddam in Connecticut nahe 26, der Aeschynit von Grinland
29 Proc. llmensdure enthalten 8).

Metallisches Tlmenium wird durch Reduction von Xalium-Timeniumfluorid
mittelst Natrium unter einer Decke von Chlorkalium als schwarzes Pulver erhalten
(welches aber noch eine geringe Menge Wasserstoff enthilt); es wird von verdiinn-
ten Siuren nicht angegriffen, nur Fluorwasserstoffsiure lost es leicht; beim Er-
hitzen an der Luft verbrennt es unter Lichtentwickelung zu Unterilmensidure
11, O.

. Zur Darstellung von reinen Ilmenverbindungen 1) dient Tantalit oder Columbit;
besonders der von Haddam oder Grionland.

Das Mineral wird mit 6 Thin. Kalibisulfat geschmolzen, die Schmelze mit heissem
Wasser ausgewaschen, die riickstindigen Oxyde werden mit Schwefelammonium,
danach mit verdiinnter Salzsiiure behandelt, und nach dem Auswaschen in Fluss-
siure geldst; die Losung wird dann mit hinreichend Fluorkalium versetzt, das
gefillte Tantalsalz abgeschieden, und das Filtrat eingedampft, worauf beim Erkalten
Niobverbindungen krystallisiren; aus der stark sauren Mutterlauge krystallisirt
zuletzt Kalium-Ilmenfluorid, wihrend die Natronlauge der Schmelze nach Her -
mann ein neues Metall enthilt, das Neptunium 11); durch Auflosen des unreinen
Kalium-Ilmenfluorids in etwa 10 Thin. Wasser und Erkalten auf — 109 krystalli-
sirt das schwer losliche Kalium-Ilmenfluorid zuerst.

Zur Darstellung von ilmensaurem Salz aus dem Fluorid wird dieses in heissem
Wasser geldst, mit hinreichend Natronhydrat und so viel Wasser versetzt, dass beim
Erhitzen sich eine klare Losung bildet; beim Erkalten scheidet sich ein Natron-
salz der Ilmenséiure krystallinisch ab; war noch Niobsdure vorhanden, so ldsst
sich diese durch Auflosen in 25 Thin. kochendem Wasser und Zusatz von Natron-
lauge und Abkiihlen auf etwa 25° tremnen, wobei das ilmensaure Salz geldst
bleibt.

Zur Darstellung der ilmenigen Sdure kann auch das Mineralpulver mit Kalibi-
sulfat 12) geschmolzen und mit kochendem Wasser ausgewaschen werden; der Riick-
stand wird in viel Salzséiure geldst, durch Zusatz von schwefelsaurem Kali wird nicbige
Sture abgeschieden; aus der Losung wird durch Natronlauge und Ammoniak
ilmenige S#ure gefillt. Da sie noch nicht ganz rein ist, so wird der Nieder-
schlag nochmals mit Xalibisulfat geschmolzen, worauf beim Auswaschen mit
heissem Wasser das A-Sulfat (s. 8. 768) zuriickbleibt, aus welchem das Hydrat
oder das Kalium-Ilmenfluorid dargestellt werden kann. Iy.

Ilmenium - Artikel : 1) J. pr. Chem. 38, S.109; 40, S. 457; 42, S. 129; 44, S. 216.
— 2) Pogg. Ann. 71, S. 157; 73, S. 449. — 3) J. pr. Chem. 68, S. 65. — 1) J. pr.
Chem. 95, S. 65; 99, S. 30. — 5) Zeitschr. Chem. 1866, S. 109; Jahresber. d. Chem.
1865, S. 210; J. pr. Chem. 97, 8. 489; 101, S. 469. — ©) J. pr. Chem. 102, S. 399;
2] 15, S. 126. — 7) Ebend. 95, S. 69. — 33 Ebend. 103, S. 131, 135, 144, 422,
{2] 2, 8. 113. — 9) Ebend. [2] 4, S. 179. — 10) Ebend. 3, S. 374; [2] 15, 8. 105. —
11 Ebend. 15, S. 107. — 12) Ebend. 95, S. 144.—18) J, pr. Chem. 2, S. 109; 4, S. 82;
13, 8. 132. — 1) Ebend. 99, S. 294; [2] 15, S. 149. — %) Ebend. [2] 4, S. 183; 15,
S, 134, 150. — 16) Ebend. [2] 15, S. 134; Jahresber. 1877, 8. 290. — 17) J. pr. Chem.
[2] 4, 8. 184. — 18) Ebend. 99, S. 291; 15 [2] S. 123, 145. — 19) Ebend. 95, S. 96,
291; [2] 15, S. 123. — 29) Ebend. 95, S. 91. — 21) Ebend. [2] 15, S. 139.— 22) Ebend.
[2] 4, S. 185, — 23) Ebend. 99, S. 283; 102, S.'403 [2] 4, 8. 185; 15, 8. 122, 142,
— ) Ebend. [2] 3, S. 393; 4, 8. 184; 15, S. 137.
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Ilmeniumehlorid ) I, Cl; bildet sich beim Glithen eines trocknen Gemenges
von Ilmensdure und Kohle in einen Strome von Chlorgas. Es bildet gelbliche
Krystallnadeln, die sich leicht und vollstindig in starker Salzsiiure losen. Fy.

Ilmeniumfluoride ?2) bilden sich beim Auflisen des Metalles oder der Oxyd-
hydrate in wiisseriger Flusssiiure; in der sauren concentrirten Lisung bilden sich
Krystalle von Fluorhydraten, welche sich beim Erhitzen zerlegen unter Bildung
fliichtigen Ilmenfluorids und nicht fliichtigen Oxyfluorids.

Die Ilmenfluoride 23) bilden mit den Fluoralkalimetallen krystallisirbare Doppel-
salze, aber von wechselnder Zusammensetzung. Es sind folgende dargestellt:
I, F; .4 KF 4 2Hy0 bildet blitterige Krystalle; I, F; .4 KF.2 HyO; IL,Fg.3KF
-4~ 3HF; I, 1y .4KF.2H,0; I, F,.5KF.2H,0. IIF,.2KF.HyO bildet blitte-
rige Krystalle; Il,F;.4KTF.2H,0 farblose perlmutterglinzende Blittchen; I F; .

3KF .HyO bildet kirnige Krystalle. Fy.
Ilmeniumoxyde. Hermann nimmt folgende eigenthiimliche Oxyde an:
I1, 03 Unterilmenige Séure, 110, Ilmenige Siure,
11305 Unterilmensiure, 1103 Ilmensaure,

ausserdem nimmt er noch ein Oxyd Il,0; an, vielleicht 110y . (110g)y.

1. Unterilmenige Siure (frither ilmenige Siure genannt). Ilmensesqui-
oxyd1%) 11,04 findet sich im Columbit; es bildet sich beim Erhitzen von Schwefel-
ilmenium an der Luft und bei Zersetzung des entsprechenden Chlorids mit Wasser,
sowie auch beim Glithen des Natronsalzes mit Kalibisulfat, Auswaschen und Glithen
an der Luft. Es ist ein weisses amorphes Pulver, welches beim Glithen gelb, beim
Erkalten wieder weiss wird. Sein specif. Gew. — 4,35, Mit Phosphorsalz in der
inneren Flamme erhitzt bildet es ein rothbraunes Glas. Es bildet mit Basen
Salze von wechselnder Zusammensetzung. Das Kalisalz 11;03.K,0 .5 HyO bildet
sich beim Schmelzen der Siure mit Kalihydrat, Lisen in Wasser, wobei bei-
gemengtes ilmensaures Kali sich abscheidet, und Fillen der Mutterlauge mit Alko-
hol. Das Salz ist nach dem Trocknen hart mit erdigem Bruch ).

Natronsalze sind verschiedene dargestellt. Das Salz Il;0;.Nay,0.7H,0
scheidet sich aus der heissen concentrirten Losung pulverférmig ab, nur beim
lingeren Stehen bilden sich Krystallee Bei niedriger Temperatur bilden sich
Krystalle mit 13 At, HyO.

Ausserdem sind die Salze 3I1,03.4Na, O mit 12 und mit 36 At. Hy O dar-
gestellt, und ein Salz 4 11, 03 .3 NagO mit 30 At. Hy O. . .

2. Ilmenige Sdure, Ilmendioxyd (frither Unterilmensiure) 110, findet
sich im Samarskit, Aeschynit, Ferroilmenit u. a. m. Glasartige Sdure von
4,20 specif. Gewicht. Es sind die Salze dargestellt: 7110,.4K,0 4 18H,0,
welches kugelige Aggregate bildet, und ein anderes mit 22 At. HyO, welches in
Rhomboédern krystallisirt 17).

Das Natronsalz — 3110,.2 Nay0 .12 H, 0.

3. Das 4 Oxyd = I1,0; ist wohl als eine Verbindung von Il O;.(Il10y), auf-
zufassen. Dieses bleibt pulverformig zuriick, wenn man 1 At. Sesquioxyd und 2 At.
Dioxyd mit Kalidisulfat schmilzt, die Schmelze mit Wasser auswiischt und den
Riickstand glitht. Es sind hier die Salze dargestellt: I1,0,.3K,0.15H,0, in
kleinen weissen Rhomboédern krystallisivend, das Salz 211,0,;.7K;0.27H,0,
oder Natronsalz Il;0;.2 Nay, 0. 13H, 0 16).

4. Unterilmensiiure (frither ilmenige Unterilmensdure) Il, 05 bildet sich
beim Glithen von Ilmenium an trockner Luft 17).

5 Ilmensdure I10g bildet sich zuweilen beim Glithen von ilmeniger Siure
an der Luft; sie wird durch Erhitzen des Kalium-Ilmenfluorid mit Schwefelsiure,
Auswaschen der Schmelze mit Wasser und Glithen erhalten. Sie ist ein weisses
Pulver von 4,31 specif. Gewicht.

Das Hydrat der Sdure I10g.3Hy;0 wird aus der Losung des Trioxyds in
Salzsiiure oder Flusssiiure mit Ammoniak oder Schwefelsiiure erhalten. Wird das
Hydrat in Salzsiure gelost und Zinn zugesetzt, so bildet sich ein blaues Oxyd,
bei Zusatz von Zink ein braunes Oxyd. Beim Erhitzen von Ilmensiure in
Wasserstoffgas bildet sich ein graues Oxyd Il;0,. Dit Phosphorsalz in der inneren
Flamme geglitht, bildet Ilmensdure ein rothbraunes Glas. Ilmensdiure verbindet
sich mit Basen wie mit Sduren zu krystallisirbaren Verbindungen 18),

Kalisalz 110;.K,0.3H,0 bildet monokline Prismen. Das Salz 3110, .
2K;50.6 HyO bildet sich beim Schmelzen von Ilmensiure mit Kalihydrat und
bleibt beim Auswaschen mit Wasser als krystallinisches Pulver zuriick.
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Natronsalz %) I10;. Na,O mit 17 oder 9 HyO ist ein krystallinisches Pulver.
Aus einer gesiittigten Losung scheidet sich bei — 100 ein Salz 3110;.2 Nay0
+ 13H,0 in farblosen perlmutterglinzenden Blittchen ab.

Saures Salz 3110;.2Na, 0.9 HyO bildet monokline Prismen.

Ein anderes Salz = 47110, 3 Na, 0 4 30 H,O0.

Basisches Salz 110;.4 Nay, O 26 oder 36 HyO.

Mit Schwefelsdure bildet Ilmensiure verschiedene Verbindungen, welche
durch Waschen zum Theil zerlegt werden 20), -

A-Sulfat: 8O,H,.3110,.5H,0 bildet sich, wenn Kalibisulfat mit Ilmensiure
zum Schmelzen erhitzt und mit heissem Wasser ausgewaschen wird; es bildet
nach dem Trocknen weisse kreidedhnliche Stiicke. .

B-Sulfat: SO, Hy.21103.4H,0. Wenn eine Lisung’ von Ilmensiiure in Salz-
siiure mit schwefelsaurem Kali versetzt wird, so scheidet sich dieses Sulfat ab,
welches nach dem Abpressen zwischen Papier getrocknet feste weisse Stiicke
bildet. Beim Auswaschen mit Wasser bleibt A-Sulfat zuriick.

C-Bulfat: 580,H,.31105.10H,0. Wird ilmensaures Natron mit saurem
schwefelsauren Ammoniak geschmolzen und die Schmelze in kaltem Wasser ge-
lost, so bildet sich eine klare Losung, welche beim Erwirmen einen gallert-
artigen Niederschlag giebt, der zwischen Papier gepresst und getrocknet eine
graue hornartige Masse bildet, Iy.

Ilmeniumsulfid 2¢) I1;8; wird durch Glithen von ilmeniger Siure in einem
Strome von Schwefelkohlenstoffdampf erhalten. Es bildet ein graphitihnliches
Pulver, es 16st sich. nicht in Schwefelalkalimetall; an der Luft erhitzt verbrennt
es zu schwefliger Siure und ilmeniger Sdure. Fy.

Ilmenorutil, ein eigenthiimlicher Rutil aus dem Ilmengebirge, nach N. v.
Kokscharow 1) ‘mit Phenakit, Topas und griinem Orthoklas in Miascit ein-
gewachsen, vorherrschend pyramidale Krystalle eigenthiimlicher Ausbildung, mit
fast ganz fehlenden Prismaflicheny nur P o . P herrschend und nach einer End-
kante von P ausgedehnt, daher mit klinorhombischem Habitus; Zwillinge nach Po.
Eisenschwarz, an den Kanten roth durchscheinend, hat H. iiber 6 und spec. Gew.
= 4,92 bis 5,13. Enthdlt nach R. Hermann 66,9 Titansdure, 19,64 Tantal- und
Ilmenséure, 0,89 Zinnsiure, 10,18 Eisenoxyd und Eisenoxydul, 0,77 Manganoxydul,
1,37 Kieselgiure und 0,30 Wasser. Kt.

Ilsemannit von Bleiberg in Kérnthen, abgesetzt zwischen Barytkrystallen,
erdig bis kryptokrystallisch, blaulichschwarz bis schwarz, an der Luft blauer
werdend, in Wasser loslich, molybdinsaures Molybdinoxyd absetzend. Nach
H. Hifer 2) 4 MoOg + Mo0O,. Die Losung in kochendem Wasser ist blau. Kt

Ilvait syn. Lievrit.

Imabenzil s. Bd. I, 8. 1098.

Imasatin, Imasatinséiure, Imesatin s. unter Isatin.
Imide s. Bd. I, 8. 376.

Imperatoria. Die Wurzel von Imperatoria Ostruthium L., Meisterwurzel,
enthilt ein fliichtiges Oel und zwei stickstofffreie krystallisirbare Korper, das von
Osann entdeckte Imperatorin,nach R. Wagner identisch mit Peucedanin (s. d. Art.),
und das von Gorup-Besanez entdeckte Ostruthin (s. d. Art.).

Das fliichtige Oel, durch Destillation der zerkleinerten Wurzel mit Wasser er-
halten, ist ein Gemenge eines sauerstofffreien und eines sauerstoffhaltenden Oels;
das letztere ist, wie Wagner3) annimmt, ein Aldehyd, wahrscheinlich das Aldehyd
der Angelikasiure C;HgO, nach Gerhard auch ein Bestandtheil des Romisch-
Chamillentls. Das bei der Rectification des rohen Meisterwurzeldls bei 170° bis
180Y erhaltene Product ist ein gelbliches oder farbloses Oel von eigenthiimlichem
Geruch, es enthilt etwas Sauerstoff; bei Rectification iiber Phosphorsiureanhydrid
wird ein Terpen C; H,;; erhalten, ein diinnfliissiges Oel von Rosmarin éhnlichem
Geruch und gewiirzhaftem Geschmack; beim Siittigen mit Salzsiiuregas bildet sich
ein rothgelbes Oel, das mit Wasser rectificirt und iiber Chlorcalcium getrocknet
= (CioHyg)s . 2HCL, es ist fliissig, von angenehmem Geruch und gewiirzhaftem
Geschmack (Hirzel4). Iy,

1) Dessen Mat. zur Min. Russl. 2,S. 352; 5, 8. 193. — 2) N. Jahrb. f. Min. 1871, 8. 566, —
3) J. pr. Chem. 62, S. 280. — 4) J. pr. Chem. 46, S. 292.
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Imponderabilien. So nannte man frither die Stoffe, welche den Erschei-
nungen der Wirme, des Lichtes und der Elektricitit zu Grunde liegen sollten.
Heutzutage, wo alle diese BErscheinungen mit mehr oder weniger Sicherheit auf
Bewegungen der korperlichen und der Aetheratome zuriickgefiihrt sind, konnte
man hochstens noch den Aether als Imponderabile gelten Iassen. Wenn aber der
hypothetische Stoff, den der Physiker Aether nennt, iiberall ist, insbesondere alle
Korper durchdringt und den Weltraum fiillt, so kann von einer Bestimmung
seines Grewichtes nicht die Rede sein, da dem Gewicht iiberall der Auftrieb ent-
gegenwirkt., s ist also in der heutigen Physik fiberbaupt kein Bediirfniss mehr,
von Imponderabilien zu reden, man braucht die Hypothese nicht mehr, dass es

Massen gebe, die nichts wigen. Z.

Indelibrom s. unter Isatin (S. 824).

Inden nannte Berzelius das mach seiner Ansicht im Indigotin enthaltene
Radical CgH;N; danach das Isatin = Indenoxyd, und Indigblau — Inden-
oxydul.

Indian-bread, eine knollenformige Masse, welche auf den Wurzeln von
Nadelholzern sich findet und den Indianern Nord-Amerikas zuweilen als Nahrungs-
mittel dienen soll. Die schwammartige aschgraue Substanz mit runzeliger Ober-
fliche enthilt nach Braun: 0,9 Glucose, 2,6 Gummi, 17,3 Pectose, 64,5 Holzfaser,
0,16 Asche, 14,1 Wasser.

Eine dem amerikanischen Indian-Bread #hnliche aus China stammende Sub-
stanz enthilt nach Keller*): 0,87 Glucose, 3,0 Gummi, 0,8 eiweissartige Substanz,
77,3 Pectose, 3,7 Cellulose, 3,6 Asche, 10,9 Wasser. Fy.-

Indianit s. Anorthit.

Indican, Indicanin, Indieasin s. unter Indigo (8. 778 u. 779).
Indifulvin, Indifusein, Indifuseon s. unter Indigo (8. 779).
Indig, seﬁwefelsa.urer, Indigschwefelsduren s. 8. 773.
Indigbitter syn. Trinitrop Ii,e nol s, unter Phenol.

Indigblau, Indigotin CjgH;,NyQ, Der wesentliche Bestandtheil des In-
digo, welcher sich aus Indican (s. S. 778) bei Einwirkung von Siuren oder durch
Gihrung bildet. In neuerer Zeit ist es gelungen, diesen Farbstoff auch auf syn-
thetischem Wege zu erhalten. Erwiirmt!) man Tsatin mit Phosphortrichlorid,
Phosphor und etwas Chloracetyl im geschlossenen Rohr mehrere Stunden auf 70°
bis 800 und 'giesst das Reactionsproduct in Wasser, so scheiden sich nach 24stiin-
digem Stehen an der Luft blaue Flocken von Indigblau und Indirubin aus.
Auf glattereni und fast quantitativem Wege erhilt 2)%) man Indigblau bei der
Reduction von Isatinchlorid, ein Verfahren, das sich namentlich zur Darstellung
von substituirten Indigblaus eignet #). In sehr glatter Weise ®) ) erhiilt man ferner
Indigblau bei der Behandlung von indoxylschwefelsaurem Kali mit Oxydations-
mitteln (Eisenchlorid und Salzsiiure) (in geringerer Menge auch beim trocknen
Erhitzen dieses Salzes), sowie in Spuren bei der Einwirkung von Ozon auf Indol 7).
Eine von Emmerling und Engler1%) angegebene Synthese des Indigblaus aus
fliissigem Nitroacetophenon konnte bei spiteren Versuchen 17) 16) nicht wieder
realisirt werden.

*) Chem. News 34, p. 881.
Indighlau: 1) A. Baeyer u. Emmerling, Dt. chem. Ges. 1870, S. 885, —
2) A. Baeyer, Ebend. 1878, 8. 1296. — %) Ebend. 1879, S. 456. — 4) Ebend. 1879,

S. 1309. — ©) E. Baumann u. L. Brieger, Zeitschr. physiol. Chem. 3, 8, 254, —
% E. Baumann u. F. Tiemann, Dt. chem. Ges. 1879, S. 1098. — 7) M. Nencki,
Ebend. 1875, 8. 727. — %) Dumas, Ann. ch. phys. [2] 63, p. 265; [3] 2, p. 204;

J. pr. Chem. 10, S. 222; 24, S. 193. — 9) J. pharm. 8, p. 377. — 19) Pogg. Ann. 10,
5. 105, 107. — 11) Laurent, Ann. ch. phys. [3] 3, p. 371. — 12) Phil. Ann. 5, S. 81.
— 1) Taylor, Med. gaz. 1843, p. 130. — 1) E. v. Sommaruga, Ann. Ch. Pharm. 195,
8.812. — 1°) Emmerling u. Engler, Dt. chem. Ges. 1870, S. 885, — 16) Emmerling u.
Engler, Ebend. 1876, S. 1422. — 17) Wichelhaus, Ebend. 1876, S. 1106, — 18) Fritz-
sche, Ann. Ch. Pharm. 44, S. 290. — 1%) Berzelius, Lehrb. 4, Aufl,, 7. — 20) Miller,
Pogg. Amn. 23, 8. 559. — 1) Méhu, Chem. Centr. 1872, S. 87. — 22) E. Jakobsen,
Chem. News 20, p. 234. — 23) V. Wartha, Dt. chem. Ges. 1871, S. 334, — 24) Stockyvis,
N. Rep. Pharm. 17, 8. 750. — %) A, de Aguiar u. Al Bayer, Ann. Ch. Pharm.
Handworterbuch der Chemie. Bd. IIL 49
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Zur Darstellung von reinem Indigblau benutzt man zweckmissig den rohen
kduflichen Indigo als Ausgangsmaterial. Von den meisten Verunreinigungen, die
derselbe neben wechselnden Mengen (40 bis 80 Proe.) Indigotin enthiilt, kann man
ihn durch successive Behandlung mit verschiedenen Ldsungsmitteln — Auskochen
mit verdiinnter Salzsiure, Kalilauge, Essigsidure, Alkohol und Wasser — befreien.
Der Riickstand besteht dann aus fast reinem Indighlau. Zur vollstindigen Reini-
gung kann man entweder die Eigenschaft des Indigblaus benutzen, beim Erhitzen
zu sublimiren, oder man fithrt es durch Reductionsmittel in Indigweiss iiber,
dessen alkalische Losung dann bei der Oxydation an der Luft reines Indig-
blau absetzt.

Zur Reinigung des Indigblaus durch Sublimation — ein Verfahren, das mit
verschiedenen Modificationen schon von Dumas$), Le Royer und Dumas?9),
Berzelius ?), Laurent!l), Crum!?), Taylor18) angegeben wurde — verfihrt
man am zweckmiissigsten in der Weise 14), dass man Indigo in einem mit der Luft-
pumpe evacuirten Glaskolben direct mit der Gasflamme erhitzt. Da die Sublima-
tion um so vollkommener vor sich geht, je aschenfreier der angewandte Indigo
war, so reinigt man denselben vortheilhaft vorher durch Behandlung mit ver-
schiedenen Losungsmitteln oder durech Reduction. Vollstindig reiner Indigo
sublimirt unter vermindertem Druck (60 bis 80 mm) ohne Zersetzung.

Auf nassem Wege erhiilt man Indigblan nach Fritzsche18) auf folgendem
Wege. Man iibergiesst 125 g Indigo und eben so viel Traubenzucker in einer
Sechsliterflasche mit heissem 75proc. Alkohol, setzt 200 g einer gesiittigten Losung
von Natron in Alkohol hinzu, fiillt die Flasche bis zum Rande mit heissem Wein-
geist und lidsst einige Zeit stehen. Das Indigblau wird hierbei dureh den Trauben-
zucker zu Indigweiss reducirt, das sich in der alkoholischen Natronldsung mit
gelbrother Farbe auflist. Nach dem Absitzen zieht man mittelst eines Hebers die
rothe klare Fliissigkeit ab, die an der Luft rasch Sauerstoff aufnimmt und Indig-
blau in kleinen glinzenden Nidelchen absetzt, die abfiltrirt und mit heissem Alko-
hol, dann mit etwas verdiinnter Salzséiure 1) zur Entfernung von Natroncarbonat
und mit Wasser ausgewaschen werden. :

In amorphem Zustande erhiilt man ferner reines Indighlau auf nassem Wege 19),
wenn man rohen Indigo mit dem doppelten Gewicht frisch geloschten Kalks ver-
mengt*) und in einer Flasche mit 150 Thin. siedenden Wassers iibergiesst; man
setzt hierauf %4 Eisenvitriol hinzu und lisst die Masse unter Luftabschluss einige
Stunden an einem warmen Ort stehen. Das hierbei gebildete Indigweiss 1ost sich
mit hellgelber Farbe in der alkalischen Fliissigkeit, die man abhebt und in salz-
siurehaltiges Wasser giesst; durch Schiitteln mit Wasser oxydiren sich die aus-

.

157, S. 366, — 26) Exrdmann, J. pr. Chem. 19, S. 321; 24, S. 3. — 27) A, W, Hof-
mann, Aon, Ch. Pharm. 53, S. 11. — 28) Erdmann, J. pr. Chem. 71, S. 209, —
29) Lefort, Rev. scientif. 16, p. 358. — 30) Buttlerow, J. pr. Chem. 56, S. 278. —
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geschiedenen Flocken von Indigweiss schnell zu Indigblau, das abfiltrirt und mit
Wasser ausgewaschen wird. Dasselbe enthiilt héiufig noch etwas Schwefel, der von
der Reduction des Eisenvitriols durch organische Substanzen herrithrt und muss
dang u%()sh in der Wirme mit Schwefelkohlenstoff behandelt und hierauf getrocknet
werden 8).

Zur Darstellung von Indigblau aus Isatinchlorid eignen sich folgende zwei
Methoden am besten 3). Man trigt Isatinchlorid in Eisessig, der mit etwas Zink-
staub versetzt ist, unter Umschiitteln ein, filtrirt, nachdem die anfangs durch
unzersetztes Isatinchlorid braun gefirbte Fliissigkeit nach kurzer Zeit farblos
geworden ist, und lédsst 24 Stunden an der Luft stehen, wobei sich schone Kry-
stalle von Indigblau absetzen, die mit Wasser, Alkohol und Aether ausgewaschen
werden; oder man iibergiesst Isatinchlorid mit einer Lidsung von Jodwasserstofi-
gas in Bisessig; hierdurch geht dasselbe in Indigblau und Indirubin (Indigpurpurin)
itber, das man durch Auskochen mit Alkohol von letzterem trennen kann. Das
sich hierbei bildende Indirubin %) scheidet sich aus der alkoholischen Lisung auf
Zusatz von Wasser in krystallinischen blauen Flocken ab. Es unterscheidet sich
vom Indigblau, dessen empirische Zusammensetzung es besitzt, wesentlich durch
seine Loslichkeit in Alkohol, Eisessig, Aether etc. und durch das vollstindig ver-
schiedene spectroskopische Verhalten seiner Losungen; wie dieses verfliichtigt es
sich beim Erhitzen in rothen Ddmpfen, sublimirt in purpurrothen Nadeln, giebt
mit Reductionsmitteln eine Kiipe, ist jedoch Oxydationsmitteln gegeniiber bestéin-
diger als Indigblau. Es ist identisch %) mit dem von Schunck bei der Zersetzung
des Indicans erhaltenen Indirubin. Ein Bromindirubin?), das in geringer
Menge bei der Reduction des Bromisatinchlorids auftritt, besitzt vollstindig ana-
loge Eigenschaften.

Das auf nassem Wege dargestellte amorphe Indigblau ist dunkelblau mit
einem Stich ing Purpurrothe. Beim Driicken oder Reiben wird es fast metallisch
kupferglinzend. Das sublimirte Indigblan bildet purpurfarbene stark dichroitische
blitterige Krystalle, die dem rhombischen System angehoren 20): a:b:c = 0,7883:
1:0,7265. Prismenwinkel (110):(110) = 76930’ (011) (011) = 108°.

Das Indigblau ist geschmacklos, geruchlos und ohne Einwirkung auf Lackmus-
papier. Es ist vollstindig unlodslich in Wasser, verdiinnten Siuren und Alkalien, in
Aether und fliichtigen Oelen, unldslich in der Kiilte in Methyl- und Aethylalkohol 21),
die es beim Kochen spurenweise mit rein blauer Farbe lésen. HEs lost sich in
geringer Menge beim Erhitzen in Amylalkohol, Aceton, Chloralhydrat, ferner in
Ricinustl, Terpentinil, Copaiva-Cedern- und Lavenddl, in Bienenwachs, japanesischem
Pflanzenwachs und Carnaubawachs 22); aus heissem Terpentinél krystallisirt es in
prachtvollen lasurblauen sanduhrférmigen Krystallen; aus siedendem Paraffin, in
welchem es sich mit, der rothen Farbe des Dampfes 1ost, in rosettenféormig grup-
pirten Biischeln 23). FEtwas reichlicher 15st es sich in Chloroform 2¥) und Essig-
siiureanhydrid, reichlich in heissem Anilin 28), Nitrobenzol 22) und Phenol 21), aus
denen es in gut ausgebildeten Krystallen erhalten wird. In kalter concentrirter
Schwefelsdure 16st es sich unverindert mit gelbgriiner Farbe, die bei lingerem
Stehen, schnell bei gelindem Erwirmen unter Bildung von Indigschwefelsiure in
ein reines Blau umschligt. Die Losungen zeigen im Spectroskop einen sehr charak-
teristischen Absorptionsstreifen 59) zwischen D und d, der nach Roth hin scharf
begrenzt ist. Dieses Verhalten gestattet das Indigblau von #dhnlichen blauen Farb-
stoffen mit Leichtigkeit sicher zu unterscheiden. Eine Losung in Chloroform
eignet sich hierzu am meisten.

Beim Erhitzen verfliichtigt sich Indigblau in purpurfarbigen Dampfen. Lisst
man. es fein gegmlvert auf eine erhitzte Silberplatte fallen, so verfliichtigt es
sich vollstiindig ®), in verschlossenen Gefissen bei gewihnlichem Druck erhitzt
hinterlisst es stets einen Riickstand selbst bei Durchleiten eines Gasstromes. Dagegen
gelingt es leicht unter vermindertem Druck reines Indigblau ohne Zersetzung zu
vergasen 14). Die Dampfdichte wurde so (bei 60 bis 80 mm Druck und Temperatur
des siedenden Schwefels) im Mittel zu 9,45 %eﬁmden (CigHygN3 03 =19,05). Nach
Crum 2) sublimirt Indighlau bereits bei 290°.

Zersetzungen. 1) Bei der trocknen Destillation desIndigblaus erhilt man
neben wenig unzersetzt sublimirter Substanz, kohlensaures und blausaures Ammo-
niak, Anilin und brenzliche Oele, wihrend viel Kohle zuriickbleibt1?). Auf glii-
hende Kohlen geworfen verbreitet es einen sehr charakteristischen aromatischen
Geruch und verbrennt mit hellleuchtender Flamme,

2) Chlor ist zwischen 0° und 100° ohne Einwirkung auf trocknes Indigblau.
Suspendirt man es dagegen in Wasser, so wird es beim Durchleiten von Chlor
ohne Gasentwickelung schnell zerstort. Die Farbe geht dureh Graugriin in Gelb

49*
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iitber und die Fliissigkeit enthilt dann hauptsdchlich neben Trichlorphenol und
Trichloranilin, die bei der Destillation iibergehen, Chlorisatin und Bichlorisatin,
durch geringe Mengen eines braunen Harzes verunreinigt 20).

Brom wirkt auf feuchtes Indigblan in analoger Weise; es bildet sich Tribrom-
phenol, Tribromanilin, Bromisatin und hauptsichlich Bibromisatin neben wenig
harzigen Materien 26), Jod wirkt erst beim Erhitzen zersetzend ein 19).

3) Von chlorsaurem Kali und Salzsiure wird Indigblau schnell zerstort.
Chloranil bildet sich dabei nur in sehr geringer Menge 27).

4) Oxydationsmittel fithren Indighlau in Isatin iiber, das aber bei weiterer
Einwirkung leicht weiter zersetzt wird. Man erhilt diese Verbindung resp. Deri-
vate derselben bei Anwendung von verdiinnter Salpetersiure, Chromsiiure, von
Ozon %), von Chlor und Bromwasser. Man erhiilt hichstens 25 Proe. der theore-
tischen Ausbeute, da dieselbe durch Bildung brauner harziger Producte beein-
trichtigt wird.

Entfirbend wirken auf Indigblau ferner mangansaures und iibermangansaures
Kali 2) und unterchlorigsaure Salze ; beim Erwiirmen in Osmiumsiiure3°), Ferricyan-
kalium #1), Bleisuperoxyd 26). Die hierbei entstehenden Verbindungen sind nicht
niher untersucht.

5) Verdiinnte Kalilauge greift Indigo selbst bei Iingerem Kochen nur
wenig an; concentrirte vom specif. Gew. 1,45 1st ihn beim Erhitzen zu einer
braunen Fliissigkeit, die an der Luft nach dem Verdiinnen mit Wasser Indigblan
absetzt; die Losung enthiilt isatinsaures Kali. Kalilauge wirkt daher gleichzeitig
oxydirend und reducirend unter Bildung von Isatin und Indigweiss, welches letztere
sich an der Luft wieder zu Indigblan oxydirt %) 34). Beim Schmelzen mit Kali-
hydrat erhilt man Anthranilsiure als Zersetzungsproduct der vorher gebildeten
Isatinsiiure 3) unter gleichzeitiger Entwickelung von Wasserstoff; glatter erhiilt
man dieselbe beim Kochen von Indigblan mit Kalilauge von 1,45 und etwas
Braunstein ),

6) Chlorbenzoyl verwandelt Indigblau beim Erhitzen auf 1809 im geschlos-
genen Rohr in eine braune amorphe Substanz vom Schmelzpunkt 108%  Nach
Schwartz besitzt dieselbe die Zusammensetzung eines Benzoylindigblau 60):
C,4HgN,04C,H;0), (?). Hssigsiiureanhydrid und Acetylehlorid sind bei 150% bis 2009
ohmne Einwirkung auf Indigblau. Bei hoherem Erhitzen (300°) bildet sich Anilin
und Salicylsidure,

7) Concentrirte Schwefelsiure wirkt anf Indigblan beim Erwiirmen unter
Bildung verschiedener Sulfosiuren ein. Je nach der Dauer der Einwirkung der
Temperatur oder der Stirke der SHure bilden sich hierbei verschiedene zum Theil
nicht nidher untersuchte Derivate. Schwefelsiureanhydrid in Dampfform iiber Indigo
geleitet, verwandelt denselben in eine schén rothe Fliissigkeit, die nach einiger
Zeit erstarrt, Dieselbe st sich in Schwefelsiure mit violetter, in Wasser (unter
Abscheidung von etwas Kohle) mit blauer Farbe 67),

Von Jodwasserstoffsiiure wird Indigblau bei lingerer Einwirkung und bei
hoherer Temperatur vollkommen reducirt. Bei lingerem Erhitzen mit 80 Thin.
Jodwasserstoffsiure vom spec. Gew. 2,0 auf 280° entsteht neben etwas Octan und
schwarzen amorphen Massen hauptséichlich Heptan und Methan ),

I Substitutionsproducte des Indigblaus.

Von den Substitutionsproducten des Indigblaus sind bisher Brom-, Nitro- und
Amidoderivate sowie Sulfoverbindungen dieses Korpers dargestellt worden. Wegen
der Unbestindigkeit dieses Farbstoffes gelang es bis jetzt nur die Sulfoséiuren auf™
divrectem Wege vom Indigblau ausgehend zu erhalten. Die anderen Verbindungen
wurden auf synthetischem Wege aus den entsprechenden Isatinchloriden durch
Reduction dargestellt. Technische Wichtigkeit wegen ihrer Anwendung in der
Férberei besitzen vorldufig nur die Sulfoverbindungen, hauptsichlich die Disulfosiure.

1. Bromindigo %) C;;HgNBry N, 05, Kocht man Bromisatin mit der 8- bis
10fachen Menge Phosphoroxychlorid und der berechneten Menge Phosphorchlorid
bis zur vollstindigen Losung und giebt nach dem Erkalten die braunrothe Fliissig-
keit in eine iiberschiissige 5- bis 10proc. Lisung von Jodwasserstoff in Eisessig, so
scheiden sich nach Entfernung des Jods durch schweflige Siiure blaue Flocken von
Bromindigo mit wechselnden Mengen Brompurpurin aus. Von letzterem durch Aus-
kochen mit Alkohol und Aether befreit, stellt es ein dunkelblaues Pulver dar, das
aus einer heissen Losung in Phenol und wenig Alkohol in kleinen Nadeln kry-
stallisirt. Lisungsmitteln gegeniiber sowie bei der Reduction verhiilt sich Brom-
indigo vollstiindig wie Indigblau. Die Ausbeute ist nahezn quantitativ.

2. Nitroindigo. Zur Darstellung dieser Verbindung kocht man Nitroisatin mit
der 8- bis 10fachen Menge Phosphoroxychlorid und der berechneten Menge Phospher-
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chlorid bis zur vollstindigen Losung, kithlt die hellgelbbraune Fliissigkeit in einer
Kéltemischung stark ab, und versetzt sie mit einer 30proc Auflésung von Jodwasser-
stoffgas in Eisessig (1 Mol. Jodwasserstoff auf 1 Mol. Nitroisatin). Nach dem Verdiinnen
mit kaltem Eisessig erhiilt man nach Entfernung des Jods durch kalte verdiinnte
schweflige Siéiure den Nifroindigo als dunkel kirschrothes Pulver, das in den ge-
briuchlichen Lisungsmitteln fast ganz unloslich, sich reichlich in heissem Nitro-
benzol sowie in Phenol lést und daraus beim Erkalten in mikroskopischen Kry-
stallen ausfillt. Das Absorptionsspectrum der Lisung zeigt mit dem des Indig-
blaus grosse Aehnlichkeit. Concentrirte Schwefelsdure 16st die Verbindung in der
Kilte mit veilchenblauer Farbe. Beim Erhitzen verpufft sie gelinde unter Ent-
wickelung rothvioletter Ddmpfe. Nitroindigweiss konnte durch Einwirkung von
Reductionsmitteln nicht erhalten werden, da zuerst die Nitrogruppe unter Bildung
von Amidoindigo ange%riﬂ'en zu werden scheint.

3. Amidoindigo %) C;gHg(NH,),N,0, entsteht bei der Einwirkung von Reduc-
tionsmitteln auf Nitroindigo. Man kocht denselben mit Eisessig und Zinkstaub
bis zur vollstindigen Entfirbung, oxydirt das Filtrat durch Stehen an der Luft
und fillt aus der tiefblauen klaren Losung den Amidoindigo durch Neutralisiren
mit Soda. Zur Entfernung von etwas mitgerissenem Zink lost man die -aus-
geschiedenen blauen Flocken in wenig kalter verdiinnter Balzsiure und fdllt mit
essigsaurem Natron. Der Amidoindigo bildet tief dunkelblane Flocken, die nach
dem Trocknen fast schwarzviolett werden. Er ist nahezu unloslich in Alkohol,
Aether und Chloroform, leicht ldslich in Eisessig und verdiinnten Mineralsiuren
mit rein blaner Farbe. Die Lisung zeigt ein dem Indigblau sehr dhnliches Ab-
sorptionsspectrum. Mit Zinkstaub und Essigsiiure erhilt man leicht eine Kiipe.
In Beriihrung mit Wasser oxydirt er sich beim Stehen an der Luft.

4. Indig'schwefelséiuren.

a) Phonicinschwefelsiure, Indigmonosulfonsiure, Indigpur-
pur, Purpurschwefelsdure C;qHyNy05.503H. Diese von W. Crum 2) ent-
deckte Monosulfosiure des Indigblaus stellt das erste Einwirkungsproduct von
Schwefelsiure auf Indigo dar, Zu ihrer Darstellung 3%) digerirt man Indigo mit
der 20fachen Menge concentrirter Schwefelsiure (von 66%), bis sich ein Tropfen
der tief blauen Fliissigkeit in sehr viel Wasser vollstindig mit violetter Farbe lost,
oder man erwirmt dieselbe bis 40? und giesst sie dann sofort in viel Wasser. Bei
lingerer Einwirkung bildet sich leicht Disulfosiure. Die Phonicinschwefelsiure
fallt hierbei in rothen Flocken nieder, die filtrirt, mit salzsiurehaltigem Wasser
ausgewaschen und bei 180° getrocknet werden. Zur vollstiindigen Trennung der-
selben von etwas gleichzeitig gebildeter Indighlauschwefelsiure verwandelt man
dieselben durch Neutralisiren in die Kalium- oder Natriumsalze und wiischt genii-
gend lange mit Wasser, wobei das leichter losliche Salz der Indigblauschwefel-
siure in Losung geht. [Ueber einige Modificationen in der Darstellung der Phéni-
cinschwefelsinre s, die Angaben von Crum !?), DumasS$), Berzelius1?), Haf-
fely4%) u. a.].

Die Phonicinschwefelsiiure bildet eine blane Masse oder ein purpurrothes
Pulver. Bie lost sich reichlich mit blauer Farbe in Alkohol und reinem Wasser,
aus dem sie auf Zusatz von kohlensauren oder essigsauren Alkalien in purpur-
rothen Flocken ausfillt. In verdiinnten Mineralsiuren ist sie vollstindig unlds-
lich; von concentrirter Schwefelsiure, die sie allmiilig in Indigblauschwefelsiure
diberfithrt, wird sie leicht mit blauer Farbe gelist., Von Reductionsmitteln
wird die wiisserige Losung entfirbt; beim Stehen an der Luft tritt jedoch die
blaue Farbe schuell wieder ein. TUeberschiissige Natronlauge lost sie zu einer
gelben Fliissigkeit, aus der concentrirte Schwefelsiure nach 24stiindigem Stehen
einen weisslichen Niederschlag ausfillt#l). Die Salze der Phonicinschwefelsiure
erhidlt man durch I'dllen der wiisserigen Lisung mit anderen Salzen. Sie liosen
sich schwer in Wasser mit blaner Farbe, etwas leichter in Alkohol. In trocknem
Zustande sind sie roth.

Phonicinschwefelsaures Ammoniak bildet sich auf Zusatz eines Ammoniak-
salzes zu einer Losung von Phionicinschwefelsiiure. Beim Erhitzen entwickelt es
schweflige Sdure, schwefligsaures Ammoniak und liefert ein dem Indigblau #hn-

" liches metallisch griin glinzendes Sublimat. Das Kalium- und Natriumsalz bilden
rothe Pulver, die sich in circa 100 Thin, Wasser losen. Metallsalze (Eisen, Zinn,
Kupfer, Aluminium, Caleium, Magnesium) geben selbst in sehr verdiinnten Li-
sungen von Phonicinschwefelsiure noch Niederschlige.

b) Indigblanschwefelsdure O aHgN,0y (H80;);, Indigdisulfon-
siure, Cirunlinschwefelsiiure, Sulfindigsiure, Sulfindylsiiure,
l6sliches Indigblau. Diese Siure bildet das am lingsten bekannte Ein-
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wirkungsproduct von concentrirter Schwefelsiure auf Indigblau 42)43). Zu ihrer
Darstellung 44) behandelt man Indigo mit 15 bis 20 Thln. concentrirter Schwefel-
siure, oder besser mit 7 bis 8 Thiln. rauchender einige Zeit, giesst das Reactions-
product in 50 Thle. Wasser und filtrirt von etwas Phonicinsulfosiure ab. Das
Filtrat enthilt Indigblauschwefelsiiure und Indigblauunterschwefelsiure, die auf
folgende Weise getrennt werden. Man digerirt dasselbe bei gelinder Wiirme mit
gereinigter Wolle, welche die beiden Sduren aufnimmt und sich dabei blau firbt.
Nach Entfernung der Schwefelsiure dnrch Auswaschen mit Wasser behandelt man
dieselbe mit Ammoniumcarbonat haltigem Wasser, wodurch man eine dunkelblaue
Fliissigkeit erhilt, widhrend die Wolle fast ganz entfirbt wird. Dieser Extract
wird bei 500 eingedampft und der trockne Riickstand mit Alkohol von 0,833 iiber-
gossen, welcher indigblauschwefelsaures Ammoniak ungeldst zuriicklisst und nur
das indigblauunterschwefelsaure Ammoniak 16st. Zur vollstéindigen Trennung beider
Sduren digerirt man die schwefelsaure Lisung beider nach Joss5) nur so lange
mit Wolle, als die Losung noch mit essigsaurem Baryt einen Niederschlag giebt,
da die Indigblanunterschwefelsiure erst nach Entfernung der Indigblauschwefel-
sédure fixirt wird und mit Bariumacetat keinen Niederschlag giebt.

Aus dem Ammoniaksalz erhdlt man die Indigblauschwefelsiure durch Losen
desselben in Wasser, Ausfillen mit Bleiacetat und Zersetzen des Bleisalzes mit
Schwefelwasserstoff. Man erhilt so eine gelbe oder fast farblose Fliissigkeit, die
an der Luft schnell blau wird und beim Verdunsten bei 50° Indigblauschwefel-
sdure in Form einer schwarzblauen amorphen Masse zuriicklisst. Dieselbe wird
an der Luft feucht und 1ést sich leicht in Alkohol und Wasser; die Lisung zeigt
ein eigenthiimliches Absorptionsspectrum #6)47) und anormale Dispersion?3). Sie
schmeckt sauer und zusammenziehend und besitzt einen eigenthiimlichen ange-
nehmen Geruch. Beim Erhitzen zersetzt sie sich vollstindig unter Verkohlung
und Entwickelung von schwefliger Sdure, schwefligsaurem Ammoniak, Wasser und
etwas brenzlichem Oel.

‘Wolle, Thier- und Holzkohle entziehen sie der wiisserigen Lisung vollsténdig ;
durch Behandlung mit kohlensauren Alkalien ldsst sie sich daraus wieder aus-
ziehen. Reductionsmittel verwandeln die Indigblauschwefelsiure, leichter noch
ihre Salze bei kurzer Einwirkung in Indigweissschwefelsiure (bei lingerer Be-
handlung tritt die blaue Farbe beim Stehen an der Luft nicht wieder ein), die
sich an der Luft schnell wieder zu Indigblauschwefelsiure oxydirt 4¢)49) 50) 51) 52),
Von Oxydationsmitteln verwandeln sie Salpetersiure und Chromsiuremischung in
Isatinschwefelsiuredt). UebermangansauresKali, Eisenoxydsalze 32), Chlor, Chlor-
kalk, chlorsaures Kali und Salzsiiure wirken ebenfalls unter Zerstorung der blauen
Farbe auf Indigblauschwefelsiure, eine Reaction, die bei der Werthbestimmung
des kiuflichen Indigos Anwendung findet. Natronlauge zersetzt sie bei lingerer
Einwirkung in eine Reihe gefirbter nicht ndher untersuchter Producte 58).

Die Salze der Indigblauschwefelsiure stellt man durch Sidttigen der
S#ure mit einer Basis oder durch doppelte Umsetzung dar. Beim Verdunsten
erhilt man sie als amorphe dunkelblaue Massen von starkem metallihnlichen Kupfer-
glanz, welcher den des Indigos noch iiberttifft. Sie sind in Wasser meist schwer
loslich mit blauer, im durchfallenden Licht mit rother Farbe. In salzhaltigem Wasser
und in Alkolol sind sie unloslich. Von Reductionsmitteln werden sie namentlich bei
Gegenwart von freiem Alkali leicht zu farblosen Fliissigkeiten reducirt, die sich
an der Luft oder auf Zusatz von Eisen- oder Kupferoxydsalzen schnell wieder
bliuen. Beim Erhitzen schmelzen sie nicht, verlieren Wasser und ertragen eine
hohe Temperatur ohne Zersetzung. Bei hoherem Erhitzen erhdlt man Ammoniak,
Cyanammonium und Spuren eines fliichtigen Oeles. )

Ammoniaksalz; verhiilt sich wie das Kalisalz, ist aber in Wasser und auch
in Salzlosungen etwas loslicher als dieses.

Barytsalz C;gHgNy0,(80;);Ba. Fiillt beim Vermischen des Kalisalzes mit
Chlorbarium in dunkelblauen Flocken nieder, die sich kaum in kaltem Wasser,
reichlicher in heissem Wasser 18sen, und daraus beim Erkalten in grossen dunkel-
blauen Schuppen auskrystallisiren.

Bleisalz. Ein neutrales und ein basisches Salz erhilt man als unlésliche
dunkel- resp. hellblaue Niederschlige auf Zusatz von Bleiacetat resp. Bleiessig zu
einer Losung des Kalisalzes.

Kalisalz (;3HgN,0.(SO3K),. Man erhiilt dieses Salz nach Berzelius
durch Ausziehen der blauen Wolle (s. oben) mit kohlensaurem Kali, Verdunsten
und Behandeln des Riickstandes mit Alkohol, der das indigblauunterschwefelsaure
Kali lost. Durch Behandeln mit Essigsiure und Alkohol wird es von iiberschiis-
sigem kohlensauren Kali befreit. Nach Dumas lost man 1 Thl. Indighlau in
15 Thin. rauchender Schwefelsiure, erwirmt drei Tage auf 500 bis 600, und fillt
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aus der mit Wasser verdiinnten klaren Liosung das Salz mit Kaliacetat. Durch
Waschen mit Kaliacetatlosung wird es von schwefelsaurem Kali durch Behandlung
mit Alkohol von Kaliumacetat getrennt. Es lst sich in 140 Thln. kaltem Wasser,
etwas reichlicher in heissem; 1 Thl. firbt bereits 500000 Thle. Wasser blau.

Dieses Kalisalz, frither als ,Indigkarmin“ bezeichnet, wird durch Lidsen von
1 Thl. Indigo in 4 Thln. rauchender Schwefelsiure, Verdiinnen mit etwa 60 Thin.
Wasser, und Neutralisiren und Ausfillen der klaren Lisung mit iiberschiissigem
kohlensauren Kali erhalten. Jetzt wird allgemein das Natronsalz als ,Indig-
karmin“ bezeichnet, welches durch Ausfillen der klaren Lisung mit iiberschiis-
sigem Chlornatrium oder mit krystallisirter Soda erhalten wird. Dieser Indig-
karmin kommt im Handel immer als Teig (en pdte) vor, welcher 75 bis 90 Thle.
Wasser enthilt. Das Natronsalz gleicht in seinen Bigenschaften vollkommen dem
Kalisalz, nur ist es in Salzlosung etwas ldslicher.

Kalksalz bildet blaue in Wasser losliche, in Alkohol unlésliche Flocken.

Magnesia- und Thonerdesalz sind in Wasser leicht léslich. Auf Zusatz
von etwas Ammoniak erhilt man aus letzterem ein basisches Thonerdesalz als
dunkelblauen pulverigen Niederschlag.

Bei Einwirkung von Alkalien namentlich Baryt und Kalkwasser auf Indigblau-
schwefelsiure bilden sich je nach der Dauer der Einwirkung verschiedenartig
gefirbte amorphe Zersetzungsproducte von sauren Eigenschaften.

Das erste Einwirkungsproduct, die Viridinschwefelsdure, erhdlt man beim
Eindampfen des indigblauschwefelsauren Baryts auf dem Wasserbade, wobei sich
die Masse griin fArbt. (Eine griine Firbung erhilt man auch auf Zusatz von
Wasserstoffsuperoxyd und wenig saurem chromsauren Kali zu einer Lésung von
Indigblauschwefelsiure gleichzeitig mit einem purpurfarbenen Niederschlag 55).
Sie bildet in trocknem Zustande eine amorphe gummidhnliche Masse, die sich
leicht in Wasser, schwerer in Alkohol l6st. Die Lésung ist dunkelgriin in guf-
fallendem, dunkelroth in durchfallendem Licht. Bei ldngerer Einwirkung von
Kalkwasser bilden sich verschiedene weitere Zersetzungsproducte, Purpurin-,
Flavin-, Fulvin- und Rufinschwefelsiure*).

Weder von der Viridinschwefelsdure noch von einem ihrer Zersetzungs-
producte ist die Zusammensetzung durch die Analyse festgestellt.

¢) Indighblauunterschwefelsiure, Corulinunterschwefelsiure. Bil-
det sich neben Indigblauschwefelsdure bei lingerer Einwirkung von concentrirter,
besser noch rauchender Schwefelsiure auf Indigblau. Aus dem Ammoniaksalz
(s. oben) erhiilt man die Séiure dureh Fillen der alkoholischen Losung mit Blei-
essig und Zersetzen des in blauen Flocken ausgeschiedenen Bleisalzes durch
Schwefelwasserstoff. Man erhélt so eine gelbe Lisung, die an der Luft in Indig-
blauunterblanunterschwefelsiure iibergeht. Nach dem Verdunsten der Losung
bleibt dieselbe als dunkelblaue amorphe etwas hygroskopische DMasse zuriick.
Reductionsmitteln, Thierkohle oder Wolle gegeniiber verhiilt sie sich wie Indig-
blauschwefelsiiure. Auch die Salze zeigen mit den indigblauschwefelsauren die
grisste Aehnlichkeit und unterscheiden sich hauptséichlich durch ihre Lislichkeit
in Alkohol von 0,84 und in Salzlgsungen. Dargestellt wurden die Kali-, Natron-,
Ammoniak-, Baryt-, Magnesia-, Aluminium-, Kalk- und Bleisalze. Schon bei ge-
lindem Erhitzen derselben entwickelt sich schweflige Séure, ohne dass die Farbe
verdndert wird; bei hdherem Erhitzen werden sie griin und geben ein Sublimat
von schwefelsaurem Ammoniak., Weder die freie Siiure noch eines ihrer Salze
ist der Analyse unterworfen worden.

Als Indiggriin und Indiggelb bezeichnet Berzelius zwei amorphe in
Wasser losliche Zersetzungsproducte der indigblanunterschwefelsauren Salze. Ir-
steres bildet sich bei Einwirkung von Kalihydrat auf eine alkoholische Losung
des Kalisalzes; letzteres beim Erhitzen des Kalksalzes mit Kalkwasser bei Luft-
zutritt **).

II. Reductionsproducte des Indigblaus.

Indigblau wird von den verschiedenartigsten Reductionsmitteln in der Kiilte
oder beim Erwirmen leicht angegriffen. Es bildet sich hierbei in alkalischer
Lisung als erstes Reductionsproduct Indigweiss, das bei fortgesetzter Einwirkung
in mannigfache meist nicht genauer untersuchte Verbindungen verwandelt wird.
Die Bildung eines angeblichen indigbraunartigen Zwischenproductes zwischen

*) Ueber die niheren Eigenschaften dieser sehr ungeniigenden charakterisirten Verbin-
dung s. Berzelius, Lehrb. 4, Aufl. 7, 8. 226 ff.; Gmelin, Handb. 4. Aufl. 1859. 6, 5. 436.

**) Ueber die ndheren Eigenschaften dieser Verbindungen sei auf die Originalabhand-
lung verwiesen (s. auch Gmel, Handb. 4. Aufl. 6, S. 436).
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Indigblau und Indigweiss bei der unvollkommenen Reduection von Indigblau ist
noch nicht geniigend untersucht 61).

13 Indigw.eiss, Indigogen, Indigotin O;gH;yNy;0,. Man erhilt diese zuerst
von Proust ) beobachtete, von Chevreul 30) isolirte Verbindung bei der Behandlung
von Indigblau mit folgenden Reductionsmitteln: Natriumamalgam, Zink, Zinn, Eisen,
Blei, Aluminium, Arsen, Antimon und Phosphor in heisser Natronlauge, unterphos-
phorig- und unterschwefligsaure Salze (phosphorig- und schwefligsaure Salze sind ohne
Einwirkung #8), die Sulfide von Kalium, Natrium, Arsen und Antimon in alkalischer
Lisung, sowie die Wasserstoffpersulfide, Eisen- und Zinnoxydulverbindung (nicht
Manganoxydul *8) namentlich bei Gegenwart von Alkali, ferner Traubenzucker, Gal-
lusséiure und Pectinsiure unter denselben Bedingungen, sowie in Géhrung oder
Fiulniss tibergegangene organische Stoffe wie Kleie, Krapp, Waid, Harn, Zucker ete.
Wie es scheint verliuft jedoch die Bildung von Indigweiss bei Anwendung der
genannten Reductionsmittel niemals glatt, da ein Theil desselben vermuthlich
stets weiter reducirt wird. So erhélt man nach Ullgren 31) bei Anwendung von
Traubenzucker oder Eisenoxydul und Natronlauge einen constanten Verlust von
ca. 13 Proc. an Indigblau, und Schunck %) beobachtete bei der Reduction kleiner
Mengen Indigblau mit viel Traubenzucker und Natronlauge die Bildung geringer
Mengen von Anthranilsdure neben viel braunen harzigen Substanzen von nicht
niher untersuchter Constitution.

Die Entfirbung des Indigos bei Einwirkung von hydroschwefliger Siure und
‘Wasserstoffpersulfidlen beruht nach Schiir %) nicht auf der Bildung von Indig-

weiss, sondern auf der Entstehung farbloser Doppelverbindungen von Indigblau
" mit den genannten Reagentien (?) (vergl. hieriiber auch W. Skey ). :

Zur Darstellung von Indigweiss reducirt man durch Auskochen mit ver-
schiedenen Losungsmitteln gereinigten Indigo mit Eisenvitriol und Kalk (2 Thle.
Kalkhydrat, %; Eisenvitriol, 150 Thle, Wasser auf 1 Thl Indigo). Unter hiu-
figem Umschiitteln in einer geschlossenen Flasche fiillt man nach zweitigigem
Stehen die klare gelbliche Fliissigkeit mittelst eines Hebers in mit Kohlen-
siure gefiillte Flaschen, in die man etwas salzsiurehaltiges Wasser gegossen hat,
fiillt dieselben bis zum Rande und bewahrt sie verschlossen unter Wasser auf.
Durch die Sdure wird das Indigweiss in schimmernden Krystallschuppen ausge-
fillt, die sich allmilig bei ruhigem Stehen zu glanzlosen grauweissen Flocken
vereinigen. Hat sich das Indigweiss nach mehrtigigem Stehen abgesetzt, so zieht
man die klare Fliissigkeit mittelst eines Hebers ab, filtrirt das Indigweiss in einem
Strome von Kohlensiiure oder Wasserstoffgas, wilscht mit ausgekochtem Wasser aus
und trocknet es im Vacuum iiber Schwefelsiure *).

In trocknem Zustande bildet das Indigweiss eine zusammenhéingende grau-
lichweisse etwas seideglinzende Masse. Es ist geschmacklos, geruchlos und ohne
Einwirkung auf Lackmuspapier. In Wasser und verdiinnten S#uren ist es voll-
stiindig unlgslich, 1oslich mit gelber Farbe in Alkohol und Aether. Die Losungen
tritben sich schnell an der Luft und setzen Indigblau ab. In Berithrung mit der
Luft oxydirt es sich allmilig selbst in verschlossenen Gefissen zu Indigblau, in
trocknem Zustande jedoch bedeutend langsamer als in feuchtem. Beim Erhitzen
an der Luft verwandelt es sich bei einem gewissen Temperaturgradé fast momentan
durch die ganze Masse in Indigblau; beim Erhitzen im Vacuum bildet sich wenig
Wasser, und es sublimirt unter Hinterlassung von viel Kohle etwas Indigblau.
Rauchende Schwefelsdure 19st Indigweiss mit dunkler Purpwrfarbe zu Indighlau-
schwefelsiuren, indem ein Theil der Schwefelsiiure reducirt wird, Durch wenig
Salpetersiure wird Indigweiss augenblicklich blau gefirbt, durch mehr Siure wird
auch diese Farbe wieder zerstort. Zu Alkalien besitzt das Indigweiss eine grosse
Verwandtschaft 1%) 37), die auf das Vorhandensein von Hydroxylgruppen schliessen
lisst. In wisserigen fixen und kohlensauren Alkalien lost es sich leicht in der
Kilte mit gelber Farbe; in Beriihrung mit der Luft scheidet sich sofort Indighlau
ab. Mit Kalk scheint Indigweiss ausser einer neuntralen in Wasser leicht loslichen
Verbindung noch eine basischere fast unlésliche zu bilden, die entsteht, wenn man
die Lisung der ersteren mit Kalkhydrat digerirt, oder bei der Reduction mit Eisen-
vitriol einen Ueberschuss von Kalk anwendet; vom gebildeten Eisenoxyd und
Gyps ldsst sie sich durch Schlimmen trennen. Die Verbindung ist citronengelb
und in Wasser fast unloslich, an der Luft firbt sie sich erst griin, dann hellblau.

Die Verbindungen des Indigweisses mit den Erden und schweren Metallen
erhiilt man durch doppelte Umsetzung aus einer alkalischen Lisung von Indigweiss.

Die Magnesia-, Thonerde-, Eisen- und Zinnoxydul- und die Bleiverbindungen
bilden weisse an der Luft sich schnell bliuende Niederschlige, aus denen zum

*) Ueber geringe Modificationen dieses Verfahrens s, Liebig, Mag. Pharm. 18, p. 192.
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Theil beim Erhitzen direct Indigblau sublimirt. Hisen- und Kupferoxydsalze
oxydiven Indigweiss schnell zu Indigblau. Kobalt- und Manganoxydulsalze
erzeugen griine Niederschlige; Silbernitrat einen anfangs braunen, dann schwarzen
Niederschlag, der beim Erhitzen unter gelinder Verpuffung in Indigblau und Silber
zerfillt. Bine Zinnoxydulverbindung 57) bildet sich beim Erwirmen von Indigblau mit
Zinn und Balzsiure als griines an der Luft sich oxydirendes Pulver; bei lingerer
Einwirkung. verwandelt sich dieselbe in eine gelbe an der Luft sich roth firbende
Verbindung, aus der sich nicht mehr Indigblau regeneriren lisst. Beim Destilliren
mit feachtem Zinkstaub liefert sie reichliche Mengen von Indol. Die Zusammen-
setzung dieser Verbindungen ist nicht bekannt.

2. Indigweissschwefelsiure 56) €, H, N, (0803H), (7). Das Kalisalz dieser
noch nicht niiher untersuchten Siure scheint sich beim Erhitzen von Indigo mit
Reductionsmitteln in alkalischer Lisung und pyroschwefelsaurem Kali zu bilden.
Auf Zusatz von Sduren scheidet sich aus der luftbestindigen farblosen Losung
des Kalisalzes ein dunkler indigblauhaltiger Niederschlag ab. Nach vorherigem
Zusatz von Eisenchlorid fallen nach dem Anséiuern blaue Flocken von Indigblau
aus (vergl. Indoxylschwefelsiiure 8. 788). 5

3. Indolin CyyH;;N,38). Erhitzt man Indigweiss mit 2 Thln. Barythydrat,
1,5 Thin. Zinkstaub und 10 Thln. Wasser im zugeschmolzenen Rohr 48 Stunden
auf 1800, zieht hierauf das in Wasser unlisliche Reactionsproduct mit Alkohol
aus und erhitzt die Masse nach dem Abdestilliren desselben mit Zinkstaub, so
sublimiren lange blassgelbe glinzende Nadeln von Indolin. Dasselbe ist unloslich
in Wasser, 16slich in Alkohol und Aether, denen es eine blaue Fluorescenz ertheilt.
Bs schmilzt bei 245Y und sublimirt unter geringer Zersetzung in anthrachinon-
artigen Nadeln oder glinzenden Blittchen. Mit Pikrinsdure bildet es eine Ver-
bindung von der Zusammensetzung C;H; Ny + C4Hy(NOy);OH. Es lést sich

~in heisser Salzsiure, mit Platinchlorid fillt daraus eine Doppelverbindung als
korniger brauner Niederschlag. Ein schwefelsaures Salz setzt sich beim Stehen
eiper Losung von Indolin in concentrirter Schwefelsdure in braunen Krystallen ab.
Neben Indolin befindet sich bei rechtzeitigeni Unterbrechen des Erhitzens in der
Barytlosung ein Korper, der sich an der Luft daraus in rothen Flocken abscheidet.
Er ist mit rother Farbe in verdiinnter Salzsiure loslich und wird durch Ammo-
niak wieder ausgefillt; seine Zusammensetzung ist C;gHij3 Ny O. Frd.

Indigblau, lésliches syn. Indigblauschwefelsdure s 8. 773 u. 781
Indigblauschwefelsiure, Indigblauunterschwefelsiure s. 8. 773 u. 775,
Indigbraun s. unter Indigo (8. 779).

Indigearmin s. Indigblauschwefelsaures Natron (8. 775).
Indigeomposition syn. Indigsolution.

Indiggelb s. 8. 775,

Indiggriin s. 8. 775.

Indigharz syn. Indigroth s, 8. 778.

Indigkiipe s 8. 780.

Indigleim s. unter Indigo (8. 779).

Indiglucin s. unter Indigo (8. 778).

Indigo. Werthvoller blauer Pflanzenfarbstoff, sehr geschiitzt seiner grossen
Bestéindigkeit wegen und in dieser Beziechung bis jetzt durch keinen anderen blauen
Farbstoff ersetzt. Der im Handel vorkommende Indigo stellt den durch gewisse
Verdnderungen in den festen nnd gefiirbten Zustand iibergefiihrten Saft verschie-
dener, fast ausschliesslich in heissen Klimaten wachsender Pflanzen vor. Die
wichtigsten derselben gehéren der Familie der Papilionaceen an; es gehéren hier-
Ler. hauptsiichlich die Indigofera- Arten: Indigofera tinctoria, I. disperma, I. anil,
1. argentea, vorzugsweise in Ost- und Westindien cultivirt, ferner die weniger wich-
tigen Indigofera pseudotinctoria, I. hirsuta, 1. sericea, I cystisoides, I. angustifolia, I. tri-
Soliata, 1. glabra, I glauca etc., sowie einige anderen Familien angehorende Pflanzen,
wie Nerium tinctorium, Culanthe veratrifolia, Tunkervillia cantonensis, Polygonum tinctorium,
der Firberknoterich und Isatis tinctoria, der Waid, die letzteren beiden die einzigen
in Europa einheimischen Indigo liefernden Pflanzen; der Waid ward frither vor
Einfiilhrung des Indigos in ausgedelmtem Maasse zum Firben angewandt, jetzt
wird er fast nar noch als Zusatz bei der Indigkiipe benutzt.
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Zur Gewinnung4) des kiuflichen Indigos iiberlisst man die beim Beginn der
Bliithezeit gesammelten Pflanzen in ausgemauerten Cisternen unter Wasser der
Gihrung, die sich bei missiger Temperatur (809) in 12 bis 15 Stunden unter leb-
hafter Kohlensiureentwickelung vollzieht. Nach vollendeter Gihrung zieht man
die klare griinlichgelbe Fliissigkeit ab und bringt sie durch Bewegen und Schlagen
mit hoélzernen Schaufeln moglichst mit der Luft in Beriihrung. Hierbei scheidet
sich Indigo in blauen Flocken aus, die entweder nach mehrstiindigem Absetzen
direct colirt und getrocknet oder noch einmal vorher mit Wasser ausgekocht wer-
den. - Nach einer anderen seltener angewandten Methode bewahrt man die
getrockneten Bldtter der Pflanzen lingere Zeit (ca. 4 Wochen) in trocknem Zu-
stande auf, wobei sie eine bleigraue Farbe annehmen. Man digerirt sie hierauf
einige Stunden mit dem 5- bis 6fachen Volum Wasser und gewinnt aus dem
filtrirten indigweisshaltigen Extract den Indigo wie nach dem ersten Verfahren
durch Oxydation mittelst des Sauerstoffs der Luft meist unter Zusatz von Kalk.
Die getrockneten Blitter liefern im Maximum 2 Proe. Indigo.

Der chemische Vorgang bei der Gewinnung des Indigos beruht auf einer Zer-
setzung einés in den Blittern der Pflanzen fertig gebildeten Glucosids, von seinem
Entdecker E.Schunck Indican?) genannt. Man erhiilt diesen interessanten Korper
in annihernd reinem Zustande nach folgendem Verfahren.

Die getrockneten und gepulverten Blitter werden in der Kilte mit Alkohol
ausgezogen und der dunkelgriine Extract bei niedriger Temperatur (10°) in einem
besonders construirten Apparate verdunstet. Der braune wisserige Riickstand wird
von griinen Fettmassen abfiltrirt, mit frisch gefilltem Kupferoxyd digerirt, filtrirt,
und nach Entfernung des gelésten Kupfers durch Schwefelwasserstoff bei niedriger
Temperatur verdunstet. Der zuriickbleibende dunkelbraune Syrup wird mit kaltem
Alkohol ausgezogen, der Extract mit dem doppelten Volum Aether versetzt, und
nach mehrstiindigem Stehen filtrirt und verdunstet. Es hinterbleibt Indican noch
mit etwas Fett gemengt als hellbrauner Syrup, der nicht ohne Zersetzung getrocknet
werden kann. HEs 1ost sich leicht in Alkohol, Aether und Wasser, dem es einen
bitteren Geschmack ertheilt, mit gelber Farbe. Die alkoholische Losung giebt
mit Bleiacetat einen schwefelgelben Niederschlag, die wiisserige Lisung wird durch
Bleiacetat erst nach Zusatz von Ammoniak gefillt. Aus der Analyse dieses Nieder-
schlages berechnet Schunck die Zusammensetzung des Indicans zu Cyg Hyy N Oy,
Das Indican ist ein ausserordentlich zersetzlicher Korper. Bereits bheim Verdun-
sten der wiisserigen Losung in der Kilte veriindert sich ein Theil und beim Er-
wirmen, sowie bei Einwirkung von Siduren erleidet es eine vollstindige Zersetzung.
Von den mannigfach hierbei auftretenden Spaltungsproducten sind besonders die-
jenigen hervorzuheben, die bei der Einwirkung von Siuren auf Indican entstehen:
Indigblau, Indirubin und Indiglucin.

Bei der Zersetzung des Indican (2 Cgs Hgy N Oy), die bei Verarbeitung kleiner
frisch dargestellter Mengen und bei Anwendung von Oxalsiure fast ganz glatt
vor sich zu gehen scheint, bildet s:ch unter Aufnahme von H, O: Indighlau
(Cy Hyg Ny Oy) und Ind1glucm (6 Cg Hyg Oy

Das hierbei auftretende Indigblau bea)tzt alle Eigenschaften des durch Gih-
rung aus den Pflanzen erhaltenen.

Das mit Indigblau isomere Indirubin bildet sich hauptsichlich wenn die In-
dicanlosung hereits lingere Zeit gestanden hat oder vor der Zersetzung einmal
gekocht wird, und stellt vielleicht das Spaltungsgloduct eines schon zersetzten In-
dicans (s. unten Indicanin) dar. Es ist identisch?) mit dem bei der Reduction des
Isatinchlorids neben Indigblauauftretenden (frither Indigpurpurin) genannten Korper
(s. Indigblau 8. 769). Auch das von Berzelius aus kiuflichem Indigo isolirte
Indigroth scheint als Hauptbestandtheil Indirubin zu enthalten.

Das Indiglucin CgH;p Oy ist in den wiisserigen von Indighlan und Indi-
rubin abfiltrirten Mutterlaugen enthalten, und kann daraus nach Entfernung der
Siure durch Fillen mit Bleiacetat und Ammoniak und Zersetzen des entstehenden
Niederschlages mit Schwefelwasserstoff als blassgelber Syrup isolirt werden. Es
besitzt einen siisslichen Geschmack und wird aus der alkoholischen Lisung durch
Aether ausgefillt.

Neben Indighlau, Indirubin und Indiglucin bilden sich als Nebenpmducte in

Indigo: 1) E. Schunck, Phil. Mag. [4] 10, p.73; 15, p. 29; 117, p. 283; Jahresber.
1855, S. 660 ff.; 1858, S. 465. — 2) E. Schunck, Chem. Soc. J. 201, p. 528. —
3) C. Ullgren, Ann. Ch. Pharm. 136, S. 96. — ) Nihere Angaben hieriiber sowie iiber
die die Anwendung des Indigos in der Technik betreffenden Details s. Handb. d. chem.
Technol. 5, 8. 150; Wurtz, Dictionnaire de chim. 3, p. 90; Grace-Calvert, Dying and
Calico-printing. — 5) Lehrb. 3, S. 685.
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grosserer oder geringerer Menge stets noch eine Reihe von anderen Kérpern. Beim
Behandeln des durch Einwirkung von Siuren auf Indican entstehenden Nieder-
schlages mit verdiinnter Natronlauge erhilt man eine Losung, aus der Salzsiure
dunkelbraune Flocken ausfillt, Beim Ausziehen mit alkoholischem Ammoniak
hinterbleibt dunkelbraunes in Wasser und Alkohol unlésliches Indihumin
C1pHgNOj; (2), aus der Losung fillt Essigsiure Indifuscin (und Indifuscon) als
dunkel rothbraunes Pulver, withrend ein dunkelbraunes Harz Indiretin geldst
bleibt. Der nach dem Ausziehen mit Natronlauge zuriickbleibende blaupurpurne
Riickstand enthdlt ausser Indigblau und Indirubin noch einen rothgelben harz-
artigen Korper, Indifulvin. Keine dieser Substanzen mit Ausnahme des Indig-
blaus und Indirubins trigt den Charakter einer einheitlichen chemischen Verbin-
dung. Ueber ihre niheren Eigenschaften sei deshalb auf die Originalabhandlung
verwiesen 1). .

In der Mutterlauge von Indigblau ist neben Indiglucin in geringer Menge noch
Leucin enthalten; beim Destilliren mit verdiinnter Schwefelsiure erhiilt man
ausserdem daraus noch Ameisensiure, Essigsiure, vielleicht auch etwas Propion-
siure.

Die Zersetzungsproducte des Indicans durch Einwirkung von Alkalien und
beim Kochen der wiisserigen Losung sind sehr zahlreich. Als erstes Spaltungs-
product tritt beim Behandeln von Indican mit Barytwasser in der Kiilte ein in-
dicanéhnlicher Korper auf, der sich durch Kochen mit verdiinnten Siuren in Indi-
rubin in Indiglucid zu spalten scheint, Indicanin. Bei fortgesetzter Einwir-
kung oder beim Kochen der wisserigen Losung entstehen eine Reihe von anderen
amorphen Substanzen: Oxindicanin, Oxindicasin, Indicasin und Indiretin.
Die charakteristischen Eigensechaften einheitlicher chemischer Verbindungen fehlen
auch hier vollstindig.

Verschieden vom Pflanzenindican, aber lingere Zeit fiir identisch damit ge-
halten, ist ein Korper, dessen Zersetzung durch Géhrung oder Siuren die Ursache
der Indigoabscheidung in einigen thierischen Secreten vor allem im Harn der
Pflanzenfresser ist. Nach neueren Untersuchungen ist derselbe eine gepaarte
Schwefelsiureverbindung, die bei Einwirkung saurer Oxydationsmittel Indigblan
abspaltet (s. Indol 8. 786).

Béstandtheile des rohen Indigos.

Neben - wechselnden Mengen (20 bis 90 Proc.) Indigblau, dem firbenden Be-
standtheil der kiiuflichen Indigos, enthiilt derselbe eine Reihe von Verunreinigungen,
die theils absichtlich als Verfilschung wie Erde, Asche, Kalk, Kreide, Stirke,
Berlinerblau etc. zugesetzt werden, theils von der Darstellung herstammen und
aus organischen Substanzen bestehen, die sich aus dem Pflanzensafte mit nieder-
schlugen oder von Zersetzung des Indicans herrithren. Neben einer gewissen Menge
hygroskopischeh Wassers (circa 3 bis 6. Proc.) und anorganischer Salze (ca. 3 bis 20
Proc.) findet man daher auch in unverfilschtem Indigo eine Anzahl brauner oder
rother organischer Korper von unbekannter Zusammensetzung, die sich durch
Behandeln mit verschiedenen Losungsmitteln vom Indigblau trennen lassen.
Berzelius®) giebt hauptsichlich drei Korper als Verunreinigungen des kiuflichen
Indigos an: Eine leimartige Substanz, die sich durch verdiinnte Siuren extra-
hiren lisst, Indigleim; dunkelbraunes amorphes in Alkalien lgsliches Indig-
braun; und Indigroth, das nach dem Behandeln mit Sduren und Alkalien zuriick-
bleibt und durch Alkohol, in dem es sich ziemlich schwer mit dunkelrother
Farbe 16st, vom Indigblau getrennt werden kann, Keine dieser Substanzen kann
als einheitliche Verbindung betrachtet werden.

Die relative Menge dieser Verunreinigungen bestimmt wesentlich den Werth
und das Aussehen des kéduflichen Indigo. Die ah Indigotin reicheren Sorten haben im
allgemeinen ein geringeres specif. Gewicht und zeigen auf der Bruchfliche ein rein
blaues mattes fein erdiges Aussehen; sie erhalten erst beim Reiben mit einem
glatten Gegenstande einen metallihnlichen mehr gold- als kupferartigen Schimmer,
wiihrend stirker verunreinigte Sorten schon auf der Bruchfliche, die immer mehr
oder weniger deutlich violett gefiirbt ist, einen kupferartigen Schimmer besitzen
(gefeuerter Indigo). Die Wichtigkeit, die eine genaue Bestimmung des Indigotins
im rohen Indigo wegen seiner Verwendung in der Férberei besitzt, hat eine grosse
Anzahl von Bestimmungsmethoden hervorgerufen, von denen hier nur die wichtig-
sten angefiihrt werden konnen. Diese lassen sich in vier verschiedene Klassen
ordnen. Die genaueste wegen ihrer Umstindlichkeit indessen kaum angewandte
Bestimmungsmethode des Indigotins beruht auf seiner Unloslichkeit in den meisten
Lisungsmitteln. Durch successives Auskochen mit Kalilauge und Essigsiiure erhiilt
man als Riickstand nahezu chemiseh reines Indigotin.
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Nach einer zweiten vielfach modificirten colorimetrischen Methode bestimmt
man den Indigotingehalt einer Indigosorte durch Lijsen in Schwefelsiiure und Ver-
gleichen einer Probe mit einer bekannten Liosung von reinem Indigotin in Schwe-
felsiure durch Verdiinnen gleicher Volume in graduirten Gefiissen bis zu derselben
Farbenintensitit. Aus der Menge des zugesetzten Wassers berechnet sich leicht
der Indigotingehalt der untersuchten Probe. Wegen der mannigfachen die Farbe
des Indigotins verdeckenden oder verindernden Bestandtheile des rohen Indigos
giebt diese Methode jedoeh meist sehr unsichere Resultate.

Eine dritte beruht auf einer vollstindigen oder partiellen Zerstérung des In-
digblaus durch Oxydation in schwefelsaurer Liosung. Als Oxydationsmittel sind
vorgeschlagen : Chlorwasser (Berzelius), Chlorkalk (Chevreul), ehlorsaures Kali
und Salzsiure (Bolley), saures chromsaures Kali und Schwefelsiure (Penny),
Kaliumpermanganat (Liefort), rothes Blutlaugensalz (Ullgren). Die Ausfithrung
dieses Verfahrens besteht darin, dass man eine bestimmte Menge Indigo in con-
centrirter oder rauchender Schwefelsiure in der Wirme lost und zu der auf ein
bestimmtes Volum verdiinnten Lésung eine titrirte Losung des Oxydationsmittels
bis zum Verschwinden der blauen Farbe hinzugiebt. Aus einem Vergleich der
angewandten Titrirfliissigkeit mit der der zur Entfirbung einer reinen Indigotin-
lésung von bekanntem Gehalt nothwendigen Menge ergiebt sich der Indigotingehalt
der untersuchten Lisung. Man erhilt indessen auch nach diesen Methoden hiiufig
sehr ungenaue meist zu hohe Werthe, namentlich weil die angewandten Oxyda-
tionsmittel ausser auf Indigblan auch auf die verunreinigenden Bestandtheile ein-
wirken. Genauere und mit den Reductionsbestimmungen tibereinstimmende Resul-
tate erhielt Ullgren?) nach dieser Methode bei Anwendung von rothem Blut-
laugensalz in alkalischer Lisung als Oxydationsmittel.

FEine vierte Klasse von Bestimmungsmethoden griindet sich auf die Ueber-
fithrung des Indigblaus durch. Reductionsmittel in Indigweiss, das bei Gegenwart
von Alkali in Lijsung geht und so von den Verunreinigungen getrennt werden kann.
Als Reductionsmittel wendet man hauptsichlich Traubenzucker und Kali in alko-
holischer Losung (Fritzsche), oder Eisenvitriol und Aetznatron an, Man digerirt
die zu unfersuchende Probe in einer verschlossenen Flasche unter Luftabschluss
bei gelinder Wirme und bestimmt nach dem Absitzen in einem abgemessenen
Theil der klaren indigweisshaltigen Fliissigkeit den Indigotingehalt durch Oxydation
derselben. Beim Stehen an der Luft setzt sich Indighblau in reinem Zustande ab,
das nach dem Auswaschen und Trocknen direct gewogen wird. -

Andere Modificationen dieses Verfahrens beruhen auf der stark reducirenden
Wirkung des Indigweiss: auf der Absorption eines abgemessenen Volums Sauer-
stoff durch die reducirte Indiglosung, auf der Reduction einer bestimmten Menge
Eisenoxydlosung und nachheriger Titration des gebildeten Eisenoxyduls, oder
auf einer directen Titration einer schwefelsauren Indiglosung mit Zinnchloriir
oder hydroschwefliger Siure. ’

Man erhilt jedoch auch nach diesem Verfahren stets ein zu niedriges Resultat,
wie eine Priifung desselben an reinem Indigotin ergab. Der Verlust betriigt nach
Ullgren?) bei den beiden ersteren Methoden (Fritzsche u. Berzelius) ziemlich
constant circa 13 Proc. an Indigotin, die eine zu weit gehende Reduction zu er-
leiden scheinen. Uebereinstimmende und zuverlissige Werthe erhielt Ullgren
iiberhaupt nur bei Anwendung dieser beiden, sowie der Titrationsmethode mittelst
rothem Blutlaugensalz, ein Resultat, zu dem auch Erdmann und Fritzsche bei
einer vergleichenden Priifung verschiedener Bestimmungsmethoden kamen.

Die Anwendung des Indigos zum Fédrben von Geweben erfordert eine vorherige
Ueberfithrung desselben in einen geldsten Zustand. Man erreicht dies nach zwei
verschiedenen Methoden. Die erste beruht auf einer Ueberfithrung des Indigos
durch Reduction in Indigweiss, das in alkalischer Losung von der Faser aufge-
nommen wird und sich bei nachheriger Oxydation an der Luft als unlosliches
Indigblau auf derselben niederschligt. Die zweite besteht in einer Ueberfithrung
des Indigos mittelst Schwefelsiiure in Wasser losliche Phoenicin- oder Indigblau-
schwefelsiure, welche als solche direct von der Faser fixirt wird.

Das erste bei weitem iiltere Verfahren fithrt den Namen Indigkiipe nach
dem Gefiss (Kiipe), in welchem die Aufldsung vorgenommen wird. Je nach der
Natur des Reductionsmittels oder der Temperatur, bei welcher die Reduction voll-
zogen wird, unterscheidet man verschiedene Arten von Indigkiipen. Bei der sog.
kalten Vitriolkiipe (cuve @ froid, blue vat), die zum Firben von Baumwollen- oder
Leinenstoffen sowie beim Zeugdruck eine sehr allgemeine Anwendung findet, wird
fein gepulverter Indigo mit geloschtem Kalk, kupferfreiem HBisenvitriol (durch-
schnittlich cirea 3 Thle. Kalk und 2 Thle. Eisenvitriol auf 1 Thl. Indigo) und
Wasser reducirt. Man vollzieht die Reduction entweder in der Kiipe selbst mit
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einer grosseren Menge Wasser oder in einem besonderem Gefiisse mit wenig Wasser
hiufig bei gelinder Wirme, und verdiinnt das reducirte Gemisch (den Ansatz) in
der Kiipe mit der ndthigen Menge Wasser. Nach dem Absitzen der Fliissigkeit
entfernt man die auf der Oberfliche der Kiipe ausgeschiedene schillernde Haut von
Indigblau (die sog. Blume)und taucht die zu firbenden Gewebe direct in die klare
indigweisshaltige Fliissigkeit, die man nach der gewiinschten Intensitit der Fiir-
bung ein- oder mehreremal, lingere oder kiirzere Zeit darauf einwirken lisst.
Statt des Eisenvitriols wird in neuerer Zeit auch vielfach fein vertheiltes Eisen
oder Zink als Reductionsmittel angewendet.

Bei zwei anderen Arten der Indigkiipe, der sogenannten Operment- und der
Zinnkiipe, benutzt man die reducirende Wirkung von Arsentrisulfid resp. von Zinn-
oxydulsalz und Alkali (Potasche) zum Losen des Indigos. Beide finden in gerin-
gerem Maasse hauptstichlich beim Kattundruck Anwendung.

Von den warmen Kiipen ist die Waidkiipe die wichtigste und am hiiufigsten
angewandte. Die Reduction wird hier durch gewisse in Giihrung iibergehende
Bestandtheile des Waid bewirkt. Man erwdrmt den Indigo mit dem 10- bis 15-
fachen Waid, etwas Krapp, Kleie und viel Wasser (200 bis 500 Thle.) lingere Zeit
auf 80° unter allmiligem Zusatz von etwas geloschtem Kalk, ohne den der Indigo
leicht durch eine faulige Géhrung des Waid zu weit reducirt wird und die Kiipe
sdurehgeht®.

An Stelle des Waid wendet man neuerdings mit Vortheil auch Runkelriiben an
(Leuchs), weleche durch ihren Pectingehalt, den sie an kochende Sodalosung als
Pectinsiiure abgeben, eine Kiipenbildung hervorbringen. Eine fernere Modification
der Waidkiipe ist die sogenannte indische — oder Potaschekiipe, bei der Krapp und
Kleie die Stelle von Waid vertreten, wihrend der Kalk durch Potasche ersetzt wird.
Auch in Giihrung {ibergegangener Urin wird bisweilen als reducirendes Agens zur
Kiipenbildung angewandt.

Die zweite Methode der Indigofirberei, die sog. Siichsischblau-Firberei,
griindet sich auf die Eigenschaft der Indigblauschwefelsiuren, aus wiisseriger Li-
sung dirvect von der Faser fixirt zu werden. Man verwendet hauptsiichlich zum
Firben die Indigblauschwefelsiure (s. 8. 773), weniger die Phoenicinschwefelsiiure
(s. 8. 773), welche letztere eine mehr riéthliche oder violette Nuance besitzt. Die
Indigblauschwefelsfiure wird im Grossen dargestellt durch Lisen von fein gepulvertem
(wombglich etwas gereinigtem) Indigo in rauchender Schwefelsiure von 1,87 spec.
Gewicht und Digeriren der Liosung bei gelinder Wiirme withrend einiger Tage. Man
1ost hierauf das Product in viel Wasser und fillt die geléste Indigblauschwefel-
siiure durch iiberschiissige Kochsalzlosung als Natronsalz.

Ausgewaschen und abgepresst resp. durch nochmaliges Auflosen in Wasser und
Aussalzen gereinigt, kommt dasselbe als Indigcarmin, 15sliches Indigblau,
Siichsisch-Blau in den Handel und wird in dieser Form fast ausschliesslich an
Stelle der frither verwendeten sogenannten Indigsolution, d. h. einer verdiinnten
Lgsung von Indigo in Schwefelsiiure, zum Fiirben namentlich von Wolle angewandt.
Indigo, reducirter s. S. 776. Frd.»
Indigo#ither syn. Nitrosalicylsdure-Aether s. unter Salicylsiiure.
Indigogen syn. Indigweiss s. 8. 776.

Indigogerbstoff, zu den kiinstlichen Gerbstoffen gehtrendes Product der
Einwirkung von Salpetersidure auf Indigo (s. Bd. III, 8. 369).

Indigosdure syn. Nitrosalicylsdure s. Salicylsidure.
Indigotin syn. Indigweiss (s. S. 769) und Indigblau (s. S. 776).
Indigotinséure syn. Nitrosalicylsiure.

Indigpurpur, Indigopurpurinschwefelséiure syn. Phonicinschwefel-
siure s 8. 773, t

Indigpurpurin, Indigroth s. unter Indigo (8. 778).
Indigroth von Berzelius s. 8. 778.

Indigsalpeterséiure syn. Nitrosalicylsiiure s. Salicylsaﬁre,
Indigschwefelsiiure, Indigblauschwefelsiure s. §. 773.

Indigsolution ist die Lisung von Indigo in Schwefelséiure, welche mit Was-
ser verdiinnt als Indigtinctur als Reagens verwendet wird.

Indigunterschwefelsiure s. 8. 775.
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Indigweiss s. 8. 776.

Indihumin s. unter Indigo (8. 779).

Indikolith, Indigolith ist dunkelblauer Turmalin.

Indin, Indinschwefelsiiure s. unter Isatin (8. 830 u. 831).
Indiretin s. unter Isatin (S. 827).

Indirubin s. unter Indigo (8. 778 u. 779).

Indischgelb, Jaune indien s. unter Euxanthinséure (Bd. III, 8. 174).

Indischroth. Unter diesem Namen wird namentlich in England ein aus
Bengalen kommendes reiches Eisenerz verwendet, dessen Farbe von Rothbraun ins
Purpurne geht. Rowney®*) fand in einem solchen aus dem persischen Golf stam-
menden ein dunkelrothes Pulver von 3,843 spec. Gew. bildenden und als Farb-
material verwendeten Eisenerz neben 1,6 Wasser: 13,6 in Salzsiiure ldsliche und
85,1 darin uniosliche Bestandtheile. In Balzsiure lost sich ein wenig Eisenoxyd
und Thonerde, Carbonat und Sulfat von Kalk und Magnesia; der in Salzsiure un-
1osliche Theil des Minerals enthiilt neben 30,2 Kieselsiure, 52,6 Eisenoxyd etwa
1,5 Thonerde, und entspricht nahe der Formel 2 Fey,O5 . 3 8i0,. Fy.

Indisin syn. Mauvein s. Bd. I, 8. 628.

Indium. Ein zu der Eisengruppe gehtrendes Metall, von Reich u. Richter?)
1863 entdeckt. Symbol In. Atomgewicht 113,4.

Indium ist ein vierwerthiges Metall wie Eisen, von Richter2), spiiter von
Winckler3) untersucht. Es findet sich, jedoch nur in geringer Menge (weniger
als 0,1 Proe.), in den Freiberger Zinkerzen und im Zink daraus, in welchem es
zuerst entdeckt wurde; es ist dann weiter nachgewiesen in Galmei aus Italien %),
in Blende von Durham ?) (England) und aus Bohmen ), in zinkischen Erzen von
Nordamerika 7), im Ofenrauch von Zinkrostofen 8), im Zinkgrau (Winckler) und
im Wolframerz (Hoppe-Seyler?). Indium gehdrt bis jetzt zu den seltensten
Metallen, denn es findet sich nicht hiufiz, und in den genannten Erzen und Mi-
neralien immer nur in geringer Menge, 0,0001 und weniger. 1g Indium wird mit
mehr als 20 Mark berechnet.

Das Indium bleibt beim Lidsen von Zink in einer ungeniigenden Menge Siure
im Riickstande; man lost daher Zink in einer unzureichenden Menge Salzsiure
und digerirt die Lsung mit dem ungeldsten Zink; der graue schwammige Riick-
stand, der neben Blei, Kupfer, Eisen u. s. w. alles Indium enthilt, wird in Sal-
petersiure gelost, die Losung zur Abscheidung von Blei mit Schwefelsiure behan-
delt, dann in das stark verdiinnte nur schwach saure Filtrat Schwefelwasserstoff
geleitet, wodurch neben Blei, Kupfer u. s. w. auch das Indium und etwas Zink
niederfillt; die Schwefelmetalle werden mit Salzsiure erhitzt und die Losung mit
iibergchiissigem Ammoniak gefillt, der Niederschlag nochmals in Siure gelost und
wieder mit Ammoniak gefillt; das so dargestellte Indiumoxyd ist aber noch eisen-
haltend 2). Um aus dem beim Awuflosen von metallischem Zink in einer unzu-
reichenden Menge Schwefelsiure bleibenden grauen Riickstande Indium darzustel-
len, wird dieser mitSchwefelsiurehydrat angeriihrt, damit bis zur Trockne erhitzt,
dann schwach gegliiht, mit Wasser ausgekocht und mit iiberschiissigem Ammoniak
gefiillt, wobei wieder eisenhaltendes Indiumoxyd erhalten wird.

Aus Ofenrauch stellt Bottger®) Indium dar, indem er die Losung in Salz-
siiure mit Zinkmetall einige Zeit digerirt, und die geféllten Metalle nach dem
Auswaschen mit einer concentrirten Oxalsfiurelosung /, Stunde kocht, und dann
mit einer grossen Menge Wasser verdiinnt und filtrirt; die Liosung enthiilt haupt-
sidchlich Cadmium, Thallium und Indium; sie wird mit iiberschiissigem Ammoniak
in der Hitze gefillt, und der gallertartige Niederschlag mit wisserigem Ammoniak
ausgekocht und ausgewaschen, wobei eisenhaltendes Indiumoxyd bleibt. Zur Dar-

*) Pharm. Centralbl. 1855, S. 878.

Indium: 1) J. pr. Chem. 89, S. 441; 90, S. 175; 92, S. 480. — 2) Chem. Centr.
1868, S. 95. — 55) J. pr. Chem. 94, 8. 1; 95, S. 414; 98, 8. 344; 102, S. 273. —
4) Denegri, Dt. chem. Ges. 1878, S. 1249. — 5) Flight, Ebend. 1877, S. 2054. —
6 Kachler, J.pr. Chem. 96, S.447. — 7) Tanner, Jahresber. 1874, S. 1227. — ¥) Béttger,
J. pr. Chem, 98, S. 26. — 9) Ann. Ch. Pharm. 140, 8. 247. — 10) Chem. Centr. 1870,
8. 758. — 11) R. E. Meyer, Das Indium. Leipzig 1868; Jahresber, d. Chem, 1868, S.241;
Ann. Ch. Pharm. 150, 8. 137. — 12) Ann. Ch. Pharm. 158, 8. 372. — 13) Dingl. pol. J.

193, S. 487.
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stellung von Indium direct aus Blende wird diese bei schwacher Glithhitze mog-
lichst vollstindig gerdstet; das Ristgut wird mit Wasser ausgelaugt und die Lo-
sung mit Zink behandelt, wodurch besonders bei Siedhitze alles Indium neben
Cadmium, Kupfer u. s. w. gefillt wird; die gefillten Metalle werden mit Schwefel-
siurehydrat gemengt, und nach lingerem Stehen damit erhitzt, um die iiber-
schiissige Siéure grosstentheils zu verjagen, worauf der Riickstand mit Wasser aus-
gekocht und mit {iberschiissigem Ammoniak das Indinmoxydhydrat gefillt wird 1).

Stolba %) mengt die gepulverte Blende mit Gyps, rostet das Gemenge, be-
handelt die Masse dann mit Sdure, und fillt die Ldsung mit metallischem Zink;
der Niederschlag, welcher alles Indium neben Kupfer, Cadmium u. s. w. enthiilt,
wird dann wie angegeben behandelt.

Das nach einer der Methoden erhaltene Indiumoxyd enthdlt immer noch
Eisenoxyd; um es davon zu reinigen, sind verschiedene Methoden vorgeschlagen.
Das unreine Indiumoxyd wird in Salzsiiure gelést mit schweflicer Sdure zur Re-
duction des Eisenoxyds behandelt, und bei Abschluss von Luft durch kohlensauren
Baryt das reine Indiumoxyd gefillt 3).

Oder man verdampft die Losung des unreinen Oxyds in Salzsiure nach Zusatz
einer dquivalenten Menge Chlornatrium zur Trockne, lost in Wasser und fillt das
Filtrat mit Schwefelwasserstoff, wobei das meiste Indium niederfillt; die von dem
Niederschlag abfiltrirte Fliissigkeit wird nochmals zur Trockne abgedampft, dann
wieder in Wasser gelost und mit Schwefelwasserstoff behandelt, wodurch noch mehr
Schwefelindium gefiillt wird. Das Schwefelmetall wird in Salzsiiure gelost und
nach Erhitzen mit Ammoniak gefillt 3).

Indiumoxyd, welches nur noch wenig Eisen enthilt, wird in Schwefelsiure
gelist, die Ldsung mit kohlensaurem Natron neutralisirt und dann mit Cyankalium
versetzt Dbis zum Wiederauflosen des zuerst entstandenen Niederschlages; die
Losung wird mit dem 10fachen Volumen Wasser verdiinnt und zum Kochen
erhitzt, wodtrch das Indium als schweres amorphes Oxydhydrat gefillt wird, wiih-
rend das Eisen als Ferrocyankalium in Losung bleibt. Das gefillte Indium wird
nach dem Auswaschen in Schwefelsiiure gelost, wobei Bleisulfat zuriickbleibt. Das
Filtrat wird zur Trockne verdampft, der Riickstand in Alkohol geltst unter Zusatz
einiger Tropfen Schwefelsiure, falls sich basisches Indiumsalz gebildet hat; die
Losung mit Ammoniak gefiillt giebt reines Indiumoxydhydrat (Meyer 11).

Bayer12) list das unreine Oxydhydrat in miglichst wenig Salzsiiure, setzt
dann {iberschiissiges saures schwefligsaures Natron zu, und kocht bis zum Ver-
schwinden des Geruechs nach schwefliger SAure; der krystallinische Niederschlag
wird nach dem Auswaschen in wisseriger schwefliger Sidure geldst, das etwa zu-
riickbleibende Bleisalz abfiltrirt und das Filtrat gekocht; der Niederschlag in ver-
diinnter Sdure geldst und durch Ammoniak gefillt.

Um Indiummetall auf trocknem Wege darzustellen, wird das Oxyd mittelst
Wasserstoff oder Kohlenwasserstoff, oder durch Natrium reducirt.

Beim Glithen des Oxyds mit Kohle erfolgt die Reduction  bei lebhafter Gliih-
hitze, wobei aber ein Theil des Metalles sich verfliichtigt. Beim Erhitzen des
Oxyds in einer Porzellanréhre in einem Strome von Wasserstoff oder Kohlenwasser-
stoff und Erkaltenlassen des Rohres in einem Strome dieser Gase erhiilt man das
Metall in kleinen silberglinzenden Kiigelchen, die sich unter Cyankalium zusammen-
schmelzen lassen. Um Indiumoxyd mittelst Natrium zu reduciren, schichtet man
in einem Porzellantiegel das trockne fein geriebene Oxyd mit zerschnittenem Natrium,
bedeckt das Gemenge mit einer starken Schicht trocknen Chlornatriums, und erhitzt
allmilig bis zum miissigen Rothglithen. Der so dargestellte Natrium haltende
sprode Regulus wird zerkleinert in kaltes Wasser gebracht, um das Natrium zu
oxydiren; er wird, sobald sich nicht mehr Wasserstoff entwickelt, mit Alkohol,
dann mit Aether abgewaschen, darauf getrocknet und angewiirmt in geschmolzenes
kohlensaures Natron eingetragen, wo reines Metall erhalten wird 3). Um auf nassem
Wege das Metall zu erhalten, wird das Oxydhydrat, auch wenn es noch etwas
Eisen und Blei enthiilt, in Salzsiure gelost, und in die stark saure Losung eine
Zinkstange gestellt; das Indium setzt sich auf dem Zink als ein weisser compacter
Ueberzug ab, der sich leicht abldsen, zusammendriicken und unter siedendem Oel
zusammenschmelzen lisst (Réssler und Wolf 13),

Indiummetall ist weiss und glinzend, dem Platin oder Zinn #hnlich; es ist
nicht krystallinisch, weicher als Blei, leicht dehnbar, so dass es sich schon durch
geringen Druck in Blech unwandeln lisst. Sein specif. Gewicht ist 7,2 bis 7,4; es
nimmt durch Himmern nicht zu; seine specif. Wirme = 0,057. Es verhilt sich
elektronegativer als Cadmium und Zink. Es schmilzt bei 176°, beim Erhitzen zeigt
es sich schwerer flichtig als Cadmium oder Zink. Das Metall behiilt an der Luft
vollstiindig seinen Metallglanz; bis zum Schmelzen erhitzt oxydirt es sich micht
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merkbar; beim stirkeren Glithen an der Luft verbrennt es mit blauer Flamme
unter Entwickelung von braunem Rauch zu gelbem Oxyd. Auf der Kohle vor dem
Lothrohre erhitzt verbrennt es mit blauer Flamme und Bildung von weissem
Rauch. Es verbindet sich beim Erhitzen direct mif Schwefel, mit Chlor, Brom u.s. w.
Indium l6st sich in verdiinnter Siure unter Wasserstoffentwickelung, das dabei
sich_entwickelnde Gas brennt mit violblauer Farbe; beim lingeren Stehen iiber
Wasser scheidet sich ein graues Hiutchen ab, wonach der Wasserstoff nicht mehr
blave Farbung beim Brennen zeigt. Fy.

Indiumbromid InyBr; bildet sich leicht beim Erhitzen von Indium in Brom-
dampf. )Es ist dem Chlorid sehr &hnlich, wie dieses krystallisivbar und fliichtig
(Meyer).

Wird Indiumoxyd in Bromdampf erhitzt, so bildet sich ein weisses amorphes
nicht fliichtiges Oxybromid, welches selbst beim Erhitzen dureh Siuren oder
Alkalien nicht zersetzt wird (Meyer). Fy.

Indiumechlorid In,Clg. Indium stark erhitzt verbremnt im Chlorgasstrome
mit gelbgriinem Licht unter Bildung eines weissen Rauches, der sich zu -Blittchen
verdichtet. Zur Darstellung des Chlorids wird ein inniges wasserfreies Gemenge
von Oxyd mit Kohle im Chlorstrome erhitzt; das gebildete Chlorid setzt sich dicht
vor der erhitzten Stelle in weissen glinzenden volumindsen Blittchen ab, die sehr
hygroskopiseh und leicht zerfliesslich sind; das Chlorid krystallisirt aus der con-
centrirten wiisserigen Lissung schwierig; wird die wiisserige Losung im Wasserbad
verdampft, so verfliichtigt das Chlorid sich mit den Wasserdimpfen; wird die Lo-
sung iiber freiem Feuer bei hiherer Temperatur eingedampft, so bleibt unlisliches
basisches Chlorid zuriick. Das Chlorid bildet mit den Chloriden der Alkalimetalle
und des Platins Doppelsalze (Meyer!). .

Das Ammoniumdoppelsalz InyClg. 4 NH,Cl4- 2H,0 bildet kleine glinzende
luftbestdndige Krystalle, die leicht 1éslich sind.

Kaliumsalz InyCl; . 6 KC1 4 3 HyO bildet diinne Tafeln, die sich beim Stehen
in der Fliissigkeit allmilig in achtseitige Siulen umwandeln.

Das Lithium-Doppelsalz krystallisirt in leicht zerfliesslichen Nadeln.

Das Platin-Doppelsalz InyClg . 5 PtCl, 4 36 HyO bildet honiggelbe Prismen,
die an der Luft bald zerfliessen; bei 100° verlieren sie die Hiilfte des Krystall-
wassers (Nilson 2).

Indiumjodid InyJg bildet sich beim Erhitzen von Indium in Joddampf. Es
ist gelb, schmilzt leicht zu einer dunkel rothbraunen Fliissigkeit, die beim Erkalten
zu einer gelben krystallinischen Masse erstarrt. DasdJodid ist sehr hygroskopisch;
es lisst sich in einem Kohlensiurestrome destilliven (Meyer). Fy.

Indiumoxyde. Es existirt ein Monoxyd das Oxydul, und ein Trioxyd das
Oxyd, von denen nur das letztere genauer bekannt ist.

Indiumoxydul InO bildet sich, wenn das Trioxyd in Wasserstoffgas auf
etwa 3000 erhitzt wird, HEs ist ein schwarzes leichtes lockeres Pulver, heiss an die
Luft gebracht oxydirt es sich zu Oxyd; es 1ést sich in verdiinnten Sduren 3).

Indiumoxyd Iny, Oy bildet sich beim Verbrennen des Metalles an der Luft,
sowie beim Glithen des Hydrats, des kohlensauren oder salpetersauren Salzes. Das
Oxyd ist strohgelb, beim Erhitzen wird es braun, beim Erkalten wieder gelb; es
ist wenn nicht zu stark erhitzt ein mattes gelbes Pulver, wenn stirker erhitzt
bildet es hornartige durchscheinende honiggelbe Massen. Hs ist sehr schwer
schmelzbar, durch Kohle oder Wasserstoff wird es leicht zu Metall reducirt.

Beim schwachen Erhitzen des Oxyds in Wasserstoffgas auf etwa 2000 bildet
sich ein blaues oder graunes Oxyd In;Oy; beim Erhitzen auf 230° bleibt grii-
nes Oxyd In, 0,. Diese Oxyde nehmen beim Erhitzen an der Luft leicht wieder
Sauerstoff auf und bilden das Trioxyd IngOj.

Indiumhydroxyd Iny(OH); =1In, Og.3 Hy;O wird durch Féllen der Salze in
der Kélte mit Ammoniak als volumindser gallertartiger Niederschlag erhalten, der
nach dem Trocknen weisse harte hornartige durchscheinende Massen bildet. Beim
Fillen der kochenden Salzljsung mit Ammoniak scheidet sich das Hydrat als ein
wenig volumindser dichter und schwerer Niederschlag ab, der nach dem Trocknen
weisse leicht zerreibliche Stiicke bildet. Das Hydrat ist ganz unldslich selbst in
kochender und concentrirter Salmiaklosung. Es verliert bei schwachem Erhitzen
das Hydratwasser, reines Oxyd zuriicklassend.

Indiumechlorid: 1) R. k. Meyer, Ann. Ch. Pharm. 150, S. 144; Jahresber. d. Chem.
1868, S. 242. — 2) Dt. chem. Ges. 1876, S. 1059.



5 Indiumsulfid. 785

Indiumoxydhydrat ist eine schwache Base, es bildet mit den Sduren Salze;
der durch Fillen derselben mit Ammoniak erhaltene Niederschlag enthilt Ammoniak
in Verbindung.

Indiumoxydsalze bilden sich beim Lisen des Metalles in verdiinnten S#uren,
wobei sich Wasserstoff entwickelt; das Metall 16st sich in der Kéilte auch in
Schwefelsiurehydrat unter Wasserstoffentwickelung, beim Erhitzen unter Entwicke-
lung von schwefliger Siure. Die Salze werden auch durch Losung des Oxyds und
Oxydhydrats sowie durch Zersetzung des Carbonats, Acetats, Nitrats u. s. w.
mittelst stirkerer Siuren dargestellt. Sie sind meistens farblos, in Wasser loslich,
schwierig krystallisirbar und haben einen unangenehmen metallischen Geschmack.

Acetat. Aus einer Losung von kalt gefilltem Oxydhydrat in Eisessig kry-
stallisirt beim Verdampfen das Salz in weissen mikroskopischen Nadeln. Es ist
leicht zersetzbar.

Carbonat wird durch Fillen mit kohlensaurem Alkali erhalten; es ist weiss,
krystallinisch, unlgslich in Wasser, in kohlensaurem Kali oder Natron, loslich in
kohlensaurem Ammoniak. "

Chromat bleibt beim Verdampfen der Lisung des Oxyds in Chromsiure als
gelber ziher Syrup zuriick.

Nitrat. Das neutrale Salz ist schwierig krystallisirbar; beim Verdampfen
einer sauren Losung bilden sich sdulenféormige oder nadelfsrmige Krystalle
(NO,); Ing . 3 HyO.

Oxalat (C30,); Iny . 3Hy0. Krystallisirt aus der heiss gesittigten Lisung; es
ist schwer in kaltem, leicht in kochendem Wasser loslich.

Sulfat (804)3Iny .8 HyO. Beim Verdampfen einer sauren Lisung zur Syrups-
dicke bilden sich zuweilen Blidttchen von der angegebenen Zusammensetzung.

(80,)3Iny . 9 HyO bleibt beim Verdampfen der neutralen Losung als amorphe
gummiartige Masse zuriick.

Das Sulfat ist sehr leicht zerfliesslich; beim Erhitzen iiber 200° geht alles
Wasser fort; das wasserfreie Sulfat ist ein weisses in Wasser leicht losliches Pulver.
Das Sulfat bildet mit den Alkalisulfaten dem Thonerde-Alaun entsprechende Doppel-
salze, die Indium - Alaune:

Indium-Ammoniumalaun (80,),.(NH,) Iny .24 HyO. Krystallisirt beim
Verdampfen der wisserigen Losung leicht in reguliren Octaédern, die bei 16°
sich in etwa 1/, Thl, bei 300 in etwas mehr als 1/, Thl. Wasser losen; das Salz
ist unléslich in Alkohol. Es schmilzt bei 36% in seinem Krystallwasser unter Ab-
scheidung von wasserfreiem Salz. ’ .

Aus einer hinreichend concentrirten heissen Lodsung krystallisirt bei 36° ein
Doppelsalz mit 8 At. Krystallwasser.

Wird die verdiinnte Losung des Alauns lingere Zeit im Kochen erhalten, so
scheidet sich ein basisches Salz ab.

Kalium- und Natrium-Indiumalaun bilden beim Verdampfen der Lo-
sungen kleine warzenformige Krystalle von der Zusammensetzung = (80,)In, K, .
8 Hy O [oder (80,), . InyNay . 8Hy0]. Die verdiinnten Lisungen dieser Doppelsalze
scheiden beim Kochen basisches Salz ab. Das basische Kaliumsalz (80,),.
31Iny. Ky -+ 6 HyO ist ein weisses krystallinisches Pulver, unléslich in Wasser, leicht
loslich in Balzséiure (Rossler®).

Sulfit 8 SOgz.1In,.Inyg 0y .8 HyO bildet sich beim Kochen von Chlorindium mit
saurem schwefligsauren Natron; es ist ein leichtes weisses krystallinisches Pulver,
ganz unloslich in Wasser; es 16st sich leicht in verdiinnten wiisserigen Biuren; bei
100° verlieren die Krystalle 3 At. Wasser, bei 280 entwickelt es schweflige Siure
(Bayer ™).

Tartrat bildet sich beim Losen des Oxydhydrats in Weinsdure; die Lisung
wird beim Erhitzen triibe, beim Erkalten wieder klar; beim Abdampfen im Vacuum
bleibt eine amorphe Gallerte. Ammoniak fillt die Losung des Salzes weder kalt
noch beim Erwirmen (Meyer). Fy.

Indiumsulfid In,S; bildet sich beim Glithen des Metalles mit Schwefel unter
Feuererscheinung. Zu seiner Darstellung glitht man ein Gremenge von Indium-
oxyd mit Schwefel und kohlensaurem Natron, und laugt die erkaltete Masse mit
‘Wasser aus; dasSulfid bleibt hier in gelben glinzenden, dem Musivgold &hnlichen
Schiippchen zuriick.

Auf nassem Wege wird das Sulfid erhalten durch Fillen einer neutralen oder
sehr stark verdiinnten schwach sauren Losung mit Schwefelwasserstoffgas; der

*) J. pr. Chem. [2] 7, S. 14. — **) Ann. Ch. Pharm. 158, S. 375.
Handwdarterbuch der Chemie. Bd. IIL 50
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feuchte gelbe Niederschlag ist mach dem Auswaschen und Trocknen gelb oder
gelbbraun.

Das Schwefélindium 16st sich in verdiinnten Siuren unter Entwickelung von
Schwefelwasserstoff; beim Erhitzen an der Luft bildet sich Oxyd und schweflige
Siure (Winckler).

Wird ein neutrales Indiumsalz mit Schwefelammonium, oder eine ammoniaka-
lische Lisung mit Schwefelwasserstoff gefiillt, so bildet sich ein weisser Nieder-
schlag, wahrscheinlich ein Hydrosulfid; er ist nach dem Auswaschen hellgelb;
beim Trocknen wird er unter Entwickelung von Schwefelwasserstoffgas zu gelbem
Schwefelindium (Meyer). Fy.

Indiumverbindungen, Erkennung und Verhalten. Die Indiumsalze
sind in Wasser oder in Sduren loslich. Kaustisches Kali oder Natron fillen weisses
Oxydhydrat, welches sich im Ueberschuss des Alkalis 16st; die Losung triibt sich
bald, beim Erhitzen fillt alles Oxydhydrat sogleich nieder.

Ammoniak fillt das Indiumoxyd, ohne wenn iiberschiissig es zu losen. Auf
Zusatz von Salmiak zu der alkalischen Lisung scheidet das Oxyd sich sogleich ab.

Weinsiure verhindert die Fillung durch Alkalien.

Kohlensaure Alkalien fillen weisses Carbonat, das im Ueberschuss von kohlen-
saurem Ammoniak sich in der Kilte 1ost, beim Erhitzen aber wieder abscheidet.

Kohlensaurer Baryt giebt einen volumindsen weissen Niederschlag.

Schwefelwasserstoffgas fillt aus nedtralen oder schwach sauren Losungen alles
Metall als gelbes Sulfid; aus alkalischen Losungen fillt Schwefelwasserstoff das
Metall als weisses Hydrosulfid. Das gefiillte Schwefelindium list sich nicht in farb-
losem Schwefelammonium; es 1st sich beim Erwirmen in gelbem Schwefelammo-
nium, scheidet sich aber beim Erkalten wieder ab. Schwefelkalium fillt aus saurer
Liosung gelbes Sulfid, welches mit iiberschiissigem Schwefelkalium eine farblose
Losung giebt.

Phosphorsaures Alkali bildet einen weissen volumindsen Niederschlag. Neu-
trales chromsaures Kali giebt einen gelben in Hssigsiure loslichen Niederschlag;
Ferrocyankalium bringt eine weisse Fillung hervor. Oxalsfiure und Oxalat bringen
in concentrirten Losungen einen krystallinischen Niederschlag hervor, fillen
aber das Indium nicht vollstindig.

Wird eine neutrale Losung von Indiumsalz mit Natronhyposulfit erhitzt, so
bildet sich eine schwache Triitbung, und beim ldngeren Kochen ein schleimiger
Niederschlag, der Schwefel und basisches Sulfat enthilt; das meiste Indinm bleibt
in Losung. Aus saurer Losung fills Hyposulfit auch beim Kochen nur einen klei-
nen Theil des Indiums, der Niederschlag enthiilt auch Schwefelindium. Aus einer
Lijsung des Oxyds in Essigsiiure fillt nach Zusatz von Hyposulfit bei anhaltendem
Kochen alles Indium, hauptsichlich als basisches Sulfat (Winckler1).

Blausiiure fillt essigsaures Indium leicht (Unterschied von Cadmium und Zink).
Cyankalium giebt einen weissen Niederschlag, der sich im iiberschiissigen Cyan-
kalium leicht 1ost; wird die verdiinnte Liosung anhaltend gekocht, so scheidet sich
alles Indium als Oxydhydrat ab. Aus den Losungen der Indiumsalze wird das
Metall durch Zink vollstindig gefillt.

Indiumsalze fiir sich, oder mit Salzsiure befeuchtet in die nicht leuchtende
Gasflamme gebracht, firben diese schin violettblau; die Salze zeigen im Spectrum
eine intensiv indigblaue und eine schwiichere violette Linie?2). Sie geben vor
dem Lothrohre mit Soda in der inneren Flamme weisse sehr weiche Metallkiigel-
chen, welche in der iiusseren Flamme einen hellgelben Beschlag geben. Nach
Claydon und Heycock 3) wird beim Uebergang des Inductionsfunkens zwischen
Polen von Indium ein Indiumspectrum mit 16 Linien erhalten.

Vor dem Lithrohre erhitzt firbt Indiummetall die innere Flamme blau; beim
stirkeren Erhitzen bildet sich dann auf der Kohle ein dunkelgelber Beschlag, der
nach dem Erkalten hellgelb ist, und sich mit dem Lothrohr schwierig forttreiben
lésst. Fy.

Indol CgH;N. Diese Verbindung, die zuerst von A. Baeyer?) durch Destil-
lation von Oxindol iiber erhitzten Zinkstaub dargestellt wurde, bildet sich beim
Erhitzen von fast allen Indigoderivaten mit Zinkstaub, am reichlichsten aus Oxindol
und einem gelben Reductionsproduct des Indigblaus, das bei Einwirkung von Zinn

Indiumverbindungen: !) J. pr. Chem. 95, 8. 415. — 2) Schrotter, J. pr. Chem. 95,
8. 441; Winckler u. Wunder, Ebend. 102, 8. 282. — 3) Phil. Mag. [2] 2, p. 387;
Jahresber. d. Chem. 1876, S. 144.

Indol: 1) A. Baeyer, Ann. Ch. Pharm. Suppl. 7, 8. 56. — 2) A. Baeyer u. Em-
merling, Dt. chem. Ges. 1869, S.679. — 3) Beilstein u. Kuhlberg, Ann. Ch. Pharm.
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und Salzsiiure entsteht. Man erhiilt es ferner?) %) auf synthetischem Wege aus
Orthonitrozimmtsiiure beim Erhitzen derselben mit (10 Thin,) Kali und etwas
Eisenfeile; aus tertifiren Anilin- und Orthotoluidinbasen beim Durchleiten derselben
durch glithende Rohren7); sowie beim Erhitzen von Retinindol?), in geringer
Menge auch beim Erhitzen von Leucolinsiure mit Glycerin bis zum Siedepunkt
desselben #); ferner beim Schmelzen von Carbostyril mit Kali ), und beim Destilliren
von Anilin mit Aethylenbromid tiber Zink 6). In etwas grosserer Menge bildet es
sich bei der Pankreasgihrung von Eiweiss®)9). Fertig gebildet findet es sich neben
Skatol in den menschlichén Exerementen in sehr geringer Menge 28),

Zur Darstellung von Indol ) aus Indigblau kocht man letzteres (nach vorherigem
Ausziehen mif Alkohol) mit Zinn und Salzséiure, bis es sich vollstindig in ein braun-
gelbes Pulver verwandelt hat. Nach dem Auswaschen und Trocknen vermischt
man es mit einem grossen Ueberschuss von Zinkstaub und destillirt das Gemenge
aus einer kupfernen Retorte. Das iibergehende dickfliissige Oel wird zur Entfer-
nung von Anilin mit verdiinnter Salzsiiure gewaschen und mit Wasserdimpfen
destillirt. Aus dem Destillat scheiden sich beim Stehen iiber Schwefelsiure harte
Krystalle von Indol ab, die durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden.
Aus Oxindol erhiilt man das Indol nach demselben Verfahren, jedoch geniigt es
wegen der grisseren Reinheit19) des Destillats dasselbe nach dem Behandeln mit
verdiinnter Salzsiure aus heissem Wasser umzukrystallisiren.

Um Indol aus Anilinderivaten darzustellen, leitet man die Ddmpfe von Di-
dthylorthotoluidin (in geringerer Menge erhiilt man Indol auch aus Aethyl-, Dizthyl-,
Aethylmethyl-, Aethylacetylanilin und Dimethylorthotoluidin) moglichst schnell
durch ein rothglithendes mit Bimsstein gefiilltes Porzellanrohr. Das stark mnach
Blausiure riechende Destillat wird mit Natronlauge im Dampfstrom destillirt ;- bis
mit angesiiuerter Kaliumnitritlosung keine rothe Firbung mehr eintritt, worauf
das iibergegangene mit Aether extrahirt, der nach dem Verdunsten ein Oel zuriick-
lisst. Dasselbe wird mit verdiinnter Salzsiiure destillirt, das Destillat mit Kali-
lange gekocht und schliesslich das so gereinigte Indol mit Ligroin extrahirt. Ein
anderes Verfahren zur Reinigung des Indols besteht darin, das Destillat des Roh-
products mit Natronlauge, mit Aether auszuziehen, den #therischen Auszug mit
verdiinnter Salzsiure zu schiitteln und hierauf das ganze mit Ligroin zu extrahi-
ren. Auf Zusatz einer Lisung von Pikrinsiure in Benzol scheiden sich hieraus
rothe Nadeln von pikrinsaurem Indol ab, die mit Ligroin gewaschen und aus
Benzol umkrystallisirt werden. Die Menge derselben betriigt ca. 13 Proc. des an-
gewandten Orthotoluidins. Durch Zersetzen desselben mit Ammoniak, Destilliren
im Dampfstrom oder Extrahiren mit Aether erhiilt man daraus Indol.

Zur Darstellung von Indol aus Albumin ) erhitzt man 300 g in ca. 41/, Liter
Wasser mit einem sorgfiltiz gereinigten Ochsenpankreas 60 bis 70 Stunden auf
40 bis 50°. Nach dem Coliven destillirt man die Fliissigkeit bis auf den vierten
Theil ab, neutralisirt das filtrirte Destillat mit Kalkwasser und extrahirt mit Aether.
Nach dem Verdunsten desselben bleibt Indol als rothlich gefirbtes allmilig kry-
stallinisch evstarrendes Oel zuriick, das durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt
wird. Die Ausbeute betriigt ca. 0,5 Proc. des angewandten Albumins (Serum oder
Hiihneralbumin). Statt dessen ldsst sich auch als billiges Ausgangsmaterial vor-
“theilhaft wegen seines Eiweissgehaltes Pankreas allein verwenden 18). Auch frische
Plerdeleber giebt mit Pankreas in Gilhrung versetzt eine ziemlich gute Ausbeute
(0,12 Proc.) an Indol19). Dentliche Spuren von Indol erhilt man auch bei der
Géhrung von TFibrin unter Wasser 20),

163, 8. 121.—1) J. Dewar, Compt. vend. 84, p. 611; Chem. News 23, p. 38, — 5 Th.
M. Mor gan, Chem. News 36, p. 269. — 6) U. Prudhomme, Bull. soc, chim. [2] 28, p. 538. —
) A. Baeyer u. Caro, Dt. chem. Ges. 1877, 5. 692, 1262, — 8) M, Nencki u. Tr.
Frankiewicz, Ebend. 1875, S. 336. — %) Dieselben, Ebend. 1875, 8. 722, — ) Engler u.
Sanccke, Ebend. 1876, 8, 1411. — 11) M, Nencki, Ebend. 1875, 8. 1517. — 12) A. Baeyer,
Ebend. 1879, 5.1309. — 13) M. Nencki, Ebend. 1875, 8. 727. — 14) Ladenburg, Ebend.
1877, 8.1123. — 1) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 1, . 60; Phiiger’s Arch. 13,
S. 291, —16) Baumann u. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chem. 3, S. 254, — 17) Bau-
mann u. Tiemann, Dt. chem. Ges. 1879, 8.1098. — 18) Nencki, Dt. chem. Ges. 1877,
8. 1032, — 19) Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chem. 3, S. 141, — 20) Weil, Ebend. 1,
8. 339. — 1) Hoppe-Seyler, Arch. f. pathol. Anatom. 27, 8. 386; Zeitschr. anal.
Chem. 1863, S. 454. — 22) Jaffé, Zeitschr. anal, Chem. 1872, 8. 358; Centralbl. f. med.
Wiss. 1872, 8. 2. — 25) Brieger, J. pr. Chem. 17, S. 124, — 24) Stockvis, Zeitschr.
anal. Chem. 1872, 8. 112, — ) E. Salk owski, Dt. chem. Ges. 1876, 5.138. — 26) Schunck,
Ebend. — 27) Baumann u. Tiemann, Dt. chem. Ges. 1879, S. 1192. — 28) Baeyer,
Ebend. 1879, S. 1600,

50*
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Das Indol bildet farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 520. Es Iost sich
sehr leicht in Alkohol, Aether und Kohlenwasserstoffen, aus Ligroin krystalli-
sirt es in grossen atlasglinzenden Blittern. In heissem Wasser lost es sich
ziemlich leicht, beim Erkalten triibt sich die Losung zuerst milehig durch Aus-
scheidung von Oeltropfen, spiter krystallisiren breite benzo&siduredhnliche Blitter
aus. Mit Wasserddmpfen ist es leicht fliichtig. Es siedet bei gewdhnlichem Luft-
druck unter theilweiser Zersetzung bei 245°11), verfliichtigt sich aber schon beim
Stehen an der Luft ziemlich schnell. Im Vacuum vergast es unzersetzt. Bei 2187
wurde seine Dampfdichte zu 4,45 (ber. fiir CgH,;N = 4,05) gefunden ). Es besitzt
einen lang anhaftenden Geruch, der etwas an Naphtylamin erinnert. Das Indol
besitzt schwach basische Eigenschaften. Mit concentrirter Salzsiure bildet es eine in
Wasser schwer lésliche Verbindung, die durch Kochen mit Wasser und bei der
Behandlung mit Alkalien wieder in die Componenten gespalten wird!). Verdiinnte
rothe rauchende Salpetersiure oder angesiduerte Kaliumnitritlosung erzeugen in
einer wiisserigen Liosung einen rothen aus mikroskopischen Nadeln bestehenden
Niederschlag , der sich in Alkohol unter allmiliger Zersetzung list. In alkoholi-
scher Liésung bilden sich bei Einwirkung von salpetriger S#ure rothe Nadeln einer
anderen nicht niher untersuchten Verbindung. Die wisserige Liosung oder die
Déampfe von Indol firben einen mit Salzsiure und Alkohol befeuchteten Fichtenspan
intensiv kirschroth; die Farbe geht nach einiger Zeit in ein schmutziges Braunroth
iiber. Brom wirkt auf Indol unter Bildung einer Tetrabromverbindung ein. Ozon
oxydirt es unter Bildung geringer Mengen von Indigblaul3), Verdiinnte Chrom-
siure erzeugt in der wisserigen Losung einen volumindsen violettbraunen Nieder-
schlag, der sich in Salzsiure mit violetter Farbe 15st10); Eisenchlorid eine grau-
griine, in Anilin mit brauner Farbe losliche Fillung 14).-

Pikrinsaures Indol") ) CgH;N - C;Hy (OH) (N Oy)s. Diese fiir Indol sehr
charakteristische Verbindung scheidet sich auf Zusatz von Pikrinsdurelosung in
Benzol zu einer Losung von Indol in Ligroin in langen dunkelrothen Nadeln aus,
die in Ligroin fast unléslich sind und aus Benzol umkrystallisirt werden konnen;
durch Alkalien wird sie in die Componenten gespalten.

Acetylindol!?) CgHGN.CyH;0. Erhitzt man Indol mit Essigsiureanhydrid
4 Stunden auf 180° bis 200° so erhilt man eine braune Fliissigkeit, die nach dem
Verjagen des Essigsiureanhydrids anf Zusatz von Benzol Krystalle liefert. Aus
Wasser umkrystallisirt stellen dieselben lange farblose Nadeln dar, die bei 182° bis
183° schmelzen und unzersetzt in vierseitigen abgestumpften Pyramiden sublimiren.
Aus der Benzolmutterlauge scheiden sich Krystalle einer anderen nicht ndher unter-
suchten Substanz aus, die bei ca. 146° schmilzt.

Nitrosoindol (?). Zur Darstellung dieser Verbindung versetzt man nach
Nencki und Frankiewicz?) das Destillat der Verdaunungsfliissigkeit (s. oben)
in Portionen von 200 bis 300 cem mit 5 bis 8 cem rother rauchender Salpeter-
siiure, filtrirt den rothen Niederschlag nach zwolfstiindigem Stehen ab und
trocknet im Vacuum. Zur Reinigung 16st man ihn in moglichst wenig Alko-
hol, fillt mit Aether und trocknet iiber Schwefelsiure bis zu constantem Ge-
wicht. Er besitzt die Zusammensetzung C;4Hp3 (NO)Ny. HNOg, zersetzt sich
allmilig schon beim Trocknen im Vacuum, 1ost sich leicht mit rother Farbe unter
Zersetzung in Alkohol und Alkalien, und ist in Wasser nahezu unloslich. Beim
Kochen damit wird kein Indol regenerirt. Das freie Nitrosoindol konnte daraus
wegen seiner leichten Zersetzbarkeit nicht isolirt werden. Durch Reduction mit
Schwefelammonium in alkoholischer Liosung erhiilt man aus dieser rothen Ver-
bindung gelbe glinzende Nadeln, die nach dem Waschen mit Alkohol und Trocknen
iber Schwefelsiure die Zusammensetzung eines Hydrazoindols CgH,;3Ng zeigt.
Dasselbe ist sehr leicht zersetzlich und firbt sich schon beim Stehen an der Luft
braun. Es ldst sich nicht in Wasser, wenig in Alkohol, leicht in Aether und Chloro-
form. Bei ca. 140° schmilzt es zu einer blauen Fliissigkeit, die bei weiterem Er-
hitzen unter Ammoniakentwickelung verkohlt. Von Séuren sowie von alkoholischem
Kali wird es in einen nicht niher untersuchten Farbstoff iibergefiihrt, der sich in
verdiinnten Sduren mit purpurrother, in alkoholischem Ammoniak mit tief blauer
Farbe lost.

Indoxylschwefelsdure. Beim Durchgang durch den thierischen Organismus
wird das Indol in eine eigenthiimliche gepaarte Schwefelsiureverbindung iiber-
gefiihrt, welche in Form ihres Kalisalzes im Harn ausgeschieden wird und hier die
Ursache der bei der Giihrung oder beim Ansiuern desselben bisweilen auftretenden
Indigoausscheidung bildet. Diese Verbindung, welche frither mit dem Pflanzen-
indican fiir identisch gehalten wurde 26), ist erst in neuerer Zeit als hiervon ver-
schieden erkannt 15) und isolirt worden 18). Sie scheint als constanter Bestandtheil
im Harn der Herbivoren aufzutreten, findet sich aber wenn auch in sehr geringer
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Menge stets in gesundem menschlichen Harn 21), in grisserer Menge bei verschie-
denen Krankheiten und wird in demselben qualitativ wie quantitativ durch Zer-
setzen mit Salpetersiure 24), besser durch Chlorkalklésung nach vorhergegangenem
Eindampfen und Ansiuern mit Salzsiure 22) und durch Wiigen des abgeschiedenen
Indigblaus bestimmt. Da die Menge der in normalem Harn ausgeschiedenen Ind-
oxylschwefelsiure bei Darmunterbindungen 22) oder bei Eiweissnahrung 25) zunimmt,
scheint dieselbe von dem bei der Pankreasverdauung von Eiweiss im Darm gebil-
deten Indol herzuriihren. Zu ihrer Darstellung benutzten Baumann und Brieger 19)
den Harn eines Hundes, der in 5 Tagen ca. 18 g Indol bekommen hatte. Der
Harn wurde bis zur Krystallisation eingedampft, die braunrothe Mutterlauge mit
Alkohol ausgezogen und nach Entfernung verschiedener Salze mit Aether gefillt.
Gereinigt stellt das so dargestellte Salz, aus heissem Alkohol krystallisirt, weisse
Tafeln oder Blittchen dar, die sich sehr leicht in Wasser losen 17). Es besitzt die
Zusammensetzung CgHg NSO, .K. Die freie Indoxylschwefelsiure lisst sich nicht
darstellen. Auf Zusatz von Siuren zu der Losung des Salzes scheidet sich neben
wenig Indigo ein rother amorpher Korper aus. Nach vorherigem Zusatz eines
Oxydationsmittels, am besten Eisenchlorid, zersetzt sich die Indoxylschwefelsiure
beim Ansiuern glatt in Schwefelsiure und Indigblau, das auch beim trocknen
Erhitzen in geringer Menge sublimirt. Von, Alkalien wird sie selbst bei 1700
nicht angegriffen, Bei Binwirkung von Brom bildet sich Tribromanilin. Bei vor-
sichtiger Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht Anthranilsiure2?). Den
Reactionen nach sowie auch nach der Analyse scheint die Identitit der Indoxyl-
sehwefelsiure mit Indigweissschwefelsiure (s. Indig, 8.777) nicht ausgeschlossen 28),

Indolin von Schiitzenberger*) s. Indigblau (8. 777). Frd.

Indophan nennt Sommaruga **) ein Product, welches sich bei Einwirkung
von Cyankalium auf eine ammoniakalische Losung von Dinitronaphtol (s. d. A.)
bildet.

Indophenin s. unter Isatin (S. 825).
Indoxylschwefelsdure s. 8. 788.
Induction s. unter Elektrieitédt (Bd. I, 8. 1191).

Indulin, Induline. Unter der Handelsbezeichnung: Sprit- oder wasser-
losliches Indulin1)?), Nigrosin$)4%), Bengalin®), Indigo artificielS), Bleu-Noir und
Gris-Coupier 7), Blackley-Blue®) u. a. m. findet eine eigenthiimliche Klasse blauer,
violetter und schwarzer Anilinfarbstoffe ausgedehnte Verwendung in der Fédrberei
und Druckerei, in der Tinten- und Lackfabrikation, und dient besonders als
Ersatzmittel des Indigos, des Indigocarmins und der gerbstoffhaltigen Farb-
materialien.

Die ,spritloslichen® Induline u. s. w. sind die in Alkohol und zum Theil auch
in Wasser loslichen Chlorhydrate oder Sulfate der in den genannten Farbstoffen
enthaltenen Farbstoffbasen.

»Wasserlosliche® Induline u. s. w. nennt man die Alkalisalze der aus den
spritloslichen Farbstoffen darstellbaren Sulfoséiuren. Diese Farbstoffklasse entsteht
bei der Einwirkung geeigneter wasserstoffentziehender Mittel auf das Anilin.
Anscheinend glatt ist ihre Bildung bei dem Erhitzen von Azoverbindungen mit
Anilinsalzen, und namentlich mit dem Anilinchlorhydrat. Die Glieder dieser
Farbstoffklasse, die man mit dem Namen ihres zuerst dargestellten Reprisentanten
als ,Induline“ bezeichnet, treten daher in einer grossen Reihe von Farbstoff-
reactionen auf, in denen die Bedingungen zum Entstehen von Azoverbindungen —
Oxydation von Amidobasen, oder Reduction von Nitro- und Nitrosokdrpern — mit
den Erfordernissen zur Umwandlung derselben in Indulinfarbstoffe — erhohte
Temperatur und Gegenwart von Anilinsalzen — zusammentreffen.

Die Indulinbildung erscheint demnach #Husserlich als ein Condensationsvorgang
zwischen Azokérpern und Aminen 9). Dass aber in der That die Azoverbindungen,
und nicht vielmehr deren Reductions- und Spaltungsproducte -— die Hydrazo- und

*) Chem. Centr. 1877, 8. 613, — **) Ann. Ch. Pharm. 157, S. 342.

Indulin: 1) Wagner, Jahresber. chem, Techn. 1870, S. 586. — 2) Reimann,
Fﬁ]’bezeituni 1870, S. 182; Jahresber. 1871, S. 1113. — 3) Wolff, Chem. News 39,
b 270. — %) Reimann, Firbeztg. 1875, S. 92. — 5) Reimann, Ebend. 1874, S. 181. —
) Reimann, Ebend. 1875, S. 81. — 7) Wurtz, Progrés de I'Industrie des matiéres colo-
rantes artificilles (Paris, Masson) p. 61. — &) Reimann, Firbeztg. 1879, S. 36. —
%) Witt, Dt. chem. Ges. 1877, S. 873. — 1) v. Dechend u. Wichelhaus, Ebend.
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Paramidokirper — in das Spiel treten, ist noch nicht erwiesen. Ebenso wenig, ob
nicht direct und mit Ausschluss aller Zwischenstadien, sich Anilinmolekiile durch
Wasserstoffentziehung zum TFarbstoffmolekiil vereinigen konnen. Das Auf-
treten von Azoverbindungen als Zwischenglieder der Reaction ist in manchen
Fillen wahrscheinlich gemacht, aber namentlich bei der Einwirkung von Nitro-
benzol 19 oder Arsensiiure auf Anilin noch mnicht mit Sicherheit beobachtet
worden. Zu beriicksichtigen ist, dass auch Azokodrper?), und selbst Farbstoffe 11) 12)
unter Umstdnden die Rolle wasserstoffentziehender Mittel tibernehmen koénnen. —
Die violetten und blauen Induline sind Abkiomimlinge des reinen Benzols13). Die
Salze sind blau, von geringem Krystallisationsvermogen und leicht dissociirbar; die
Chlorhydrate sind, je nach der Darstellungsmethode, leicht-, schwer- oder unloslich
in Wasser, 1oslich in Alkohol mit violetter oder blauner Farbe, unldslich in Aether
und Kohlenwasserstoffen. Die freien Basen sind gefirbt, dunkel violettbraun bis
blau. Thre Sulfosiiuren sind im freien Zustande blau und je nach dem Sulfonirungs-
grade unléslich oder 1gslich in Wasser, die alkalischen Auflosungen derselben sind
violett bis blau, und werden auch bei Alkalitiberschuss nicht farblos.

In concentrirter Schwefelsiiure lésen sich die Induline mit blauer Farbe.
Beim Verdiinnen der Losung zeigt sich kein auffallender Farbewechsel. Ebenso
wenig tritt ein solcher bei der Einwirkung der schwefligen Siure, des Cyankaliums,
des siedenden Anilins, der Alkyljodide auf die Basen oder deren Salze ein. Die
wiisserigen und alkoholischen Lisungen zeigen weder Fluorescenz noch auffallende
Absorptionsspectren 14).

Oxydationsmittel erzeugen Chinon 14); Reductionsmittel bewirken voriiber-
gehende Entfirbung, bei Luftzutritt findet sofort Riickbildung des Farbstoffs statt 15).

Weder bestindige Leukoverbindungen 15), noch Diazokérper, noch deren nor-
male Umsetzungsproducte 4) haben sich bis jetzt beobachten lassen.

Von den Rosanilin- und Safraninfarbstoffen unterscheiden sich die Induline
ausserdem durch die Abwesenheit der fiir jene so charakteristischen Schonheit 19),
aber auch durch einen wesentlich hoheren Grad von Bestdndigkeit gegen die EKin-
wirkung von Luft und Licht ).

1875, S. 1609. — 1) Indigo, vgl. Fol, Répert. Ch. appl. 1862, p. 181. — 12) Witt,
Dt. chem. Ges. 1879, S. 951. — 13) Stiideler, Bull. soc. chim. 1866, p. 218; Dingl,
pol. J. 177, 8.395. — ) Caro, Unveriffentl. Unters, — 15) Hofmann u. Geyger, Dt.
chem. Ges. 1872, 8. 472, — 16) Girard n. Caventou, Bull. soc. chim. 30, p. 147. —
17) Girard, de Laire u. Chapoteaut, Ann. Ch. Pharm. 142, S. 309, — 18) Girard et
de Laire, Traité des dérivés de la Houille (Paris, Masson) p. 500. — 19 Witt, Dt. chem.
Ges. 1879, S. 258. — 20) Nietzki, Ebend. 1876, S. 1168. — 2!) Girard u. Caventou,
Bull. soc. chim. 29, p. 98. — 22) Caro u. Schraube, Dt. chem. Ges. 1877, 8. 2230;
P. Griess, Ebend. 1876, S. 627. — 25) Baeyer u. Caro, Ebend. 1874, S. 810. —
) Liebermann, Ebend. 1874, S. 247, 1098. — 25) De Laire u. Girard, Engl. Pat.
1863, No. 717. — 26) Nietzki, Dt. chem. Ges. 1877, 8. 667. — 27) Wolff, Chem.
News 40, p. 4. — 28) Hofmann, Dt. chem. Ges. 1869, S. 412. — 29) Lecco, Ebend.
1874, S. 1290. — 59 Hofmann, Ebend. 1869, 8. 374. — 31) Kimich, Ebend. 1875,
S. 1028. — 32) Witt, Ebend. 1877, 8. 1309. — 33) Griess, Ebend. 1872, 8. 202, —
34) Goppelsroeder, Bull. soc. ind. Mulb. 1877, p. 305. — %) Béchamp, Compt. rend.
52, p. 538; Dingl. pol. J, 160, S. 140. — 36) Colemann, Engl. Pat. 1860, No. 1988;
vgl. auch Schift’s Amidoazobenzolbildung, Ann. Ch. Pharm, 127, 8. 346. — 57) Blockey,
Engl. Pat. 1862, No. 2295. — 58) Lauth, Dingl. pol. J. 162, 8. 57. — 39) Martin,
Engl. Pat. 1861, No.456. — *%) Dale u. Caro, Ebend. 1860, No. 1307. — 41) Smith,
Ebend. 1860, No. 1945, — 42) Méne, Chem. News 3, p. 198; Dingl. pol. J. 159, S. 465, —
43) Martius u. Griess, Zeitschr. Chem. 1866, S. 136. — #) Dale u. Caro, Engl. Pat.
1863, No. 3307. — %5) Perkin u. Church, London Chem. Soc. Meeting, April 16, 1863
in Chem. News 7, p. 210 u. Ann. Ch. Pharm. 129, 8. 104. — %6) Wanklyn, Zeitschr.

Chem. 1867, S. 352. — %7) Laurent u. Castelhaz, Engl. Pat. 1861, No. 3225. —
48) Bolley, Dingl. pol. J. 166, S. 239; 168, S. 61. —9) Briining, Dt. chem. Ges. 1873,
8. 1072. — 59) Coupier, Brev. frang. 4. April 1863, No. 58085. — 51) Hofmann,

Proc. Roy. Soe. 12, p. 645, 2. Juni, 9. Juni 1863. — 52) Coupier, Brev. frang. 5. April
1866, No. 71106. — 53) Coupier, Brev. d’addition frang. 80. Juli 1866, No. 71106, —
54) Schiitzenberger, Dingl. pol. J. 1869, 191, S. 479. — 5%) Coupier, Brev. frang.
31. Juli 1866, No. 72445, — %) Coupier, Brev. frang. 1867, No. 77854 u. Engl. Pat.
(Clark) 1867, No. 8657. — 57) Wolff u. Betley, Engl. Pat. 1876, No, 44, — 35) Rei-
mann, Firbeztg. 1878, S. 137. — %9) Reimaunn, Ebend. 1874, S. 51; 1877, S. 252;
1878, 8. 386. — %) Reimann, Ebend. 1877, 8. 289, — ®1) Wagner, Jahresber. 1873,
S. 841, — %) Dingl. pol. J. 216, S. 96.
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Die Constitution dieser Farbstoffklasse ist noch unerforscht. Mit Sicher-
heit ldsst sich nur behaupten, dass trotz vielfacher Analogie in der Bildungsweise
keine Analogie in der Atomgruppirung der Induline und der Triphenylmethanfarb-
stoffe besteht.

Ebenso wenig gehoren die Induline in die Klasse der Azofarbstoffe. Selbst die
Existenz von Azogruppen ist bisher nicht mit Sicherheit in denselben nachgewiesen.
Gegen die Annalime einer ausschliesslich auf Stickstoffbindung beruhenden Atom-
verkettung der einzelnen Benzolreste spricht die Widerstandsfihigkeit dieser Farb-
stoffe gegen die spaltende Kraft reducirender Agentien. Weder durch Aneinander-
reibhung solcher Ketten 22), noch durch Phenylirung des Amidoazobenzols 19) sind
andere als normale Azoverbindungen von gelber Farbe erhalten worden, die nichts
mit den Indulinen gemein haben.

Vermuthlich geht bei Einwirkung von Azokiérpern auf Anilinsalze die Stick-
stoffbindung der ersteren ganz oder theilweise in die bestindigere Kohlenstoff-
Stickstoff bindung iiber, und vielleicht findet auch noch, namentlich bei hoherer
Temperatur, Diphenylbildung im Molekiile statt.

Fiir das Entstehen und den Farbstoffcharakter dieser blauen Farbstoffe scheint
es wesentlich zu sein, dass die in denselben Benzolrest eingefiigten Stickstoff- resp.
Stickstoff- und Sauerstoffatome sich, relativ zu einander, in die Parastellung Legeben
kionnen. Ist dieser Eintritt z. B. durch Chlor oder Methyl verwehrt, so findet
keine Indulinbildung statt*). Die Induline diirften demnach sich vielleicht als
Derivate phenylirter Para&)henylendiamine erweisen. Die Versuche zar Aufstel-
lung von Structurformeln 26) 8) kinnen daher hier, als zur Zeit noch nicht gerecht-
fertigt, ibergangen werden.

Die Zusammensetzung der Indulinfarbstoffe ist ebenfalls bis jetzt nur
ungentigend bekannt, und nur in einigen Fillen mit Sicherheit ermittelt worden.
In einer Reihe von Bildungsprocessen tritt eine Farbstoffbase von der Formel
g H 5 N5 19)15) und ein dureh Ammoniakabspaltung gebildetes Derivat derselben
CigH 3Ny 1% auf. Das erstere ist identisch 7) 19, oder vielleicht nur isomer 17) 18)
mit dem durch Oxydation des reinen Anilins dargestellten Violanilin 17) 18), und
isomer mit dem monophenylirten Amidoazobenzol “'%.

Hierher gehirig ist auch wohl der durch Erhitzen von Anilinschwarz mit
Anilin erhaltene blaue Farbstoff CaqHza Ny oder CgyHg, Ny 20).

Analoge Farbstoffe bilden sich bei dem Ersatz des Anilins durch secundire
und tertiire Basen. Aus Azoxybenzol und Diphenylamin entsteht Triphenylviol-
anilin Cg5Hy; N3 21) und ein entsprechendes Violanilinderivat aus Azoxybenzol und
Methyldiphenylamin 16). Dagegen erhilt man bei der Einwirkung von Azobenzol
auf salzsaures Diphenylamin und Aethyldiphenylamin eine andere Reihe von Farb-
stoffen 16). Tm Anschluss hieran ist die Indulinbildung zu erwiihnen, die beim Er-
hitzen des Anilinsalzes der Phenylamidoazobenzolsulfosinre eintritt 19).

Farbstoffe, die moglicher Weise in naher verwandtschaftlicher Beziehung zu
den Indulinen stehen, bilden sich bei der Einwirkung von Azokorpern auf Phenole 14),
Zu den basischen Farbstoffen zeigen sie denselben Gegensatz wie die Rosolsiuren
zum Rosanilin. In Gegenwart von Sduren sind sie braunroth, in alkalischer
Lisung blau. Durch ihr Verhalten schliessen sie sich den Phenolfarbstoffen an,
welche durch Einwirkung der Nitrosoverbindungen 23), oder der salpetrigen
Siure 24), oder durch gleichzeitige Oxydation von Paramidoverbindungen und
Phenolen 14) entstehen.

Graue und schwarze Indulinfarbstoffe werden durch Erhitzen der
Oxyazobenzole mit Anilinsalzen 1*) sowie durch gemiissigte Oxydation der violetten
und blauen Farbstoffe 1¥) erhalten. _Meistens verdanken die Handelsproducte in-
dessen ihren schwarzen Farbenton der Beimischung gelber und brauner Zersetzungs-
producte, welche aus den (durch Verwendung toluolhaltigen Benzols) gleichzeitig
erzeugten Rosanilinkérpern durch destructives Erhitzen mit salzsaurem Anilin
entstehen 25),

Nigrosin, durch Erhitzen von Anilinchlorhydrat mit Arsenséiure bis auf 2300
dargestellt, hat nach Wolff27) die Formel (33 Hy; N5, und soll der Repriisentant
einer besonderen Klasse — der Nigrosine — sein, welche aus dem gleich zusammen-
gesetzten Triphenylviolanilin durch molekulare Umlagerung, beruhend auf Wan-
derung der Phenylgruppen im Molekiil, entstehen.

Analoge Farbstoffbildungen, wie die des Indulins aus Amidoazobenzol und
salzsaurem Anilin, sind in der Tolyl-26) und Naphtylreihe 28) 15)29) peobachtet
worden. Die Zusammengehorigkeit der entstehenden violetten und rothen Farb-
stoffe und namentlich des Naphtalinroths 39) 28) mit den Indulinen ist noech nicht
unzweifelhaft festgestellt.

Nebenproducte. Selbst bei Anwendung reinster Benzolverbindungen ent-
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stehen keine einheitlichen Producte. Zundchst fehlen nie die Anzeichen einer
Wasserstoffitbertragung auf die angewendeten Azoverbindungen. Aus Azobenzol
wird Benzidin, aus Amidoazobenzol: Paraphenylendiamin, aus Oxyazobenzol: Par-
amidophenol u. 8. w.~

Ferner lassen sich bei Binwirkung von Azoverbindungen auf salzsaures Anilin
in der ersten Reactionsphase, welche sich durch das Verschwinden der Gelbfirbung
keunzeichnet, stets Glieder der eigenthiimlichen von Baeyer3l) entdeckten
Azopheninreihe nachweisen. Witt32) hat einen derartigen Kérper CgsHog Ny isolirt.
Beim Erhitzen iiber 2009 gehen die Azophenine in violette Farbstoffe und schliess-
lich in prachtvoll fluorescirende Korper von hochst charakteristischem Spectral-
verhalten iiber. Dieselbe Umwandlung tritt beim Erhitzen ihrer Losungen in
concentrirter Schwefelsdure ein. Das Auftreten von Fluorescenz deutet daher auf
hohe Schmelztemperatur bei der Indulinbildung, und ist zuerst bei den Einwirkungs-
producten von Nitrobenzol auf salzsaures Anilin von Stideler13) beobachtet
worden. Die Thatsache, dass beim Zusammenschmelzen von salzsaurem Ortho-
phenylendiamin mit dem rubinrothen Oxydationsproduct desselben 33) ein Korper
dieser Klasse entstehtt), macht die Annahme wahrscheinlich, dass neben der
Indulinbildung eine Farbstoffcondensation in der Orthoreihe stattfindet.

Hierher gehorig ist auch wohl der durch Erhitzen von Anilinschwarz mit
Ealiuml;ia)‘.ulfat entstehende und fiir Naphtalinroth angesprochene fluorescirende

orper 34),

Auch der den Indulinbasen anhaftende Geruch nach Cyanphenyl ldsst sich
wohl auf eine den Azopheninen eigenthiimliche Zersetzung 8!) zuriickfiihren.

Eine andere Reihe von Nebenproducten, unter denen sich Glieder der Safranin-,
der Rosanilin- und der Chrysanilinklasse erkennen lassen, tritt neben den Indulinen
auf, wenn nicht ausschliesslich Derivate des reinen Benzols, sondern auch deren
Homologen in den Farbstoffprocessen verwendet werden.

In den Oxydationsschmelzen (Arsensiure, Nitrobenzol, Azoxybenzol?2!) begegnet
man dem Fuchsin und dessen Begleitern. Bei gesteigerter Temperatur, unter der
Einwirkung des Anilins und des salzsauren Anilins, lassen sich die bekannten
Umwandlungen und Zersetzungen derselben erwarten. Safranine bilden sich
besonders bei Anwendung der Amidoazoverbindungen %). Dieselben sind leicht
verdnderlich und gehen im ferneren Schmelzverlauf durch die Wirkung des
Anilins %) und des salzsauren Anilins1¥) in violette 3°) und blaue %) bisher uner-
forschte Producte iiber.

Technische Darstellungsmethoden. Die Beobachtungen von Farbstoffen
der Indulin- oder Violanilinklasse datiren von den ersten Anfingen der Anilin-
industrie. Die glinzenden Entdeckungen von Mauve und Fuchsin lenkten
frithzeitiz die Aufmerksamkeit auf die Oxydationserscheinungen des Anilins.
Kein Oxydationsmittel blieb unversucht. In zahllosen Fuchsinreactionen beobach-
tete man violett gefirbte Begleiter des Rosanilins; beim Erhitzen von Anilin mit
Halogenen 35), mit Antimon-, Wismuth-, Arsenchloriden 36), mit Mischungen von
Salpetersiure und Salzséiure 37), mit Nitrobenzol und Zinnchloriir %), mit salpetrig-
sauren Salzen und Eisessig %), beim Zusammenschmelzen von salzsaurem Anilin
mit Metallnitraten 4°), mit Antimon-, Zinn-, Eisen- oder Quecksilberoxyden #) u. s. w.
musste man frithzeitig den blauen Indulinkérpern begegnen. Die wenig hervor-
stechenden Firbeeigenschaften derselben, ihre Schwerloslichkeit, ihr Mangel an
Schonheit, sowie der damalige hohe Preis ihrer Ausgangsmaterialien verhinderten
lange Zeit die Verwerthung dieser Beobachtungen fiir die Technik. Allmiilig aber
machten sich die guten Eigenschaften dieser Farbstoffe geltend. Die schnelle Ent-
wickelung der Anilinindustrie, der gleichzeitige Fortschritt auf wissenschaftlichem
Gebiete stellten den Farbstofffabrikanten Rohproducte und Darstellungsmethoden
zur Verfigung, und namentlich . die. Umwandlung der Induline in Sulfoséuren,
analog der Loslichmachung des Indigos und des Anilinblaus, beseitigte die
Schwierigkeiten, welche sich anféinglich der Einfiihrung dieser Farbstoffe in die
Firberei entgegengestellt hatten. Seit etwa 1870 haben die Induline sich in stei-
gendem Maasse in der Farbstofftechnik eingebiirgert.

Von den zahlreichen Darstellungsmethoden haben nur die Einwirkung des
Amidoazobenzols, des Azobenzols und des Nitrobenzols auf das salzsaure Anilin,
und in geringerem Grade das Verschmelzen des Anilins mit Arsensdure, oder
Fuchsinriickstinden (Viclanilin), industrielle Anwendung erfahren.

1. Induline aus Amidoazobenzol
‘Wurden zuerst von John Dale und H. Caro durch Erhitzen von salzsaurem
Anilin mit salpetrigsauren Salzen, mit den Producten der Méné’schen Reaction 42)
und dem Nicholson’schen Anilingelb #%) erhalten, und von Roberts Dale & Co.
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in Manchester 1864 unter dem Namen Indalin (H. Caro?) in den Handel ge-
bracht.

Nach der Patentvorschrift von Dale und Caro*t) ,wird eine Mischung von
1 Thl. Natriumnitrit mit 9 bis 10 Thln. Anilin durch allmiligen Zusatz von con-
centrirter Salzsiure neutralisirt und dann bis zur Entwickelung der blauen Farbe
auf 1000 bis 120° erhitzt“. — ,Die-in der ersten Phase des Processes entstehenden
Einwirkungsproducte der salpetrigen Sédure auf das Anilin kann man auch ge-
trennt zur Anwendung bringen. Z. B. wird das aus 2 Aeq. salzsaurem Anilin,
1 Aeq. Natriumnmitrit und 1 Aeq. Natronhydrat dargestellte Anilingelb in 2 Thin.
Anilin gelost und die Mischung mit concentrirter Salzsdure neutralisirt. Bei
richtigem Operationsgange wird die Mischung tief roth. Die Umwandlung in den
blauen Farbstoff erfolgt duvch etwa zweistiindiges Erhitzen auf 1000 bis 1200

Das nach diesem Verfahren dargestellte Anilingelb ist Diazoamidobenzol, und
das Verfahren selbst eine Uebertragung der damals kurz zuvor von Perkin und
Church ) beschriebenen verbesserten Bildungsweise des Azodinaphtyldiamins
(Amidoazonaphtalin) in die Benzolreihe. ~Die angegebenen Mengenverhiltnisse
lassen sich bei der Verarbeitung von Anilin-, Natron- und Nitritlosungen von
unbestimmtem Gehalt in folgender Weise ermitteln 14). Eine gemessene Probe der
Anilinsalzlosung wird mit Salzsiiure stark angesiuert und mit so viel der zu ver-
wendenden Nitritlosung versetzt, bis freie salpetrige Sdure durch den Geruch oder
die Jodstirkereaction nachweisbar ist.

Es entsteht Diazobenzolchlorid; die Hélfte der verbrauchten Nitritmenge
berechnet sich hieraus fiir die Bildung von Diazoamidobenzol. Eine andere
gemessene Probe der Anilinldsung wird mit Lackmus gefirbt und mit der zu
verwendenden Natronlésung blau titrirt. Die Aunwesenheit des Anilins beeinflusst
nicht das Sittigungsvermogen der Siure 16).

Dann werden Nitrit- und Natronlosung in dem ermittelten Mengenverhiilt-
niss gemiseht und in die Auflosung des Anilinsalzes eingetragen; das sich aus-
scheidende Diazoamidobenzol filtrirt, gepresst und noch feucht in etwa 2 Thin.
Anilin gelost, und die Mischung langsam mit Salzsiure neutralisirt, bis bei er-
neutem Salzsiiurezusatz nicht mehr Nebel von Anilinchlorhydrat auftreten. Hierbei
findet durch die Wirkung des {iberschiissigen Anilinsalzes 47), unterstiitzt durch die
freiwillig eintretende Erwidrmung der Mischung 8), die Umlagerung des Diazo-
amidobenzols in Amidoazobenzol statt.

Die Indulinbildung nach diesem Verfahren ist ferner dadurch bemerkenswerth,
dass sie sich bereits bei 1000 durch Erhitzen concentrirter wiisseriger Losungen
von salzsaurem Amidoazobenzol mit salzsaurem Anilin vollzieht. Bedingung ist:
dass die Losungen neutral sind, oder einen schwachen Siureiiberschuss enthalten.
In diesem Falle entsteht in iiberwiegender Menge das leicht losliche Chlorhydrat
eines blauen Farbstoffs, der sich besonders zum Firben tannirter Baumwolle
eignet. Bei Gegenwart von freiem Anilin, Alkohol, Verdiinnungsmitteln tritt die
Farbstoffbildung erst bei betridchtlich hiherer Temperatur ein, meist unter gleich-
zeitigem Entstehen violett gefirbter und schwer lislicher Producte.

Von Martius und Griess#) kurz erwiihnt, ist die Indulinbildung aus
Amidoazobenzol eingehender von Hofmann und Geiger15) untersucht worden.

Nach den Angaben derselben®) werden gleiche Gewichte der reinen Azobase
und salzsauren Anilins mit dem doppelten Gewichte Alkohol in zugeschmolzenen
Rolren 4 bis 5 Stunden lang auf 160° erhitzt.

Das aus der Farbstoffbase in Gegenwart eines Ueberschusses von Salzsiiure
dargestellte Chlorhydrat hat eine der Formel CigH;3N;, HCl entsprechende
Zl}san_lmensetzung, ist in 'Wasser unloslich und lést sich ziemlich leicht in Alkohol
mit violettblaner Farbe. Beim Umkrystallisiren und Troeknen spaltet sich Salz-
sdure ab. Die Base ist ein dunkelbraunes Pulver, unldslich in Wasser, und mit
rothbrauner Farbe in Alkohol und Aether loslich. Die Darstellung einer Leuko-
base gglang weder mit Ammoniumsulfid, noch mittelst Zink und Salzsiiure in
alkoholischer Losung. Es tritt Entfirbung ein, bei Luftzutritt aber regenerirt
sich der Farbstoff.

Jodhydrat CigH;3Ng HJ. Darstellung und Eigenschaften wie die des salz-
sauren Salzes.

Pikrat CjgH;sNg, CgHz(NQy)30. Blaues Pulver, unloslich in Wasser und
Aether, spirlich in siedendem Alkohol loslich.

Hofmann und Geyger nennen dies bei 160° in Gegenwart von Alkohol und
des aus dem salzsauren Anilin durch die Azobase gebildeten freien Anilins ent-
stehende Indulin: Azodiphenylblau.. Seine Bildung erfolgt, analog der des Naph-
talinroths %), durch Zusammentritt gleicher Molekiile Amidoazobenzol (CyyH,; Ny)
und Anilin (CgH;N) unter Abspaltung eines Ammoniakmolekiils (N H;).
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Salzsaures Azodiphenylblau, auf 215° erhitzt, geht durch fernere Ammoniak-
abspaltung in Triphenylendiamin (CjgH;5 N,) iiber 19

Die neue Base ist unlislich in Wasser, kaltem Alkohol, Aether, Benzol,
dusserst schwer loslich in siedendem Alkohol, lislich in Anilin und Nitrobenzol.
Sie bewahrt ihre blaue Farbe in Gegenwart von Ammoniak und 16st sich nach
einstiindigem Digeriren mit concentrirter Schwefelsiiture in Alkalien mit blauer
Farbe 10),

Das Chlorhydrat des Triphenylendiamins C;gH;y Ny, HCL ist in Wasser
unléslich und 16st sich in Alkohol mit blauer Farbe 10).

2. Induline aus Azobenzol

Wurden 1865 von Stéddeler 18) entdeckt, 1869 in der Badischen Anilin- und
Boda-Fabrik in Ludwigshafen am Rhein durch H. Caro fabrikmiissig dargestellt 14),
und namentlich durch R. Knosp in Stuttgart unter dem Namen Indulin in ihre
technischen Anwendungen eingefiihrt 1) 2). ;

Nach Stideler 13) fiirbt sich eine Mischung von 2 Aeq. reinem salzsauren
Anilin mit 1 Aeq. reinem Azobenzol beim Erhitzen auf 1709 violett, und bei lang-
samem Steigern der Temperatur bis auf 2300 tief dunkelblau,

In Kkleinerer Menge enthiilt die Farbstoffschmelze das durch Wasser auszieh-
bare Chlorhydrat einer Farbstoffbase, die im freien Zustande violettbraun ist, und
sich in Alkohol mit violetter Farbe 16st. Auf Salzsiiurezusatz wird die alkoholische
Lisung blauviolett, beim Abdampfen rein blau, und hinterliisst den Farbstoff als
kupferglinzende Masse, die sich in Wasser nahezu vollig mit violetter Farbe lbst.

Der grossere Theil der Farbstoffschmelze ist in Wasser unloslich, 1ost sich mit
rein blauer Farbe in Alkohol, und hinterbleibt beim Verdampfen der Lisung als
lebhaft kupferglinzender Riickstand. Beim Verschmelzen gleicher Molekiile Azo-
benzols und salzsauren Anilins entstehen dieselben Farbstoffe, ein Theil des Azo-
benzols bleibt aber unverindert.

Nach Girard und Caventou!f) bildet sich hierbei Triphenylendiamin,

Die fabrikmissige Darstellung hat die Angaben Stiideler’s bestiitigt. Die
Farbstoffbildung verliuft unterhalb 2000 ohne erheblichen Ammoniakaustritt. Das
entstehende Indulin dhnelt in seinen Eigenschaften dem Azodiphenylblau, ist aber
noch nicht untersucht. Ueber 2000 bildet sich Ammoniak, und vermuthlich ent-
steht erst in dieser Schmelzphase das von Girard und Caventou beobachtete
Triphenylendiamin 4).

3. Induline aus Nitrobenzol

Die Wechselwirkung des aus Handelsbenzolen dargestellten Nitrobenzols und
salzsauren Anilins in Gegenwart reducirender Substanzen: Zinnchloriir (Lauth
1860 %), Kisen, Zink und andere Metalle (Laurent und Castelhaz 1861 47) hat man
frithzeitiz beobachtet und technisch zu verwerthen gesucht 8)4%). Anfinglich
handelte es sich darum, die hierbei auftretende Fuchsinbildung zu einer technisch
ausfiihrbaren, * das Arsensiiureverfahren verdringenden Darstellungsmethode zu
erheben. Die verdienstvollen Bemithungen Coupier’s®), durch systematische
und véllige Trennung der Benzolkohlenwasserstoffe, die Derivate derselben, nament-
lich das reine Anilin, Toluidin, Xylidin u. s. w., ,Producte, bis dahin dem Handel
unbekannt® 5%), der TFarbstofftechnik zuginglich zu machen, unmittelbar gefolgt
von den Aufklirungen Hofmann’s5!) iiber das verschiedene Verhalten der reinen
Basen oder deren Gemische in der Rosanilinreaction, fithrten allgemein zu dem
vergleichenden Studium der getrennten Kohlenwasserstoffe in den einzelnen Dar-
stellungsmethoden des Fuchsins?), Die bei Anwendung derselben Agentien sich
bildenden blauen, violetten, rothen und gelben Farbstoffe sprach man, trotz man-
gelnder Analogie in den Eigenschaften, unbedenklich fiir niedere oder hohere
Homologe des Rosanilins!7) an, und studirte dessen Bildungsprocess unter den
scheinbar einfachsten Bedingungen 1°) an Derivaten des reinen Benzols. Die Ein-
wirkung der nitrirten auf die amidirten Kohlenwasserstoffe fiihrte in der Toluol-
und Xylolreihe zu dem Coupier’schen Fuchsinverfahren #3) und dessen schliesslich
erfolgreicher Einfilhrung in die Technik !); durch die Anwendung des reinen
Nitrobenzols und Anilins entstand eine Fabrikationsmethode fiir das Indulin.

Diese Indulinbildung ist zuerst von Stédeler genauer untersucht worden.
Nach dessen Angaben 13) beginnt beim Erhitzen von 2 Aeq. salzsaurem Anilin mit
1 Aeq. Nitrobenzol die Violettfirbung bei 150°, bei steigender Temperatur wird
die Farbe dunkler und schliesslich blau. Bei 180° bleibt selbst nach mehrstiin-
digem Evhitzen viel unverindertes Nitrobenzol, dessen villige Umwandlung eine
Temperatursteigerung bis auf 230° verlangt. Das Schmelzproduct tritt an Wasser
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fast nur das fluorescirende Nebenproduet ab (s. Nebenproducte 8. 791). Das Haupt-
product ist unloslich in Wasser. Die alkoholische Losung desselben ist rein blau
und wird durch Alkalizusatz nicht gerdthet.

Beim Verschmelzen gleicher Aequivalente von Nitrobenzol und salzsaurem
Anilin bis auf 2309 bleibt viel Nitrobenzol unverindert. Der grissere Theil des
Farbstoffs ist in Wasser 1oslich, und fillt auf Alkalizusatz in braunen Flocken, die
sich in Alkolol mit kirschrother Farbe losen und mit Salzséiure violett firben.

In der durch Alkohol verdiinnten Mischung tritt auch bei 2000 diese Farb-
stoffbildung nicht ein 13).

Die Wiederholung der Stideler’schen Versuche hat v. Dechend und
Wichelhaus 1) zu folgenden Schliissen gefiihrt: =

1) Bei gemiissigter Binwirkung von Nitrobenzol auf salzsaures Anilin —
Erhitzen auf 2100 in zugeschmolzenen Rohren, oder auf 1600 bis 170° in offenen
eisernen Gefiissen, oder auch in Glas unter Zusatz geringer Mengen von Eisen-
chlorid — entsteht unter Wasseraustritt eine Base von der Zusammensetzung und
den Eigenschaften des nach Hofmann und Geyger!’) aus Amidoazobenzol und
salzsaurem Anilin bei 1600 dargestellten Azodiphenylblaus, nach der Gleichung:

2 CgH,NH, 4+ CeH;NO, = 2H,0 + CgHy5Ng. - )

2) Derselbe Farbstoff entsteht aus Azoxybenzol und salzsaurem Anilin, be'nn
Erhitzen gleicher Aequivalente derselben im geschlossenen Rohr auf 2300, Seine
Bildung erfolgt durch Wasseraustritt nach folgender Gleichung:

CoH; N, O 4 CH;NHy; = CgHys Ny + H,0. i

3) Durch trocknes Erhitzen von salzsaurem Azodiphenylblau auf 215 entsteht
unter Ammoniakabspaltung: Triphenylendiamin C;gH;o No. ,

Das Molekulargewicht dieser Base stiitzt sich auf die Analyse eines Chlor-
hydrats CgH;9 Ny, HCL . o

4) Dasselbe Triphenylendiamin bildet sich direct bei gesteigerter Expwn'kuug
von 1 Aeq. Nitrobenzol auf 2 Aeq. salzsaures Anilin (6stiindiges Erhifzen auf
230%) unter Austritt von Wasser und Ammoniak nach der Gleichung:

9 O HyNHy - CgH;NOy = OgHp Ny + NH; - 2 HyO.

5) Triphenylendiamin entsteht ferner direct aus Nitrobenzol und salzsaurem
Diphenylamin durch Wasseraustritt und ohne Ammoniakabspaltung bei 8- resp.
20 stiindigem Erhitzen gleicher Aequivalente derselben im Druckrohr auf 2300,
nach der Gleichung: C;,Hj N 4+ CyH;NOy = CgH;yNy 4 2 H, 0.

Die fabrikmissige Verwerthung der Stideler’schen Versuche ist
bald nach Verbffentlichung derselben durch Coupier erfolgt. Nach dessen Patent-
vorschrift #) werden 10 kg Anilin und 12 kg Nitrobenzol, beide aus krystalli-
sirbarem Benzel von 80° bis 81,5° Siedepunkt dargestellt, unter Zusatz von 12 kg
Salzsiure 4 bis 6 Stunden auf 1800 bis 185° erhitzt. Hs entstehen violette und
blaue Farbstoffe.

In einer spiteren Vorschrift®) wird der Zusatz von Eisen oder Kupfer zur
Erzielung eines schwarzen oder schwarzblauen Farbentons empfohlen. 175 Thle.
Nitrobenzol, 175 Thle. Anilin (beide aus Benzol vom Siedepunkt 80° bis 81,5%) wer-
den mit 200 Thin. Salzsiure unter Zusatz von 16 Thin. Eisendreh- oder Feil-
spihne (und fir ein reineres Schwarz nebst 2 Thin. Kupfer) in einer emaillirten
Retorte withrend 6 bis 8 Stunden auf 1600 bis 200 erhitzt, bis eine harte bronze-
glinzende Schmelze entstanden ist.

Auch die Lauth’sche Reaction — Erhitzen von Nitrobenzol, salzsaurem Anilin
und Zinnehloriir 38) — ist fiir die Darstellung édhnlicher Induline technisch ver-
werthet worden. 30 Thle. salzsaures Anilin, 10 Thle. Nitrobenzol (beide aus rein-
stem Handelsbenzol) werden unter Zusatz von 1 Thl. Zinnsalz in einem guss-
eisernen Schmelzkessel 10 bis 12 Stunden auf 170° bis 1900 erhitzt, bis eine rein
blaue Nuance erreicht ist. Nach Beendigung der Operation wird das Schmelz-
product gepulvert, und zur Entfernung der darin befindlichen Anilinsalze mit ver-
diinnter Salzsiiure ausgekocht, oder mit Natronlange im Dampfstrom behandelt 14).

Dieselbe Reaction ist schon frithzeitiz mit Zugrundelegung toluol-, xylol- ete.
haltigen Benzols zur Darstellung grauer und schwarzer TFarbstoffe (Nigrosine)
angewendet worden. Nach J. Wolff?7) wurden derartige Producte bereits 1863
durch lingeres Erhitzen einer Mischung von 44 Thln. Anilin, 20 Thin. Zinnsalz
und 11 Thin. Nitrobenzol auf 1900 bis 230° dargestellt. Bei dieser und ihnlichen
Vorschriften ) wird als Endpunkt der Reaction das Auftreten gelber Farbstoffe
in den wisserigen Ausziigen des Schmelzproductes bezeichinet, offenbar das Zeichen
der vollendeten Zerstorung der gleichzeitig entstandenen Rosanilinfarbstoffe.

. Sulfosiiuren. Zur Darstellung der Indulinsulfosiuren dient lingeres oder
kiirzeres Erhitzen der spritloslichen Farbstoffe mit gewdhnlicher ) oder rauchen-
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der 3) Schwefelsiiure. Z. B. wird das Rohproduct der Coupier’schen Nitrobenzol-
schmelze?) in 5 Thln. concentrirter Schwefelsiure aufgelost, und anfinglich auf
50° und schliesslich bis 90° so lange erhitzt, bis eine Probe der Mischung nach
Wasserzusatz und Filtriren sich in Natronlauge 19st. Dann wird das gesammte
Product in viel Wasser eingetragen, der sich ausscheidende blaue Niederschlag
der freien Sulfosiure filtrirt und gewaschen, in Wasser vertheilt und heiss durch
verdiinntes Natron oder Ammoniak in Lésung gebracht und die Losung des Alkali-
salzes oder wasserloslichen Indulins zur Trockne verdampft.

Die Zusammensetzung dieser Sulfosiuren und ihrer Salze ist noch unbekannt.

Anwendungen. Die spritloslichen Induline u. s. w. werden hauptsichlich
zum Férben der Seide und Baumwolle, die wasserloslichen Farbstoffe zum Fiirben
der Wolle verwendet. Die ersteren ausserdem zum Anfertigen schwarzer Fir-
nisse und Lacke, zum Fdrben des Leders, des Holzes u. s. w.; die letzteren zur
Darstellung vortrefflicher Tinten und Tintenpulver.

Das Firben der Seide*) in grauen, violetten u. s. w. Modefarben geschieht
dhnlich dem Fédrben mit anderen spritloslichen Anilinfarben im angesiuerten oder
»gebrochenen” Seifenbade, und die gewiinschten Nuancen werden durch Zusatz
von Orseille, Curcuma, Methylviolett, Anilinblau u. s. w. erzielt; Baumwolle 6) 38
muss zuvor durch successive Behandlung mit Gerbstofflésungen (Tannin, Sumach
und Metallsalzen (Zinnsalz, Brechweinstein, Alaun) oder Leimlosung gebeizt werden.
Das Firben der Wolle%%) mit wasserléslichem Indulin in echten grauen, blauen
und blauschwarzen Ténen erfolgt in kochendem, schwach angesiuertem Bade. Bei
der Neigung der Sulfosduren, sich im Firbebade unldslich auszuscheiden, muss man
dieselben nur in dem ‘Maasse in Freiheit zu setzen suchen, als sie von der Wolle
aufgenommen werden kénnen. Man erreicht dies durch Zusatz schwiicherer Siuren
(Essigsiure) oder von sauren Salzen (Bisulfat, Glaubersalz und Schwefelsiure) zum
Firbebade. 1In allen Fillen ist langes (1- bis 2stiindiges) Kochen zur gleich-
miissigen Fixirung der Farbe nothig. Diese Eigenschaft der Sulfosiuren, schwer
und ungleichmissig zu firben, hat sie bis jetzt noch nicht vollig zu Ersatzmitteln
des Indigocarmins werden lassen. Beim Fiirben der Halbwolle %) 60) wird zuerst
die Baumwolle schmackirt und dann im angesiiuerten Indulinbade ausgefirbt.

Indulintinte wird durch Auflésen von 1 Thl. wasserloslichem Indulin in 50 Thin.
Wasser 61), oder von 1 Thl. wasserloslichem Nigrosin in 80 Thln. Wasser %2) dar-
gestellt. H, C.

Indylinschwefelsfiure syn. Indigblauschwefelsiure s. 8. 773,

Inein nennen Hardy und Gallois*) ein Alkaloid, nach ihnen in den Haaren
der Samenkorner von Strophantus hispidus (s. d. Art.,) enthalten.

Inesin nennt Commaille **) das Fibrin des Klebers.
Inflammable Luft syn. Wasserstoff.
Infundiren s. Aufgiessen (Bd. I, 8. 907).

Infusorienerde, Infusorienmehl. Ein aus Diatomeenpanzern bestehender
Kieselguhr, welcher sich in der Liineburger Heide, in Westphalen, bei Berlin, in
Bohmen, bei Richmond (Virginien) und an vielen anderen Orten findet. Die
Infusorienerde enthilt als Hauptbestandtheil amorphe Kieselsiure und Wasser in
wechselnden Verhiltnissen, auf 100 Thle. amorpher Kieselsiure 4 bis gegen 30 Thle,
Wasser; ausserdem geringe Mengen in Natronlauge unloslicher Kieselsdure, Kalk
und Eisen und organischer Substanz (nach Ehrenberg Bliithenstaub von Fichten),
daher sie beim Glithen zuerst schwarz wird, sich dann aber weiss brennt. —
Kieselguhr bildet ein leichtes lockeres Pulver, weiss, gelblich oder schwiirzlich, es
nimmt sein 4- bis 5Hfaches Gewicht Wasser auf, ohne dass solches sich in Tropfen
abscheidet. ¥s lost sich nicht in Wasser, aber grosstentheils in verdiinnter Na-
tronlauge.

Infusorienerde hat in neuester Zeit eine sehr ausgedehnte Anwendung gefunden
besonders bei Darstellung von Dynamit (s. Bd. III, S. 437), welches etwa bis zu
75 Thle. Nitroglycerin auf 25 Thle. Infusorienerde enthilt***); sowie zur Darstellung
von Wasserglaslosung durch Kochen mit Kali- oder Natronlauge, ferner wird es
bei Darstellung von Ultramarin benutzt. Mit Salpetersiure gefullte Flaschen
werden zweckmiissig statt in Stroh oder Sigemehl in Infusorienerde verpackt.
Man hat vorgeschlagen Infusorienerde mit wenig fettem Thon vermengt zu Back-

*) Bull. soe. chim. [2] 27, p. 247; Chem. Centralbl. 1877, S. 287. — **) Chem. Centr,
1867, S. 585. — ***) Dingl. pol. J. 233, S. 77. ’
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steinen zu formen, die nach dem Brennen sehr leicht sind und kaum halb so viel
wiegen wie gewohnliche Backsteine, daher z. B. zu Gewdlben besonders geeignet sind.

1 Infusorienerde von Oberohe bei Ebsdorf, Liineburger Heide (Kuhlman n);
9 Kieselguhr von Santa Fiora in Toskana (Klaproth); 3 Infusorienerde von
Hiitzel, Liineburger Heide (Sauerwein); 4 Infusorienerde von Werden in West-
phalen.

1 2 3 4
Kieselsiure . . . . . . 90,86 79,0 80,92 82,4 ¥)
Thonerde . . . . . . 0,29 5,0 3,63 37
Eisenoxyd . . . . . . 023 3,0 1,82 g
Kalkearbonat . . . . . 0,16 — 1,50 1,8
Magnesiacarbonat . . . 0,09 — = -
Wasser . . . . . . . 901 12,0 7,90} 12.4
Organische Substanz . — - 3,89 !
*) Davon 76,3 in wiisserigem Alkali 18slich, 6,1 unléslich darin. Fy.

‘Ingwer, Ingber. Das Rhizom von Zingiber officinale Rosc. (Amomum Zingiber L.),
einer zu den Scitamineen gehirenden Pflanze, die in Asien einheimisch ist, aber in
vielen tropischen Gegenden, Westindien, Siidamerika, im westlichen Afrika und in
Australien cultivirt wird, Ingwer scheint als Gewiirz schon in alten Zeiten bei
Griechen und Romern bekannt gewesen zu sein. Im Mittelalter gehirte er zu den
am meisten gebrauchten Gewiirzen. Ingwer kommt von China, von Bengalen,
Jamaika und Westafrika. Die Ingwerwurzel wird frisch in kochendes Wasser
getaucht, um sie zu tddten, und dann an der Sonne getrocknet, um als ungeschilte
braune oder schwarze Wurzel in den Handel zu kommen. Oder sie wird frisch
geschilt und dann in der Sonme getrocknet; der geschilte oder weisse Ingwer ist
hellgelb. Zuweilen soll die Wurzel auch noch mittelst schwefliger Siure oder
durch Eintauchen in Chlorkalklisung gebleicht sein. Nach Marquart ist sie nur
in Kalkmilch getaucht.

" Eine genauere Untersuchung der Ingwerwurzel fehlt; Bucholz erhielt aus
100 Thln. Wurzel 1,5 iitherisches Oel, 3,6 Weichharz, 0,6 in absolutem Alkohol
loslicher, 10,5 darin unloslicher Extracte, 12,1 Gummi, 8,3 Bassorin, 19,7 Stirk-
mehl, 8,0 Faser, 11,9 Wasser. Nach Morin enthilt die Wurzel freie Essigsiiure.
Thomson 1) stellte aus der Wurzel durch Digeriren mit verdiinnter Salpetersiiure
eine in Nadeln krystallisirbare Ingwersiure dar, die leicht léslich in Wasser,
auch mit Baryt und Kalk 1osliche Salze, mit Magnesia ein siiss schmeckendes Salz
bilden soll.

Das bei der Destillation der Wurzel mit Wasser erhaltene iitherische Oel ist
gelb, riecht wie Ingwer, schmeckt gewiirzhaft brenmend; von 0,893 specif. Gew.
Es siedet bei 246°; durch fractionirte Destillation lisst sich daraus ein Oel CgyH,g50;
abscheiden, wohl ein Gemenge; durch Behandeln dieses Oels mit Phosphorsiure-
anhydrid wird das Terpen C;,H;; daraus erhalten.

Das rohe Ingwertdl soll mit Salzsiiuregas behandelt ein Product CyHg;Clg
geben. Die Untersuchung ist aber unvollstindig (Papousek 2).

Die Einfuhr an Ingwey betrug in England 1868 = 52000 Ctr.; 1872 = 32000 Ctr.;
davon etwa 13000 Ctr. von Brittisch-Indien, etwa 7500 Ctr. von Jamaika, 6000 Ctr.
von Sierra- Leone, nahe 5000 Ctr. iiber Egypten. Fy.

Inpwersteine sind Mergelnieren. ’
Inkrustirende Materie s. unter Holz (Bd. III, 8. 683).

Inocarpin. Durch Einschnitte in die Rinde junger Biume von J[nocarpus
edulis Forst., eines auf Otohaiti wachsenden Baumes, oder in das Pericarp der noch
griinen Friichte derselben wird ein farbloser an der Luft schnell roth werdender Saft
erhalten, wiihrend bei alten Biumen der Saft gleich roth ist. Der Saft trocknet zu
einem rothen, in Wasser oder Alkohol lgslichen, in Aether unldslichen Gummi
aus, welches einen rothen Farbstoff das Inocarpin, und einen gelben Farbstoff
das Xanthocarpin enthiilt (Cuzent 3). Fy.

Inosinsiiure. Eine in geringer Menge in dem Fleischsafte enthaltene Siure,
von Liebig?) (1847) entdeckt; findet sich nach Valenciennes und Fremy in
den Muskeln der Wirbelthiere. Formel C;qH;;N,0;;; die Constitution ist unbe-
kannt. Die S#ure findet sich nach Creite ) im Fleisch der Enten, Giinse, Tau-

1) Trommsd. N. J. 25 (2), 8.106. — 2) J. pr. Chem. 58, 8. 228. — 8) Jahresber. d.
Chem. 1859, 8. 564. — %) Ann. Ch. Pharm. 62, 8. 317. — ?) Zeitschr. f. ration. Med. 36, S. 195.
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ben, Kaninchen und Katzen; er bestimmte sie als Barytsalz und erhielt aus
100 Thin. Fleisch: von Enten 0,026, Giinsen 0,026, Tauben 0,016, Hithnern 0,007,
Kaninchen 0,014, Katzen 0,009 Barytsalz. Schlossberger konnte die Siure im
Ochsenfleisch nicht nachweisen.

Die Biure findet sich in der Mutterlauge des Fleischsaftes von Darstellung
des Kreatins (nach Liebig’s Methode); auf Zusatz von Alkohol scheidet sich das
Kalisalz gemengt mit dem Barytsalz ab; durch Auflisen und Versetzen mit Chlor-
barinm wird das reine Barytsalz, und daraus durch Schwefelsiure die Inosinsiure
erhalten. Sie bildet eine syrupdhnliche Flissigkeit, die durech Zusatz von Alkohol
sich in eine feste harte aber nicht krystallinische Masse verwandelt. Sie schmeckt
fleischbriiheartig, reagirt sauer, ist lgslich in Wasser, unléslich in Alkohol oder
Aether. Sie wird durch Erhitzen fiir sich, wie durch lingeres Sieden der wiisse-
rigen Lisung zersetzt.

Die inosinsauren Alkalien sind krystallisirbar und in Wasser loslich, und rea-
giren neutral: Das Barytsalz C;,H;3N, 0y . Ba 4 7Hy0 krystallisivt in perl-
mutterglinzenden Blittchen, die schwer loslich in Wasser, unloslich in Alkohol
sind. - Das Kalisalz € H;3N,0,; . Ky krystallisirt aus Wasser in langen viersei-
tigen Nadeln, leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. Aehnlich verhiilt sich
das in Nadeln krystallisirende Natronsalz. Das Kupfersalz ist ein hellblauer
Niederschlag, unloslich in Wasser und Essigsiure. Das Silbersalz wird durch
doppelte Zersetzung als gallertartiger Niederschlag erhalten, der sich in reinem
Wasser nur wenig lost und sich am Licht nicht schwérzt. Fy.

Inosit, Phaseomannit. Ein im Thierreiche wie im Pflanzenreiche sehr
verbreiteter Korper, ein Kohlehydrat; Formel CsH;,0; 4 2 H,0.

Von Scherer?) (1850) im Herzmuskel entdeckt, spdter in vielen anderen

Theilen des Thierkorpers gefunden: in Lungen, Leber, Nieren, Milz und im Pan-
kreas des Ochsen (Cloetta ?), im Muskelfleisch (Limpricht¥), im Gehirn (Miiller4),
in den Nieren des Menschen und im Harn von an Morbus Brightii Leidenden, sowie
in gewissen pathologischen Zustéinden, so beim Diabetes, wo zuweilen Inosit an die
Stelle der urspriinglich vorhandenen Glucose tritt (Isonurie) (Cloetta2); spiiter
auch ;1;1 Harn gesunder Menschen bei iiberschiissiger Wasserzufuhr gefunden
Kiilz9).
( Vohl8) stellte (1856) aus den unreifen Friichten der griinen Schuittbohnen
(von Phaseolus vulgaris) den Phaseomannit dar, dessen Identitiit mit Tsonit er bald
erkannte 7). Nach Marme®) ist dieser Korper sehr verbreitet im Pflanzenreiche,
so in den unreifen Schoten und Friichten der Erbsen (von Pisum sativum) und der
Linsen, in den Friichten der Acacie, in den Kopfen des Weisskohls, in den Blittern
von Digitalis purpurea, in Blittern und Stengeln von Taraxacum officinale, in den
Sprossen der Kartoffeln, im griinen Kraut und den unreifen Beeven der Spargel u.a.m.
Gintl?) fand Inosit Ende des Friihjahres in den Bliittern von Fraxinus excelsior; nach
Hilger 1% ist er normaler Bestandtheil des Traubensaftes.

Zur Darstellung von Inosit aus Herzmuskel oder anderen thierischen Geweben
werden diese zerkleinert, mit Wasser ausgezogen, die Losung mit Barytwasser ver-
setzt, und das Filtrat abgedampft; nach dem Auskrystallisiren des Kreatins wird
die Mutterlauge znr Abscheidung von Baryt mit Schwefelsiiure versetzt, und das
Filtrat erwérmt, uwm fliichtige Bestandtheile besonders Fettsiuren zu verjagen ;
durch Schiitteln mit Aether wird der Rest dieser Séure und Milchsiiure entzogen,
wonach die von der Aetherlosung getrennte Fliissigkeit mit Alkohol bis zur-begin-
nenden Triibung versetzt wird; beim ruhigen Stehen scheidet sich Kalisulfat aus;
wird die abgegossene Fliissigkeit mit mehr Alkohol versetzt, so krystallisirt schwe-
felsaures Kali und Inosit; darch Auskochen der Krystalle und Auflosen in wenig
warmem Wasser und Umkrystallisiren wird der Inosit vein erhalten (Scherer?).

Nach Cloetta ?) iibergiesst man die frischen klein zerhackten thierischen Ge-
webe mit Wasser, lisst dieses etwa 24 Stunden unter 6fterem Umrithren damit in
Beriithrung, trennt dann die Fliissigkeit durch Pressen von dem Riickstande, ver-

Inosit : 1) Ann. Ch. Pharm. 73, 8. 222; 81, S. 375. — 2) Ebend. 99, S. 289; vergl.
Gallois, Zeitschr. anal, Chem. 1865, S. 264. — %) Ann. Ch. Pharm. 123, S. 293, —
4) Ebend. 103, S. 140. — ®) Zeitschr, anal. Chem. 1877, S. 135. — ©) Ann. Ch. Pharm.
99, 8.125; vel. Reinsch, Chem. Centr. 1864, S.975. — 7) Aunn. Ch. Pharm. 707, S. 50. —
8) Ebend. 129, 8. 222. — 9) J. pr. Chem. 104, 8. 491. — 19 Apn. Ch. Pharm. 160,
S. 833. — 11) Ebend. 105, S. 331. — 12) Compt. rend. 84, p. 1136; Chem. Centr. 1877,
8. 451. — 13) Dt. chem. Ges. 1876, S. 984. — ) Ann. Ch. Pharm. 760, S. 535. —
15) Ebend. 117, S.-118. — 1%) Scherer, J. pr. Chem. 54, S. 404. — 17) Vohl, Ann.
Ch. Pharm. 105, S. 330; Dt. chem. Ges. 1874, S. 106. ‘
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setzt sie mit etwas Essigeéure und erhitzt zum Coaguliren des Eiweisses, das Fil-
trat wird auf dem Wasserbad auf etwa !, Volumen eingedampft, dann mit Blei-
zuckerlésung versetzt und vom Niederschlag abfiltrirt; das Filtrat wird mit Bleiessig
gefillt und der hierbei erhaltene Niederschlag ausgewaschen, in Wasser vertheilt
und mit Schwefelwasserstoff zersetzt; die vom Schwefelblei abfiltrirte Fliissigkeit
wird im Wasserbade coneentrirt, wobei hiufig zuerst Harnsiiure sich ahscheidet ;
wird die Tlissigkeit mit Alkohol bis zur Tritbung versetzt, so krystallisirt beim
Stehen Inosit.

Zur Darstellung aus unreifen griinen Bohnen oder Erbsen werden dieselben
zerkleinert, in einem Presssack im Wasserdampf oder in kochendem Wasser
1/, Stunde erhitzt; die Masse wird ausgepresst, die Fliissigkeit zum Syrup ver-
dunstet, und dieser mit Alkohol bis zur bleibenden Triibung versetzt; die beim
Stehen sich abscheidenden Krystalle von Inosit werden durch Umkrystallisiren aus
Wasser unter Zusatz von Thierkohle gereinigt ©).

Zur Abscheidung des Inosits aus den Pflanzensiiften kann man den wiisserigen
Auszug mit Bleizucker fillen, das Filtrat mit Kalkmilch und Thierkohle miglichst
entfirben, worauf die abfiltrivte Liosung mit Bleiessig versetzt wird. Das hierbei
erhaltene Filtrat mit Ammoniak versetzf giebt noch einen zweiten Niederschlag. Beide
Niederschlige werden nach dem Auswaschen in Wasser vertheilt mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt, die abfiltrirte Losung wird eingedampft, bis eine Probe mit
Alkohol versetzt sich triibt; die Fliissigkeit wird dann mit dem doppelten Volum
Alkohol gemiseht, .damit erwiirmt, bis die Losung klar ist, worauf beim Stehen
Tuosit krystallisivt (Marme®). Bin Zusatz von Aether, bis beim Umschiitteln
Tritbung Dbleibt, befirdert die Abscheidung von Krystallen (Cooper Lane 1%).

Aus verdiinnten wiisserigen Losungen krystallisirt wasserhaltender Inosit:
CH 504 . 2H,0 in monoklinen Krystallen nach Zepharovieh®); nach Vohl sind
die Krystalle tafelformig, dem Gyps dhnlich; nach Scherer schiefe Prismen, mei-
stens blumenkohlihnliche Massen bildend. Die Krystalle sind farblos, schmecken
rein sfiss; ihr specif. Gewicht = 1,1154. Beim Erkalten einer bei 100° verdampf-
ten Losung sowie beim Gefrieren der wiisserigen Lisung scheiden sich unter 0°
Krystalle von wasserfreiem Inosit ab (Vohl11),

Wasserhaltender Inosit lést sich bei etwa 20° in 6 bis 614 Thin. Wasser; das
spec. Gew. einer bei 199 gesiittigten Losung ist nach Vohl!) = 1,0548; einer bei
100 gesiittigten Losung nach Gintl?) = 1,028; und diese enthélt nach:ihm 8,2
Inosit auf 100 Thle. Wasser, Die wiisserige Lisung des Inosits ist optisch inactiv.
Er lost sich wenig in kaltem, etwas mehr in kochendem Alkohol; in absolutem
Alkohol und in Aether ist er unloslich.

Im Vacuum iiber Schwefelsiure sowie beim Erhitzen auf 1000 verliert Inosit
das Krystallwasser; der wasserfreie Inosit schmilzt vorsichtig erhitzt tiber 2100
ohne Zersetzung, rvasch abgekiihlt wird er beim Erstarren krystallinisch; nach
dem langsamen Abkithlen ist die Masse amorph. Bei hoherer Temperatur wird
Inosit zersetzt unter Verbreitung des Geruchs nach gebranntem Zucker.

Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure oder Salzsiure wird Inosit nicht
verdndert; Schwefelsiurehydrat 16st ihn in der Kélte ohne sich zu firben; beim
Erhitzen iiber 1000 wird die Fliissigkeit geschwiirzt und schweflige Sdure ent-
wickelt, — TInosit wird, in verdiinnter Salpetersiure geldst, erst beim Eindampfen
zersetzt; es bildet sich Oxalsiure und es scheiden sich purpurrothe Flocken ab,
die in verdiinnten Siuren gelost, durch Ammoniak wieder gefillt werden. Wird
die wiisserige Lisung von Inosit mit Salpetersidure versetzt fast zur ®ockne ver-
dunstet, der Riickstand mit etwas Ammoniak befeuchtet und mit wenig Chlor-
caleium versetzt wieder verdunstet, so bleibt ein rosenrother Riickstand; durch
diese Reaction lisst sich noeh 0,5 mg Inosit erkennen [Scherer6) u. Vohl].

Bei Binwirkung von concentrirter Salpetersiiure oder von Salpetersidure und
Schwefelsiiure bildet sich Nitroinosit (s. unten).

Beim Erhitzen von Inosit mit Oxalsiure bildet sich Ameisensiiure, Kohlen-
siiure und Kohlenoxyd wie bei andereri mehratomigen Alkoholen (Lorin !2).
Wiisserige Alkalien firben Inositlosung auch nicht beim Erwirmen; weinsaures
Kupferoxyd-Kali wird dadurch auch beim Kochen nicht reducirt. Hefe bringt in
Inosit eine weinige Gdhrmng nicht hervor. Wird Inositlosung mit Kreide und Kiise,
Fleisch oder faulenden Membranen versetzt, so bildet sich Kohlenséiure, Butter-
siure und Milchsfiure; nach Voh113) ist dieses Gdhrungsmilchsiure; nach Hil-
ger %) aber Paramilchsiure.

Inosit fillt Bleizuckerlosung nicht; wird die wiisserige Lisung des Inosits mit
Bleiessig versetzt, so bildet sich in der Kilte nach kurzer Zeit, beim Erwirmen
sogleich ein farbloser gallertartiger Niederschlag, welcher bald kleisterartig wird ;
der mit Wasser und Alkoliol ausgewaschene Niederschlag ist nach dem Trocknen
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und Zerreiben gelblich, seine Zusammensetzung = (0gH;504)y . 5Pb0; nach Kraut
wahrscheinlich (CgH,; Og)y . Pb + 4 PHO.
Inosit wirkt nach Vohl stark purgirend.

Nitroinosit.

Wasserfreier Inosit allmilig in Salpetersiurehydrat von 1,52 eingetragen,
bildet eine klare Losung, aus welcher sich auf Zusatz von Schwefelsiurehydrat
Nitroinosit als ein krystallinisches Pulver ausscheidet. Dasselbe bildet sich
wenn Inosit in ein Gemenge von 1 Vol. Salpetersiure und 2 Vol. Schwefelsiure
gebracht wird. Durch Umkrystallisiven dieses Pulvers aus siedendem Alkohol
scheidet sich Hexamnitroinosit CgHg(NOy); 0y in rhombischen Tafeln ab, sie
sind luftbestéindig, unloslich in Wasser, 18slich in heissem Alkohol. Das Nitrat
verpufft beim raschen Erhitzen wie auch durch den Schlag. Es wird durch Erhitzen
mit concentrirten Sduren zersetzt; es lost sich in Kalilauge, die Losung reducirt die
alkalische Kupferlosung und scheidet aus ammoniakalischer Silberlssung einen
Silberspiegel aus.

Aus der Mutterlauge des Hexanitroinosits krystallisirt beim freiwilligen Ver-
dunsten Trinitroinosit CyHy (N Oy); Of in weissen Nadeln.

Wird Nitroinosit mit Salpetersiiure auf Platinblech.erwirmt, dann Ammoniak
und Chlorcaleium zugesetzt, so zeigt sich wie beim Inosit die rosenrothe Firbung.

F

Insektenpulver, persisches oder kaukasisches. Die gepulverten Bfumen
von Pyrethrum rosewm, P. caucasicum und anderen Sorten. Das bekannte Insekten
todtende Pulver, welches besonders aus dem Kaukasus gebracht wird, ist von
Rother!) aber nur unvollstindig untersucht; es scheint keinen eigentlich giftigen
Bestandtheil zu enthalten, sondern nur betéiubend und erst bei lLingerer Einwir-
kung todtlich zu wirken. Ein Alkaloid konnte nicht gefunden werden. Rother
nimmt drei eigenthiimliche Kérper an, die er aber nicht rein dargestellt hat;
Persicin, nach ihm der wirksame Bestandtheil der Blumen, ist ein sehr leicht los-
liches Glucosid, welches einen angenehmen honigartigen Geruch zeigt; es ist 15slich
in Alkohol, unléslich in Aether oder Chloroform, verbindet sich mit Basen, und bildet
damit saure und neutrale Salze. Das saure Kalisalz ist krystallisirbar und in
Alkohol 1bslich; das neutrale Salz ist amorph und in Alkohol schwer 15slich. Bei
Einwirkung verdiinnter S8iiuren zerfillt Persicin leicht in Zucker und Persiretin.
Das Insektenpulver enthiilt auch schon Persiretin fertig gebildet; es ist schwer
l6slich in heissem, fast unlgslich in kaltem Wasser; es ist loslich in Alkohol, aber
unléslich in Chloroform, Aether oder Benzol; es 16st sich in wiisserigen Alkalien
und wird durch Sduren wieder gefillt.

Der wiisserige Auszug wird nach Abscheidung des Persiretins durch Siiure
filtrirt, das Filtrat abgedampft und der Riickstand mit Aether behandelt, welcher
das harzartige Persicein 16st, das beim Abdampfen zuriickbleibt; es hat den
Geruch des Pulvers und den bitteren Geschmack; es soll aber keine nachtheilige
Wirkung auf Insekten ausiiben; es ist sehr wenig loslich in Wasser, unlislich in
Chloroform, aber lislich in Alkohol, Aether und Benzol und in wisserigen Alka-
lien. Fs bildet mit den Metallsalzen unldsliche Niederschlige.

Nach Hanamann?) ist der wirksame Bestandtheil des Insektenpulvers das
blassgelbe durchdringend riechende Atherische Oel, welches die Insekten betiubt
und todtet.

Nach Balsie?) enthilt das damaltinische Insektenpulver eine freie flichtige
Sdure (wahrscheinlich das wirksame Agens des Pulvers); Aether lost eine krystal-
lisirbare und eine olartige aromatisch riechende Siure; Alkohol ein harzartiges
Glucosid. Nahere Untersuchung der angegebenen Bestandtheile fehlt. Fy.

Insektenwachs, chinesisches s. Wachs, chinesisches.
Insolation oder Bestrahlung s. unter Licht.
Insolinsdure syn. Terephtalsiure.

Inspissiren syn. Eindicken s. unter Abdampfen.

Inula. Die officinelle Wurzel von Jnula Helenium L. enthiilt neben den gewohn-
lichen Pflanzenbestandtheilen als eigenthiimlich Inulin (s. folg. Art.) und das diesem
nahestehende Inuloid (s. d. Art.) der unreifen Wurzeln, und den fliichtigen Alant-
campher oder Helenin (s. 8. 633) und Synanthrose (s. d. Art.).

1) Pharm. J. Trans. [3] 7, p. 72. — 2) Jahresber. d. Chem. 1863, S.613. — 3) Soc.
chim. Paris [2] 31, p. H42.
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Inulin, Helenin, Alantin, Dahlin, Menyanthin von Trommsdorff;
Synantherin, Sinistrin von Marquart!). Ein zwischen Stirkmehl und
Gummi stehender Korper. Von V. Rose (1804) entdeckt. Formel CgzH;,05 oder
vielleicht C;5Hy504p. Inulin findet sich sehr verbreitet im Pflanzenreiche; nach Dra-
gendorff?) aber nur in den Wurzeln der zu den Synantheren gehdrenden Pflanzen;
der Gehalt derselben an Inulin wechselt nach Standpunkt der Pflanzen, nach dem
Alter der Wurzel und der Art ihrer Aufbewahrung; in 100 Thln. getrockneter
Wurzel von fnula Helenium fand Dragendorff 22 bis 44 Inulin, von Tarazacum
officinale = 24, von Cichorium Intybus 36, von Dahlien 34 bis 42, von Carlina acaulis
21, von Lappa tomentosa 27, von Arnica montana 10 Thle. Inulin. Es findet sich auch
in den Stengeln von Solanum Dulcamara im Frithjahr, nicht im Herbst; es findet sich
in einer Lerp genannten Manna von Eucalyptus dumosa (Anderson 3). Nach Prantl12)
findet es sich in der Familie der Compositen; er fand in der Wurzel von Taraza-
cum 5 bis 6, von Pyrethrum bis zu 57 Proc. Inulin,

‘Es fragt sich ob die Inuline verschiedener Abstammung identisch sind; nach
den Angaben von Ferrouillat und Savigny (s. unten) scheint das nicht der
Fall zu sein. Lescoeur und Morelle 18) sprechen sich dagegen ebenso bestimmt
fiir die Identitdt des Inulins der Alantwurzel, der Dahlienknollen und der Cichorien-
wurzel aus 1),

Zur Darstellung von Inulin zerreibt man die Knollen von Dahlien oder von
Helianthus, und wischt den Brei unter einem schwachen Strahl von kaltem Wasser;
aus der abfliessenden milchigen Fliissigkeit setzt sich allmilig das Inulin ab. Im
Fall es sich zu langsam absetzt, wird die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt und das
geronnene Eiweiss durch Coliren getrennt; nach einigen Tagen scheidet sich aus
dem Filtrat das Inulin ab (Liebig%). Nach Woskressensky?) wird das Inulin
dargestellt durch einstiindiges Auskochen der Knollen mit Wasser, Fillen des Fil-
trats mit Bleizucker, Entbleien der von dem Niederschlage getrennten Fliissigkeit
mit Schwefelwasserstoff, Eindampfen und Stehenlassen der concentrirten Losung;
das nach einiger Zeit abgeschiedene Inulin wird mit Wasser und dann mit Alkohol
gewaschen und getrocknet. Oder man ldsst den ausgepressten Saft der Knollen
einige Stunden stehen, wischt den gebildeten steifen Brei.mit Wasser aus und
trocknet den Riickstand (Ludwig®). Oder man presst die zerriebenen Knollen
aus, und versetzt den Saft mit dem gleichen Volum Alkohol, wodurch fremde
Korper abgeschieden werden; das Filtrat vermischt man dann noch mit dem dop-
pelten Volum Alkohol, welcher nun reines Inulin fillt 2).

Man erhilt Inulin auch durch Auskochen der Knollen mit 2 Thin. Wasser fir
sich oder nach Zusatz von etwas Kreide, Eindampfen des Filtrats und Erkalten-
lassen; das abgeschiedene Inulin wird mit kaltem Wasser abgewaschen, und durch
Losen in heissem Wasser und Erkaltenlassen, oder durch Féllen der wisserigen
Lisung mit Alkohol gereinigt (Payen ©).

Inulin durch Auswaschen mit kaltem Wasser nach Art des Stéirkmehls erhalten
(Synantherin von Marquart?) ist ein dem Stirkmehl dhnliches Pulver, aus
mikroskopischen Kérnern bestehend ; das aus heissem Wasser abgeschiedene bildet
eine hornartige amorphe mattweisse Masse (Sinistrin von Marquartl). Es ist
ein geruchloses und geschmackloses Pulver von 1,470 specif. Gew.; es ist sehr
hygroskopisch und nimmt an der Luft rasch Wasser auf, welches an trockner
Luft grosstentheils, vollstéindig in der Wirme entweicht. Inulin 18st sich in etwa
500 Thln. Wasser von 0% in 200 THln. von 10°; es list sich sehr leicht in Wasser
von 600, die concentrirte Losung ist schleimig, nicht kleisterartig; aus einer bei
Siedhitze gesiittigten Losung scheidet sich beim FErkalten weisses krystallinisches
Inulin ab. Es ist in Alkohol sehr wenig 16slich (0,02 in 100 Thin. 98procentigem
Alkohol), unlgslich in Aether.

Die wisserige Lésung dreht die Polarisationsebene nach links; nach Fer-
rouillat und Savigny¥®) ist das Rotationsvermodgen von verschiedenen Inulinen
nicht gleich; das Inulin aus Inula Helenium zeigt — 32,5%; Dahlien-Inulin — 269,
Nach Lescoeur und Morelle 1) dagegen ist das Rotationsvermdgen des Inulins

Inulin: 1) Ann. Ch. Pharm. 10, S. 92. — 2) Jahresber. d. Chem. 1869, S. 747. —
8) J. pr. Chem. 47, S. 449. — #) Ann. Ch. Pharm. 2, S. 235. — 5) Arch. Pharm. 82,
$. 163. — ) Ann. ch. phys. [2] 26, p. 102. —7) J. pr. Chem. 37, S.309. — ¥) Compt.
rend. 68, p. 1571; J. pr. Chem. 107, S. 434, vgl. Schiitzenberger, Ann. Ch. Pharm. 160,
8. 82. — 9) Ann. Ch. Pharm. 175, S. 195. — 19) Dt. chem. Ges. 1878, S. 45, —
1) Compt. rend. 68, p. 814; Chem. Centralbl. 1869, S. 681. — 12) Rep. Pharm. [3] 19,
S. 518. — 13) Compt. rend. 87, p. 216. — 1) Parnell, Ann. Ch. Pharm. 39, S. 213;
Croockwit, Ebend. 45, S. 184. — 15) Jahresber. d. Chem. 1872, S. 929.
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der Alauwgurzel, der Dahlienknollen und der Cichorienwurzel iibereinstimmend
= — 36,50,

Beim Lingeren Kochen mit Wasser wird Inulin zersetzt, es bildet sich zuniichst
eine 19sliche Modification ; beim lingeren Stehen der Losung an der Luft scheidet
sich wieder Inulin ab; wird es mit Wasser anhaltend gekocht, oder damit in einem
zugeschmolzenen Rohre erhitzt, so bildet sich Levulose; zugleich bildet sich ein in
‘Wasser losliches durch Alkohol fillbares Product, welches alkalische Kupferlgsung
leichter als Inulin reducirt, und ein gummiartiger Korper, der erst beim lingeren
Kochen die alkalische Kupferlosung reducirt, vielleicht identisch mit dem Levulin
von.Ville und Joulie. Bei Einwirkung von Bleioxydhydrat auf Inulinlésung
bildet sich Glucinsiure und Apoglucinséiure. Wisseriges Kupferoxyd- Ammoniak
(8chweizer’s Reagens) lost Inulin; nach einiger Zeit scheidet sich ein blauer
amorpher in Siuren loslicher Niederschlag ab. Verdiinnte wisserige Sduren ver-
wandeln Inulin in Levulose, beim Kochen mit Salpetersiure bildet sich Oxal-
siure, aber keine Schleimsiure.

Trocknes Inulin schmilzt beim Erhitzen auf 168 unter Zersetzung.

Beim Erhitzen von Inulin mit verdiinnter Schwefelsdure (1 Hydrat auf 20
‘Wasser) bildet sich Huminséure, Ameisensiure und Levulinsiure (Grote und
Tollens?. Schwefelsiurehydrat lost es unter Zersetzung. Es wird durch Jod
voriibergehend braun gefirbt; Inulin reduecirt in der Wirme besonders bei Zusatz
von Ammoniak die Salze von Blei, Kupfer oder Silber. Diastase verindert das
Inulin nicht; Hefe bringt keine Gihrung hervor; bei Einwirkung von Schizomyceten
tritt aber leicht Géhrung ein, wobei sich Alkohol und fliichtige Séiuren, hauptsich-
lich wohl Buttersiure, bilden (Fitz 10),

Inulin 18st sich in Kalilauge; beim Uebersittigen mit Siiuren wird es unver-
dndert gefillt. Wiisserige Inulinlésung giebt mit Barytwasser wie mit Strontian-
oder Kalkwasser unlésliche Niederschlige. Wisseriges Inulin lost beim Kochen
Bleioxyd ; es fillt die Losung von neutralem oder basischem Bleiacetat erst nach
Zusatz von Ammoniak; der weisse Niederschlag zeigt keine constante Zusammen-
setzung, er enthilt 42 bis iiber 60 Proc. Blei 14).

Inulin bildet beim Erhitzen mit Essigsiure und Essi%séiureanhydriﬂ verschie-
dene Acetylderivate; nach Ferrouillat und Savigny®) bildet das Inulin aus
Inula hierbei andere Derivate als - das aus Dahlienknollen; nach Lescoeur und
Morelle 13) bilden sie identische Derivate.

Beim Erhitzen von Inulin mit 3 Thin. Essigsiureanhydrid in einem zuge-
schmolzenen Rohr auf 160° bilden sich Acetylderivate, welche rechtsdrehend
sind 8), namentlich ein in Wasser losliches Derivat ¢ = 55° und ein in Wasser
unlosliches Derivat ¢ = - 350,

Triacetylinulin®) C oH,, (CoH0);0,, bildet sich beim viertelstiindigen Koehen
von 1 Thl Inulin mit 1 Thl. Essigsiureanhydrid und 2 Thln. KEisessig, und
wird durch Aether als teigige Masse gefillt, die nach dem Trocknen hellgelb und
amorph ist, bitter schmeckt, sich leicht in Wasser lost und auch in Alkohol lbs-
lich ist; das Rotationsvermigen ist bei dem Inulin aus Dahlien — — 20%; bei dem
aus Inulawurzel = — 320,

Tetracetylinulin C;yH;4(CyH;0),0,, bildet sich in der angegebenen Weise
neben Triacetylderivaten sowie auch beim viertelstiindigen Kochen von 1 Thl
Inulin mit 2 Thin. Essigséiureanhydrid; es ist 18slich in Aether (Lescoeur und
Morellel3), A

Pentacetylinulin ) C,pH;; (C3Hz0)50,, bildet sich aus Inulin beim halb-
stiindigen Kochen mit 3 Thin. Essigséiureanhydrid; es ist in Wasser und Alkohol 18s-
lich und wird nicht durch Aether gefiillt; das Rotationsvermgen = — 250.

Hexacetylinulin CjgH,, (CoHz0)g Oy, bildet sich beim Erhitzen von Dahlia-
Inulin mit 3 Thin. Essigsiureanhydrid #). Durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid
erhielten Schiitzenberger und Naudin ') ein Hexacetylinulin, bitter schmeckend,
loslich in Wasser, gegen 110° schmelzend, und beim Erkalten zu einer glasartigen
durchsichtigen amorphen Masse erstarrend 11).

Ausserdem sind noch ein Hepta- und ein Octoacetylderivat dargestellt,
aber nicht ndher untersucht.

Zur quantitativen Bestimmung des Inulins empfiehlt Dragendorff1®) die
‘Wurzeln wiederholt mit Wasser auszukochen, das Filtrat nach dem Eindampfen
mit 3 Vol. Alkohol zu mischen, nach 48 Stunden den Niederschlag abzufiltriren,
mit Alkohol auszuwaschen, durch Kochen mit verdiinnter Schwefelséiure in Frucht-
zucker zu verwandeln, und nach dem Sittigen der freien Sdure die Zuckerlisung
durch alkalische Losung von weinsaurem Kupfer zu bestimmen. Fy.
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Inuloid nennt Poppl) eine in den Knollen von Helianthus tuberosus und in den
Knollen der Dahlien vor ihrer Reife vorkommende losliche, dem Inulin #hnliche
Substanz. Die Zusammensetzung entspricht lufttrocken der Formel = C3H,;, 05 .
H,0, bei 1109 getrocknet = C;sH;q 05. Wird der ausgepresste Saft der unreifen
Knollen mit iiberschiissigem Bleiacetat versetzt, so scheidet sich nach etwa 12 Stun-
den ein weisser volumindser Niederschlag ab, der nach dem Abwaschen und Trock-
nen ein amorphes weisses Pulver darstellt; es hat ein geringeres specif. Gewicht
als Inulin, ist leichter in Wasser loslich als dieses; sein Rotationsvermogen ist fiir
die getrocknete Substanz — — 34,6, Beim Kochen mit Wasser geht es ohne
Kleisterbildung in ein in Wasser leicht losliches Gummi iiber; beim fortgesetzten
Kochen bildet sich Levulose, leichter beim Erhitzen mit Wasser im zugeschmol-
zenen Glasrohr auf 1209, oder beim Erhitzen mit verdiinnten Siuren. Beim
Kochen mit verdiinnter Salpetersiure bildet sich Oxalsiure; mit Schwefelsiure-
hydrat bildet sich Inuloidschwefelsdure, die beim Verdiinnen mit Wasser und
etwas Alkohol in Inuloid und Schwefelsiure zerfillt. -

Inuloid schmilzt {iber 130° zu einer leicht loslichen Masse, iiber 135° briunt
es sich. Wiisseriges Brom oder Jod firben es nicht. Es lost sich schon in der
Kiilte in Kupferoxyd- Ammoniak; beim Erw#drmen mit ammoniakalischer Kupfer-
oder Silberlosung wirkt es reducirend. Inuloid lost sich in wisserigen Alkalien
und in Zinkchlorid.

In wisseriger alkoholischer Lisung mit Barytwasser zusammengebracht bildet
sich ein Niederschlag CgH;o05.BaO.

Popp ist der Ansicht, dass Inulin eine Verbindung von Inuloid mit Synan-
throse (s. d. A.) sei, dass bei Zusatz von Bleiessig zum frischen Knollensaft sich
das Bleioxyd mit Synanthrose verbinde, und daher das Inuloid sich allmiilig ab-
scheide; ebenso beim Zersetzen der Synanthrose durch Gidhrung. Fy.

Invertin, Invertirendes Ferment s. Bd. III, 8. 219.
Invertzucker s. Bd. IIT, 8. 410.

TIodolith. Ein Silicat in dem Meteorstein von Bishopville, welches nach
C. U. Shepard?) eckige, wenig abgerundete Korner bis 15 Zoll Durchmesser bil-
det und drei undeutliche Spaltungsrichtungen zeigt. Es ist smalteblau, wenig glas-
gliinzend, halbdurchsichtig, leicht zerreiblich und hat H. — 5,5 bis 6,0. Vor dem
Lithrohre leicht schmelzbar zu tritbem graulichen Glase, welches heiss einen Stich
in Amethystfarbe zeigt. Ist in Salzsdure leicht loslich, enthilt keine Kalkerde
und Magnesia. K.

Iolith syn. Dichroit.

Ionen, richtiger Tonten s. unter Elektricitdt (Bd. II, 8. 1196).

Ionnaphtin nennt Carey Lea?3) ein bei der Darstellung von Naphtylamin
erhaltenes Nebenproduct, welches aus dem roth gefirbten Destillat nach Zusatz
von verdiinnten Mineralsiuren sich in Krystallen abscheidet, die schwarz sind
und griinen metallischen Reflex zeigen.

Ipecacuanha. Die Wurzel von Cephaélis Ipecacuanha Richard, Brechwurzel,
einem in Brasilien einheimischen Strauch, besonders in der Provinz Matto-Grosso
vorkommend. In neuerer Zeit ist versucht die Pflanze in Indien zu acclimatisiren.
Die Wurzel ist seit langer Zeit officinell, sie ist briéunlich oder schmutzig grau,
sie ist hiéchstens /5 Zoll im Durchmesser; auf dem Bruch ist sie kornig, nicht
faserig, zeigt eine verhiltnissméssig dicke Rindenschicht und einen diinnen holzigen
Kern. Die Ipecacuanhawurzel dient als Brechmittel, hiufig auch als diaphore-
tisches oder schweisstreibendes Mittel; sie hat sich als kriftiges Heilmittel bei
Dysenterie erwiesen.

Die Wurzel enthilt eine geringe Menge eines fliichtigen unangenehm riechenden
Oels, ferner Fett, Stirkmehl, ein eigenthiimliches Gummi?), eine Sdure die Ipeca-
cuanhasiéure und eine Base das Emetin, welche letztere die Wirkung der Wurzel
wesentlich bedingt und hauptsichlich sich in der Wurzelrinde findet (s.Bd. III,S.17).
Die Ipecacuanhasiure, hauptsichlich von Willigk4) untersucht, lisst sich
durch Bleiessig ausfillen und ist aus dem Bleisalz abgeschieden, eine rothlichbraune
amorphe hygroskopische Masse von bitterem Geschmack, deren Zusammensetzung
C14H;507 sein soll. Ihre Losung firbt wiisserige Eisenoxydsalze griin, bei Zusatz
von Ammoniak wird die Féarbung dinteschwarz. Fy. )

1) Ann. Ch, Pharm. 156, S. 190. — 2) Liebig-Kopp’s Jahresber. 1847/48, S.1314. —
8) Sill. Am. J. [2] 32, p. 211; Jahresber. d. Chem. 1861, S.954. — %) Wien. Acad. Ber.
5, 8. 192; J. pr. Chem. 51, S. 404.

51*
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Ipomaea. Die Knollen von Ipomaea Purga Hayne (Convolvulus Purga Wend,
Conv. Sehiedeanus Zuce.), welche Pflanze in Mexiko heimisch ist besonders an den
Ostlichen Abhingen der Anden in einer Hohe won 5000 bis 8000 Fuss, sind die
officinelle Jalapenwurzel, Rad. s. Tubera Jalapae (s. d. A.). Die Jalappenwurzel
besteht aus unregelmiissigen runden oder léinglichen festen Knollen von der Grosse
eines Giinseeises .bis zu der einer Haselnuss, aussen braun und runzelig, innen
hellbraun mit concentrischen zahlreichen glinzenden Harzzellen enthaltenden Zo-
nen. Sie enthilt in 100 Thln.: 10 bis 15 Harz, 3 bis 5 Weichharz, 20 bis 25 Zucker,
5 bis 18 Stirkmehl, 10 bis 15 braunen Extractivstoff. Das Harz der Knollen, das
Jalappenharz (Resina Julapae), von welchem sich nur einige Procent in Aether
oder Chloroform lésen, besteht hauptsiichlich aus Convolvulin (s. Bd. 1T, 8. 792).

Die spindelformige Wurzel von Ipomaea Orizabensis Liedanois (Convolvulus ori-
zabensis Pell.) findet sich als Radiz Jalapae fusifornis s. Stipites Jalapae im Handel, sie
kommt in unregelmiissigen meistens kleineren Stiicken vor als die officinelle Wurzel,
sie ist von hellerer Farbe; diese Wurzel enthilt Harz, welches grosstentheils in Aether
loslich ist, das Jalapin von Mayer (s. d. A.).

Die Wurzel von Ipomaea Turpethum Brown enthélt ein Harz, von welchem sich
nur einige Procent in Aether losen; dieses Harz, von Spirgatis*) untersucht,
wird von ihm Turpethin genannt (s. d. Art.). Fy.

Ipomaeinsdure, Ipomsédure s. unter Jalappin.

Iridium, tesseral, kleine lose Krystalle coOw. 0 und abgerundete Korner in
Goldsand bildend mit Spuren von Spaltbarkeit nach o O @ und muscheligem bis
hakigem Bruche. Ist silberweiss, lduft gelblich an, ist metallisch glinzend, un-
durchsichtig, dehnbar, hat H. = 6 und spec. Gew. = 22,6 bis 23,5. Vor dem
Léthrohre unveréinderlich. Ir mit etwas Platin nach Svanberg*") das von Nischne
Tagilsk am Ural, Prinsep ***) das von Ava in Ostindien. Kt

Iridium. Ein zur Gruppe der Platinmetalle gehorendes Element. Symbol Ir.
Atomgewicht nach C. Seubert!) 193,220, wenn H = 0,9975 oder 192,744, wenn
H — 1. Berzelius hatte 197 bis 198 angegeben. Das Metall wurde 1804 von
Tennant isolirt; der Name ist von Iris abgeleitet und bezieht sich auf die ver-
schiedenartigen Firbungen der Balzlosungen. Manche frither dem Iridium bei-
gelegten Eigenschaften rithren nach Claus von einem Gehalt des gepriiften Me-
talles an Ruthenium her. — In der Natur findet sich das Metall mit verschiedenen
Platinmetallen im Platinerz, ferner als Platiniridium und als Osmiumiridium. Nach
Herrmann soll auch ein Oxyd des Iridinms mit anderen Oxyden verbunden als
eigenthiimliches Mineral im Platinsand des Ural vorkommen.

Zur Gewinnung des reinen Iridiummetalles sind viele Methoden vorgeschlagen.
Neuerdings wurde von J. Philipp2) das in der Fabrik von Herfius in Hanau
angewandte Verfahren zur Scheidung der Platinmetalle ndher beschrieben. Der
bei der Behandlung des Platinerzes mit Konigswasser ungeldst bleibende Rickstand
wird zuweilen einer vorbereitenden Reinigung und Anreicherung unterworfen und
dann gleich dem Osmium-Iridium durch Schmelzen mit Salpeter oder Kalium-
chlorat und Aetzkali oder mit Soda und Schwefel oder durch Glithen der mit
Kochsalz gemengten Substanz in einem Chlorstrome weiter verarbeitet. Zur Ge-
winnung der grossten bis jetzt dargestellten Iridiummasse benutzten 8t. Claire-
Deville und H. Debray®) die Aufschliessung mittelst Bariumsuperoxyd und
Bariumnitrat. Zur Entfernung des Osmiums wurde das Product mit Salpetersiure
destillirt, wobei Ueberosmiumsiure entwich, worauf durch Baryt aus der riick-
stindigen Losung unreines Iridiumoxyd niedergeschlagen wurde, dessen Losung in
Konigswasser durch Zusatz von Salmiak ein etwas Ruthenium, Rhodium und Platin
enthaltendes Doppelchlorid des Iridiums lieferte. Der durch Glithen desselben
erhaltene unreine Iridiumschwamm wurde mit Kalinmnitrat nochmals gegliiht, wobei
sich durch Wasser ausziehbares .rutheniumsaures Kalium bildete. Schliesslich
konnte durch Schmelzen des Riickstandes mit Blei und Ausziehen mit Salpeter-
siure und Konigswasser das Platin sammt dem Blei entfernt werden.

*) J. pr. Chem. 92, 8. 97. — **) Pogg. Ann. 34, S. 379. — ***) Asiatic researdhes
18, p. 279. i
) Iridium: 1) C. Seubert, Dt. chem. Ges. 11, S. 1767. — 2) J. Philipp, Amtl. Ber.
iiber die Wiener Weltausst. von 1873. 3, Abthl. 1, S. 999; Dingl. pol. J. 220, 8. 95, —
3)H. St.Claire-Devilleu. H. Debray, Ann. ch. phys. [3] 56, p. 385; Jahresher. 1857, S. 230
u. f, 241; Compt. rend. 50, p. 1088; Ann. ch. phys. [3] 61, p. 86; Deville u. Caron,
Compt. rend. 44, p. 1101; Jahresber. 1857, S. 260. — %) Fremy, Compt. rend. 38,
p- 1008; Jahresber. 1854, 8. 367; C. Claus, Beitrige z. Chem. d. Platinmetalle. Dorpat



- Tridium. 805

Die zum Schmelzen einer grosseren, fiir die Normalmetermaasse nothigen
Iridiumquantitit angewandten Apparate sind von Deville und Debray beschrie-
ben worden. — Zur volligen! Reindarstellung des Iridiums von beigemengten
Spuren fremder Metalle sind zahlreiche Wege angegeben worden, doch muss hier-
iiber auf die Originalarbeiterr verwiesen werden 4).

Das durch Glithen des Iridiumsalmiaks erhaltene Metall bildet eine graue
dem Platinschwamm #hnliche Masse, welche unter dem Polirstahl Metallglanz
annimmt und vor dem Knallgasgebldse auf Kohle oder Kalkunterlage, wenn auch
schwierig, zu einem Metallkorn zusammengeschmolzen werden kann. Dasselbe
ist in der Kiilte sprode, bei Weissgluth aber etwas hdmmerbar. Die Farbe des
Metalles steht zwischen derjenigen des Silbers und Zinns; seine Hiirte ist grisser
als diejenige des Eisens.

Iridium ist schwieriger schmelzbar als Platin und ist in dieser Beziehung
gleich hinter die schwer schmelzbarsten Metalle, Osmium und Ruthenium, anzu-
reihen.

Das specif. Gewicht des Iridinmschwammes ist nach Berzelius — 15,8629 ; das-
jenige des aus Kalium - Iridiumchlorid reducirten und der Weissgluth ausgesetzten
Metalles — 15,588. Durch den galvanischen Strom geschmolzenes Iridium besass
nach Children 18,68, vor dem Knallgasgeblise geschmolzenes Metall nach Bun-
sen 15,93, nach Hare -21,83, nach Deville und Debray’s fritherer Angabe 21,15,
nach einer neueren®), von ihmen mit grosser Sorgfalt ausgefiihrten Bestimmung die
Zahl 22,421, — Den bedeutenden Unterschied des specifischen Gewichtes bei pulver-
formigem und vollig geschmolzenem Iridium leitete Berzelius von einer Allo-
tropie her. Die specifische Wirme des Iridiums ist zwischen 99° und 17° nach
Regnault ¥ — 0,03259; die Wirmeausdehnung von 0° bis 100° nach Fizeaun7)
= 0,000708.

Iridiumschwarz, Iridiummohr wird durch Reduction des Metalles auf
nassem Wege als ein nicht metallisch erscheinendes schwarzes Pulver erhalten,
welches sich leicht in Konigswasser lost. Durch ldngeres Erwirmen von Iridium-
sulfatldsung mit Weingeist dargestellt, ist das Product weniger wirksam als Platin-
schwarz, werden jedoch die gemischten Fliissigkeiten dem Sonnenlicht ausgesetzt,
so zeigt das bei gewohnlicher Temperatur abgeschiedene Product nach dem Aus-
waschen mit siedendem Wasser und Trocknen bei 1000 weit energischere Wirkung
als Platinmohr. Das kleinste Stéubchen erglitht, wenn es auf ein mit Weingeist
befeuchtetes Papierblatt gebracht wird und nimmt die graue Metallfarbe an. Auch
bei der Reduction des Sesquichlorids oder -oxyds mittelst Ameisensiiure scheidet
gich Iridinmschwarz aus. Wird eine syrupdicke Losung von Iridiumchlorid mit
der doppelten Menge 80proc. Weingeistes gemischt und mit dieser Fliissigkeit Glas
bestrichen und hierauf gegliitht, so erscheint dasselbe mit einem zarten Iridium-
spiegel iiberdeckt, welcher gleichfalls ziindende Kraft besitzt.

Aus der Krystallform des Osmium-Iridiums schloss G. Rose®8), dass beide
Metalle isomorph seien und auch Iridium dem hexagonalen System angehére. Da
indess gediegenes Iridium zuweilen regulire Form zeige, wie das Platin, so hielt
Berzelius es fiir wahrscheinlich, dass alle drei genannten Metalle dimorph seien.

Beim Erhitzen an der Luft oxydirt sich nur das fein zertheilte Iridinm
(s. bei Oxyd); compactes dagegen nicht. Durch Schmelzen mit Salpeter wird eine
schwarzgriine, mit Indigfarbe lgsliche Masse erhalten, withrend Kaliumhydrosulfat,
Kalihydrat oder Kalicarbonat (letztere bei Luftzutritt) beim Schmelzen das Iridium
zu Sesquioxyd oxydiren.

1854 ; Jahresber. 1855, 5. 423; Ann. Ch. Pharm. 107, S. 129 (Zusammenstell. simmtl.
friiher empfohlenen Trennungsmethoden fiir Ir u. Pt); Jahresher. 1858, S. 218; N. Petersh.
Acad. Bull. 2, p. 158; Jahresber. 1860, S. 204; Mucklé u. Wihler, Ann. Ch. Pharm.
104, S. 368; H. Dubois, Ann. min. [5] 6, p. 518; Jahresber. 1855, S. 847; C. A,
Martius, Cyanverbindungen der Platinmetalle. Dissert. Gottingen 1860; Jahresber. 1860,
8. 202; W. Gibbs, Sill. Am. J. [2] 34, p. 341; 37, p. 57; Chem. News 7, p. 61; 9,
p- 121; Jahresber. 1863, S. 200; 1864, S. 287; C. Lea, Sill. Am. J. [2] 38, p. 81,
248; Jahresber. 1864, S, 270; W. von Schneider, Ann. Ch. Pharm. Suppl. 5, S. 261;

K. Birnbaum, Ann. Ch., Pharm. 139, S. 164. — 53 Deville u. Debray, Compt. rend.
81, p. 839; Jahresber. 1875, 8. 231. — ) Regnault, Ann. ch. phys. [3] 46, p. 257;
63, p. 5; Jahresber. 1856, S. 42; 1861, S. 27. — 7) H. Fizeau, Compt. rend. 68,
p. 1125; 78, p. 1205; Jahresber. 1869, 5.83. — &) G. Rose, Berl. Acad. Ber. 1849,

S. 98, 137; Pogg. Ann. 77, 8. 143. — 9) Frick, Pogg. Ann. 31, S. 17. — 19) Elsner,
Chem. techn. Mittheil. 1857/58, S. 36; J. pr. Chem. 99, S. 257. — 11) Gibbs, Jahresher,
d. Chem. 1861, S. 328; 1863, S. 290; 1864, S. 287; 1871, S.354; 5. Gmelin-Kraut’s
Handb. 6. Aufl. 3, S. 1281. — 12) Dt. chem. Ges. 1871, S. 681.



806 Iridiumbasen.

Tridiumschwarz und mit Platin legirtes Iridium lisen sich in Kénigswasser,
wihrend compactes Metall weder von verdiinnten, noch von concentrirten Sduren
oder von Konigswasser angegriffen wird. Durch Glithen des Metalles in Chlorgas bildet
sich Sesquichlorid; pulverformiges mit Chloralkalimetallen gemischtes Iridium lie-
fert Chlorid. f

Wird Iridium in einer Weingeistflamme erhitzt, so iiberzieht es sich bald mit
einer kohligen Vegetation, welche beim Erhitzen an der Luft Feuer fingt, weiter
glimmt und metallisches Iridium hinterldsst. Auch das iibrige compact gebliebene
Metall wird bei jener Behandlung mit Kohle durchdrungen. Berzelius stellte
fir jenes Kohlenstoffiridium die Formel IrC; auf, — Die Oxyde des Iridiums
werden durch Erhitzen in kohlenwasserstoffhaltigen Gasen oder Ddmpfen unter
Feuererscheinung zu Kohlenstoffiridium reducirt.

Auch Phosphor vermag das Iridium aufzunehmen. Das metallartige Product
liefert beim Erhitzen an der Luft Iridinmmetall und phosphorsaures Iridinm-
oxydul.

Die wichtigste Verwendung findet das Iridinm zur Herstellung der Platin-
Iridiumlegirungen. Iridiumschwarz liefert nach Frick ?) auf Porzellan eingebrannt
eine vorziigliche schwarze Farbe; doch gab Elsner0) an, dass bei Porzellan-
Glithofenfeuer sich das Iridiumschwarz grosstentheils verfliichtigt habe.

Iridium-Aethylenverbindungen. Nach 8. P. Sadtler!?) giebt Iridium-
chlorid mit absolutem Alkohol und Chlorkalium resp. Chlorammonium die Verbin-
dung Ir Cly (CoH,), (K Cl)y resp. IrCly (CyHy)y (NH,Cl)y mit 2 oder 3 Mol. Wasser.
Braunrothe Krystalle. Hmn.

Iridiumbasen. Iridium vermag in Ammonium (NH,) den Wasserstoff zu
" vertreten; die so entstehenden Radicale verhalten sich wie Metalle und gehen
Verbindungen mit den Halogenen, mit Hydroxyl ete. ein. C. Claus betrachtete
frither diese Korper als Verbindungen der Salze mit ,inactivem® Ammoniak.

1) Iridiumoxydul-Derivate. Iridosammoniumhydroxyd (Iridium-
hydroxydul - Ammoniak), NyHg.Ir.(OH),. Das Hydroxyd ist nicht dargestellt,
dagegen Chlorid und Sulfat. Ersteres wird durch Auflésen von Iridiumchloriir in
Ammoniumearbonat und Neutralisiren mit Salzsdure erhalten. Gelbes unlis-
liches Balz.

Iridodiammoniumhydroxyd N,Hj,.Ir.(0H),, Hydroxyd unbekannt.
Das Chlorid entsteht aus Iridosammoniumchlorid und Ammeoniak. Es liefert mit
Schwefelsiure das Sulfat NyH;,.Ir.80,, welches (beim Erhitzen verpuffende) Pris-
men bildet.

2) Iridiumsesquioxyd-Derivate. Iridiumsesquihydroxyd-Ammo-
niak (10 NHy)Iry(OH); wird aus Ammonjumiridiumsesquichlorid durech mehr-
wichige Digestion mit Ammoniaklsung in verschlossenem Gefiisse dargestellt. Die
tief rosenrothe Fliissigkeit ist mit concentrirter Chlorwasserstoffsiiure zur Trockne
zu verdampfen. Nach dem Ausziehen mit wenig Wasser bleibt ein fleischfarbenes
Pulver, welches beim Umkrystallisiren aus heissem, mit Salzsiure angesiuertem
Wasser das Iridinmsesquichlorid-Ammoniak liefert. Durch Digestion desselben mit
Silberoxyd und Wasser entsteht eine rosenrothe, alkalische Losung der Base,
welche sich mit Séduren zu Salzen vereinigt. Dieselben sind fleischfarben und mit
Ausnahme des Chlorids in Wasser leicht 15slich. Das Carbonat (10 NHj) Ir; (CO3)y
+ 3H,0, durch Sittigen der Base mit Kohlenséiure erhalten, reagirt alkalisch
und bildet ein fein krystallinisches Pulver. Das Sulfat (10 NHp) Irp (80,)3 und das
Nitrat besitzen neutrale Reaction.

3) Iridinmoxyd-Derivate. Irididdiammoniumhydroxyd, Iridium-
hydroxyd-Ammoniak (4 NH;)Ir (OH), ist nicht dargestellt; das Chloronitrat
(4 NHy) Ir (NOy)y Cly entsteht beim Erwirmen von Iridosammoniumchlorid mit
concentrirter Salpetersiure als gelbliches Salz, in dessen Lisung Silbernitrat in
der Kilte kein Chlor fillt. Beim Abdampfen mit verdiinnter Schwefelsiure geht
es in die griinlichen Nadeln des Chlorosulfats (4 NHy) Ir (80,) Cly iiber. Mit Chlor-
wasserstoffsiure liefert das Chloronitrat das Chlorid (4 NH;)IrCl, als violettes
Pulver, welches aus Wasser in Octaédern krystallisirt. Silbernitrat fillt aus der
Lésung des Chlorids nur die Hilfte des Chlors.

Iridiumbasen: 1) Skoblikoff, Petersb. Acad. Bull. 11, p. 25; Ann, Ch. Pharm. 84,
8. 275; C. Claus, Petersb. Acad. Bull. 13, p. 97; J. pr. Chem. 63, S. 99; Jahresber.
1854, S. 369; Beitrige z. Chem. d. Platinmetalle. Dorpat 1854; Jahresber., 1855, S. 434;
Ann. Ch. Pharm. 98, S. 317; Weltzien, Ann. Ch, Pharm. 97, S, 19; Gibbs u. Genth,
Jahresber. 1858, S. 214; K. Birnbaum, Dt. chem. Ges, 12, S, 1544,
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Iridium bildet nach Gibbs und Genth auch eine dem Xantho-Kobaltoxyd
entsprechende Base.

Neuerdings beschrieb K. Birnbaum die Darstellung des Salzes einer neuen
Iridiumbase von der empirischen Zusammensetzung Iry Nag (NHy)g (S Og)g, 10 H, O.
Als Ausgangsmaterial diente das Iridiumsesquisulfit-Natriumsulfitdoppelsalz, welches
mit Salzsiiure und hierauf mit Ammoniak behandelt farblose Krystalle der Ver-
bindung lieferte. Als das derselben zu Grunde liegende Radical ist das Iridammo-
nium [(N'Hg)g Irs] anzusehen. Hmn.

Iridiumblausdure s. 8. 809.

Iridiumbromide!). Iridium wird von Brom nicht direct angegriffen und
auch von Bromwasserstoff - Salpetersiure nicht gelost.

1) Besquibromid IryBrg 4 8 Hy O krystallisirt aus der Lisung des blauen
Hydroxyds in Bromwasserstoffsiure beim Verdunsten im Vacuum neben Wasser-
stoffiridiumsesquibromid in hell olivengriinen Nadeln aus. In Wasser zu einer
griinlichen Flissigkeit loslich, welche durch Oxydationsmittel blau wird.

Wasserstoff-Iridiumsesquibromid IryBrg . 6 HBr 4 6 H, 0. Bildet
stahlblaue, im durchfallenden Licht braunroth erscheinende Nadeln. Es ist sehr
leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aether, hygroskopisch und entlisst bei 1000
nur Wasser.

Ammonium-Iridiumsesquibromid IrgBrg . 6 NH,Br + Hy 0. Durch
Reduction des Bromiddoppelsalzes mittelst schwefliger Siure und Neutralisirung
mit Ammoniumecarbonat darzustellen. Olivengriines Krystallpulver.

Kalium-Iridiumsesquibromid IryBry,.6KBr 4 6H,0. Wird auf
analoge Weise oder durch Reduction von Iridiumchloridlosung mit Schwefelwasser-
stoff und Zusatz von Bromkalium dargestellt. Olivengrine Nadeln. .

Natrium-Iridiumsesquibromid IryBrg.6NaBr 4 24H;0. Durch
Zusammenbringen der betreffenden Bromide, sowie durch Eindampfen einer mit
Bromnatrium versetzten Iridiumchloridlgsung darstellbar. Dunkel olivengriine,
sehr leicht losliche Rhomboéder.

Quecksilberbromiivr-Iridiumsesquibromid IryBry . 3 HgyBry (2). Ist
ein gelber Niederschlag, welcher sich bei Zusatz von Quecksilberoxydulnitrat zu
einer Losung von Iridiumbromid oder -sesquibromid abscheidet.

Silber-Iridiumsesquibromid IryBrg. 6 AgBr. Wird aus den Doppel-
salzen des Chlorids oder Sesquichlorids durch Silbernitratlosung als griinlicher

flockiger Niederschlag gefillt.
‘ 2) Tridiumbromid (Wasserstoff-Iridiumbromid?). Beim Auflosen des
blauen Hydroxyds in Bromwasserstoffsiure oder bei Zusatz von Siliciumfluorwas-
serstoff zum Kalium - Iridinumbromid entsteht eine blaue Lisung, welche beim Ein-
dampfen Brom verliert, bei Zusatz von Salpetersiure aber nach dem Eindampfen
eine blaue zerfliessliche Krystallmasse hinterlidsst, welche in Wasser und in Wein-
geist leicht lislich ist.

Ammonium-Iridiumbromid IrBr, . 2 NH,Br. Scheidet sich nach dem
Eintragen von Iridiumsalmiak in heisse Brommnatriumlésung beim Erkalten in
schwarzblaunen Octaédern aus.

Kalinm-Iridiumbromid IrBr, . 2KBr. Iridiumehlorid- oder Natrium-
Iridiumchlorid- oder Iridiumsalmiak-TLosung liefern beim Erwirmen mit concen-
trivter Bromkaliumlosung eine griine, spiter blaue Fliissigkeit, aus welcher sich
schwarzblaue Krystalle der Verbindung absetzen, die aus heissem Wasser umkry-
stallisirt werden kann.

Natrium-Iridiumbromid. Die Liosung des Iridiumchlorids giebt beim
Eindampfen mit Bromnatrium unter Salpetersiurezusatz einen blaunen Syrup, aus
welchem sich neben anderen Krystallen auch blaue Nadeln abscheiden. Hmn.

Iridiumechloride !). 1)Iridiumchloriir IrCl, Bildet sich nach Berzelius
neben Sesquichlorid beim Erhitzen von Iridiumschwamm oder Iridiumsulfi@ in
Chlorgas. Olivengriine, in Siuren unlésliche Masse. Beim Erhitzen des Iridium-
chlorids scheint ebenfalls Chloriir gebildet zu werden. Griinliche Doppelsalze des
Chloriivs scheinen sich beim Erwéirmen von Iridiumsesquichloridlosung mit Salmiak

Iridiumbromide : 1) K. Birnbaum, Ann. Ch. Pharm., 133, S. 161; Inaug.-Dissert.
- Gottingen 1864 ; Jahresber. 1864, S. 292.

Iridiumchloride: 1) Karmrodt uw. Uhrlaub, Ann. Ch. Pharm. 81, S.120; C. Claus,
Beitr, z. Chem. d. Platinmetalle. Dorpat 1854; Jahresber. 1855, S. 433; Ann. Ch. Pharm.
107,8.129; Marignac, Jahresber. 1855, 8.433; C.Seubert, Dt. chem. Ges. 11, S.1761;
Herrmann, Pogg. Ann. 37, S. 407.
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neben Ammonium-Iridiumehlorid oder auf Zusatz von Chlornatrinm zu einer salz-
sauren Losung von Iridiumechloriir (?) zu bilden. Die Existenz des Chloriirs ist
indess nach Claus zweifelhaft.

2) Iridiumsesquichlorid IrgClg. Wird in wasserfreiem Zustande durch
Erhitzen eines Alkali- Iridiumsesquichloriddoppelsalzes mit concentrirter Schwafel-
siiure erhalten. Hell olivengriin, in Wasser und Sduren unlioslich. Das Salz
IrgClg - 8 Hy O wird durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die salzsaure Lo-
sung des blauen Hydroxyds dargestellt.

Ammonium-Iridiumsesquichlorid IryCly . 6 NH,Cl 4+ 3 H,0. Kann
durch Reduction von Iridinmsalmiaklosung mittelst Schwefelwasserstoff oder durch
Umsetzung des Natriumdoppelchlorids mit Salmiak in dunkel olivengriinen, roth
durchscheinenden, rhombischen Krystallen erhalten werden.

Kalium- Iridiumsesquichlorid Ir,Cl;.6KCl 4 6H,0. Entsteht
durch Reduction von Kalium-Iridiumechlorid mit Schwefelwasserstoff oder schwef-
liger Siure unter Zusatz von Chlorkalium, sowie beim Glithen jenes Doppel-
chlorids fiir sich oder mit Kaliumecarbonat. Hell olivengriine glinzende Prismen,
die sich in Wasser zu einer gleichgefirbten Fliissigkeit losen. Die Lisung dieses
Salzes wird beim Erhitzen mit Kalinmhydrosulfitlosung roth und scheidet hell-
rothe Krystalle eines complicirten Doppelsalzes aus; aus der Mutterlauge wird
durch Wasserzusatz eine amorphe gelbe Masse von wechselnder Zusammensetzung
niedergeschlagen.

Luteokobalt-Iridiumsesquichlorid IryClg. (12 NHg.Cop) Clg. Aus
dem Kaliumdoppelsalz und Luteokobaltehlorid zu erhalten. Gelbes Pulver.

Natrium-Iridiumsesquichlorid IryClg.6 NaCl 4+ 24 H,0. Wird
durch Glithen des von der Platingewinnung herriihrenden Riickstandes mit Chlor-
natrinom im Chlorstrome dargestellt. Es bildet olivengriine rhomboédrische Kry-
stalle, die sich mit braunrother (nach Claus mit olivengriiner) Farbe in Wasser
auflosen. Mit salpetrigsaurem Natrium oder Barium bildet Iridiumsesquichlorid
zwei complicirt zusammengesetzte Doppelsalze.

Quecksilberchloriir-Iridiumsesquichlorid TryCls . 3 Hgy Cly (2).
Entsteht als hell ockergelber Niederschlag bel Zusatz von Quecksilberoxydulnitrat
zu Iridiumechlorid- oder -sesquichloridlisung.

Silber-Iridiumsesquichlorid IryClg . 6 AgCl. Natrium-Iridiumchlorid-
losung giebt mit Silbernitrat nach voriibergehender Bliuung eine weisse unlos-
liche Verbindung von jener Zusammensetzung. Bei Berithrung mit Ammoniak
wird die Substanz krystallinisch (Claus). Natrium -Iridiumsesquichlorid liefert .
mit Bilberlésung einen griinbréunlichen Niederschlag, der durch Ammoniak dunk-
ler wird (Karmrodt u. Uhrlaub). Nach Rose ist der Niederschlag briunlich-
weiss und wird durch Ammoniak weiss. Aus der Lisung des frither erwiihnten
complicirten Bariumdoppelsalzes wird durch Silbernitrat ebenfalls die weisse Ver-
bindung erhalten.

8) Iridiumchlorid IrCl;. Dasselbe wird erhalten durch Auflssen von Iri-
diumschwarz oder Iridiumsesquichlorid in Komgswasser, oder durch Lbsen des
blauen Hydroxyds in Chlorwasserstoffsiiure, sowie durch Einleiten von Chlorgas in
Iridiumsalmiaklosung und durch Zusatz von Siliciumfluorwasserstoffsiiure zu Ka-
lium-Iridinmehlorid. Die Losung hinterlisst beim Verdunsten das Chlorid als
schwarze Masse oder als braunschwarze Tetraéder; gleichzeitig bildet sich etwas
Sesquichlorid. Die Verbindung ist hygroskopisch; ihre concentrirte Lisung er-
scheint fast schwarz, die verdimnte rothgelb. Beim Kochen der Losung entsteht
unter Chloraustritt Iridiumsesquichlorid.

Ammonium - Iridiumehlorid, Iridiumsalmiak IrCl, . 2NH,CL
Scheidet sich bei Zusatz von Salmiaklosung zur concentrirten Losung des Chlorids
oder des Natriumdoppelchlorids als dunkelrothes Krystallpulver aus. Die Verbin-
dung ist isomorph mit Platinsalmiak, 16st sich in 20 Thln. kaltem Wasser und hin-
terlasst beim Glithen Iridiumschwamm.

Kalium-Iridiumechlorid IrCly . 2KCL  Bildet sich beim Ueberleiten
von Chlorgas iiber ein erhitztes Gemenge von Iridiumschwamm mit Chlorkalium
und beim Vermischen der Liosungen von Iridiumchlorid und Chlorkalium. Dunkel-
rothes octa&drisches Krystallpulver, das sich nicht in Alkohol, wohl aber in
15 Thin. kochendem Wasser zu einer tief rothen Fliissigkeit 1ost.

Natrium-Iridiumchlorid IrCly . 2NaCl 4 6Hy 0. Wird durch Ueber-
leiten von Chlorgas iiber ein erhitztes Gemenge von Iridiumschwamm und Chlor-
natrium dargestellt und bildet leicht ldsliche schwarze Tafeln.

Luteokobalt-Iridiumchlorid 3IrCl, . (12NHgCop)Clg. Aus Iridium-
chloridlosung und Luteokobaltchlorid. Bei Anwendung von Luteokobalt - Platin-
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chlorid ldsst sich in Platinlosungen die geringste Spur Iridium durch die Bildung
jenes unldslichen Korpers erkennen.

Osmium-Kalium-Iridiumechlorid. Ein von Herrmann erhaltenes
Salz besass 26,6 Proc. Ir. ¢

Ein Iridiumoxychlorid soll nach Berzelius als gelbbrauner N}ederschlag
bei Zusatz von Quecksilberoxydulnitrat zu Kalium-Iridiumehloridlésung aus-
geschieden werden.

Eine eigenthiimliche 8iure von der Formel Ir(Cly,.803H,.4 NH,Cl wurde
von C. Seubert in orangerothen Krystallen erhalten. Sie treibt Kohlensiure aus
Carbonaten aus und bildet die Salze IrCl,.S03K,.2 NH,Cl 4+ 4H,0 und IrCl,.
803 (NH,), . 2NH,Cl 4+ 4H,0. Hmn.

Iridiumeyanide!). Wasserstoff-Iridiumsesquieyanid, Iridium-
sesquicyanid-Cyanwasserstoff, Iridiumblausdure IryCys. 6 H Cy.
Wird durch Zersetzung des Bariumsalzes mit Schwefelsiiure und Ausschiitteln der
Fliissigkeit mit Aether gewonnen, welcher bei seiner Verdunstung die Siure in
Grestalt weisser Krystallkrusten hinterlisst. Dieselben sind in Wasser und Wein-
geist leicht loslich; die Losung rothet blaues Lackmuspapier. )

Iridiumsesquicyanid-Bariumeyanid IrgCy;. 3BaCys | 18 HyO. Liisst
sich durch Zerlegung der Kupferverbindung durch Bariumhydroxyd darstellen
und bildet grosse, an der Luft verwitternde Krystalle, welche in Wasser und in
Weingeist leicht loslich sind.. .

Iridiumsesquicyanid-Kaliumeyanid IryCys . 6 KCy. Wird aus dem
Kupfersalz durch Zerlegung mittelst Kalinmhydroxyd in Krystallen erhalten.

Die loslichen Iridiumsesquicyanidverbindungen geben mit Kupfersalzen hell-
blaue, mit Quecksilberoxydul-, Zink- und Eisenoxydulsalzen weisse, mit Eisenoxyd-
salzen gelbe Niederschlige. Das Bleisalz bildet weisse Krystalle. .

Irvidiumeyantir-Kaliumeyanid IrCy, . 4KCy. Wird ein Gemenge
von Blutlaugensalz und pulverformigem Iridinm lingere Zeit gelinde geglitht, und
die Masse hierauf mit heissemn Wasser ausgezogen, so scheiden sich zuletzt Kry-
stalle obiger Verbindung aus der Losung ab. Sie bilden wasserhelle vierseitige
Séulen, deren Losung mit Quecksilberoxydulnitrat einen gelbweissen Niederschlag
erzeugt, welcher beim Glithen in einer Retorte ein graues Pulver, vielleicht Iri-

diumeyaniir, liefert. Hmn.
Iridiumerz. In Siidamerika in Goldsand lose licht stahlgraue Korner bildend
mit spec. Gew. — 19,5. Enthilt nach Thomson *) 72,9 Iridium, 2,6 BEisen und

vielleicht Osmium als Rest. K.

Iridiumjodide !). Iridiummetall vereinigt sich nicht direct mit Jod.

1) Iridiumjodiir. Durch Binleiten von gasférmiger schwefliger Siure zu
in Wasser suspendirtem Iridiumjodid entsteht ein brauner, wenig loslicher Korper,
welcher vielleicht jene Verbindung darstellt.

Ammonium-Iridiumjodiir Irgdy . 2NH,J. Scheidet sich beim Erkalten
einer Liosung von Iridiumsalmiak in koehender Kaliumjodidlosung als schwarzes
Krystallpulver aus.

2) Iridiumsesquijodid IrgJdg Soll als schwiirzlicher Krystallniederschlag
bei c}.Zusm.tz von Salmiak zu der Losung des Kalium-Iridiumjodids ausgeschieden
werden.

Ammonium-Iridiumsesquijodid IryJz.6NH,J 4+ Hy0. Scheidet
sich beim Eindampfen der Losung des Iridiumsalmiaks in kochender Jodkalium-
16sung nach dem Jodiirdoppelsalz (s. oben) aus, und bildet in heissem Wasser leicht
lésliche Nadeln.

Kalium-Iridiumsesquijodid IrgJg. 6 KJ. Wird dargestellt durch Re-
duction von Iridiumchloridlosung mittelst Schwefelwasserstoff und Zusatz von
Jodkaliumlésung. Griin glinzendes Krystallpulver.

Silber-Iridiumsesquijodid. Auf Zusatz von Silbernitrat zu einer Lp-
sung von Kalium - Iridiumjodid scheidet sich ein dunkelgriiner Niederschlag aus.

3) Iridiumjodid IrJ,. Ist ein schwarzes Pulver, welches sich beim Kochen
von Iridiumchloridlésung mit Jodkalium und Chlorwasserstoffsiure abscheidet.

Iridiumeyanide: 1) K. Birnbaum, Ann., Ch. Pharm. 133, $. 161; C. A. Martius,
Ebend. 117, S. 371; Débereiner, Pogg. Ann. 37, S. 548; Wohler u. Booth, Pogg.
Amn. 31, 8. 161; C. Rammelsberg, Pogg. Ann. 42, S. 139. .

*) Phil. Transact. 1803, p. 316.

Iridiumjodide: 1) Oppler, Ueber Jodverbindungen des Iridiums. Dissert. Gottingen 1857 ;
Jahresber. 1857, S. 263. :
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Ammonium-Iridiumjodid. Die Losung von Iridiumsalmiak in concen-
trirter Jodkaliumlosung liefert nach einigen Wochen dunkelbraune Krystalle jenes
Salzes, welches sich (auch in wisseriger Losung) beim Erhitzen leicht zersetzt.

Kalium-Iridiumjodid Ird,.2KJ. Wird durch Vermischen der wiisse-
rigen Losungen von Iridiumjodid oder Iridiumechlorid und Jodkalium erhalten.
Eine geringe Menge der Verbindung entsteht auch beim Ueberleiten von Joddampf
iiber ein erhitztes Gemenge aus fein zertheiltem Iridium und Jodkalium. Metall-
glinzende undurchsichtige dunkle Krystalle, welche sich mit rubinrother Farbe in
‘Wasser losen.

Natrium-Iridiumjodid IrJ,.2NaJ. Wird wie die Kaliumverbindung
dargestellt. Dunkel braungriines Krystallpulver; die Losung ist purpurroth. Hmn.

Iridiumlegirungen. Blei und Iridium., 1 Thl Iridium und 8 Thle.
Blei vereinigen sich bei starker Rothgluth zu einer ductilen harten Legirung.

Gold und Iridium. Goldihnliche dehnbare Verbindung, aus welcher bei
Behandlung mit Kénigswasser das Iridium als schwarzes Pulver zuriickbleibt.

Kupfer und Iridium. 1 Thl Iridiam und 4 Thle. Kupfer liefern bei
Weissgluth eine rithliche ductile Legirung, welche viel hiirter ist als Kupfer.

Osmium-Iridium. Osmium-Iridiumhaltige Mineralien sind der Sysserskit,
der Newjanskit und der Irit, welcher jedoch kein einheitliches Mineral bildet.
Wohler fand Osmium-Iridium in verarbeitetem Golde. Mit dem 33fachen an
Eisen legirt giebt das Osmium-Iridium ein blduliches Gemisch, welches ohne
Kohlegehalt sich wie Stahl etwas hirten lisst und viel langsamer rostet als Stahll).
Wird Osmium-Iridium als positiver Pol in Natronlauge gebracht, so firbt sich
das Alkali sogleich gelb, in kurzer Zeit erscheint die Fliissigkeit orangegelb und
enthilt osmiumsaures und ruthensaures Alkali; durch Salpetersiure wird sie
schwarz gefillt. Der negative Pol schwiirzt sich allmilig durch reducirtes Metall
(Wohler?).

Platin und Iridium. Iridinmgehalt macht das Platin hirter und wider-
standsfihiger gegen Feuer und chemische Agentien. 1 Thl Iridium und 10 Thle.
Platin im Knallgasgeblise zusammengeschmolzen liefern ein ductiles schwerer als
Platin schmelzendes Metall. Platin mit 15 bis 20 Proe. Iridium legirt wird von
Konigswasser schwer angegriffen. Platin-Iridiumlegirung mit 10 Proe. Iridium
besitzt nach 8t.Claire-Deville u. Debray?) denselben Ausdehnungscoéfficienten
wie das aus unreinem Platin hergestellte Originalmeter der franzosischen Archive %).
Die Herstellung einer 250 Kilo schweren 90 Proc. Platin und 10 Proe. Iridium
enthaltenden Metalllegirung fiir die Normalmeter, deren Anfertigung eine 1872 in
Paris versammelte internationale Commission beschlossen hatte, wurde von Mo-
rin®) niher beschrieben. Das specif. Gewicht verschiedener Platin-Iridiumlegi-
rungen bestimmten St. Claire-Deville und Debray.

Natiirliches Platin-Iridium ist zuweilen in Octaédern krystallisirt.

Platin-Iridium-Rhodium- und Platin-Iridium-Rhodium-Zinn-
Legirungen wurden von Deville und Debray dargestellt. Die Verbindung
(Pt Ir Rh)y Sng wird durch Zusammenschmelzen der Bestandtheile mit iiberschiis-
sigem Zinn erhalten; nach Entfernung des ungebundenen Zinns mittelst Salzsiure
bleibt die Verbindung krystallinisch zuriick.

Quecksilber-Iridium. Durch Eintragen von Natriumamalgam in die
Lisung von Natrium - Iridiumechlorid wird ein dickfliissiges Amalgam erhalten,
welches beim Glithen schwarzes Iridiumpulver hinterlisst.

Ruthenium-Iridium. ZEine Legirung aus § Thln. Ruthenium und 1 Thl
Iridium hat das specif. Gewicht 14 (Deville und Debray).

Silber vereinigt sich mit Iridiam uur unvollstdndig.

Zink-Iridium ist nicht krystallisirbar.

Zinn und Iridium. 1 Thl Iridium und 4 Thle. Zinn liefern bei starker
Gliihhitze eine harte krystallisivende Legirung. Beim Schmelzen von Osmium-
Iridium mit 5 bis 6 Thln. Zinn im Kohletiegel werden nach langsamem Erkalten
und Ausziehen des Zinns mittelst Salzsiure neben pulverigem Osmiummetall auch
glinzende Wiirfel von der Formel Ir Sny erhalten. Hmn.

Iridiummohr s. 8. 805.

Iridiumlegirungen : 1) Faraday u. Stodart, Ann. ch. phys. 21,p. 73. — 2) F. Wih-
ler, Ann. Ch. Pharm. 146, S. 875. — %) St. Claire-Deville u. Debray, N. Arch. ph.
nat. 48, S.45; Jahresber. 1873, 8.291; Compt. rend. 81, p. 839 ; Jahresber. 1875, S. 231.
— 4) Fizeau, Compt. rend. 78, p. 1205. — 5) Morin, Ebend. 78, p. 1502; Jahresher.
1874, S. 1065; s. auch unter Iridiummetall. "
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Iridiumoxyde. Iridium verbindet sich in fein zertheiltem Zustande beim
Erhitzen in Sauerstoffgas mit demselben, doch wird das Oxydationsproduct bei
stiirkerem Erhitzen wieder zersetzt. Die Dissociationstension bei diesem Vorgange
wurde von Devillel) bei Temperaturen zwischen 882,8° und 11399 bestimmt. Das
Oxyd zersetzt sich an der Luft schon unter derjenigen Temperatur, bei welcher
das Iridiummetall aufhort sich zu oxydiren.

1) Iridiumoxydul (Ir0%) soll 'sich nach Berzelius beim Kochen des
Chloriirs mit Kalilauge als schwarzes Pulver abscheiden. Etwas Oxydul bleibt
auch mit rother Farbe in der Lauge gelost.

Aus Schwefligsiure - Doppelsalzen des Iridiums ldsst sich Iridiumoxydul durch
Erhitzen mit Kaliumcarbonat im Kohlensiurestrom gewinnen (Claus). Wasser-
haltiges Oxydul entsteht nach Berzelius durch Fillung einer Kalium-Iridium-
chloriirlosung mit Kaliumecarbonat als graugriiner Niederschlag, welcher sich in
Salpetersiure mit griiner Farbe 18st. In reinem Zustande scheint das Oxydul
noch nicht erhalten worden zu sein.

Iridiumoxydulsalze. Iridiumechloriir und dessen Verbindungen s.
oben.

Schwefligsaures Iridiumoxydul-Kalium (Ir O, 3K;0).580,, aus Ka-
lium - Iridiumsesquichlorid und Kaliumhydrosulfit. Weisses, in Wasser schwer 10s-
liches Pulver, dessen Losung in Salzsiiure beim Abdampfen hellgelbe Prismen von

Schwefligsaurem Iridiumoxydul-Chlorkalium Ir80;.6KCl liefert.

Schwefelsaures Iridiumoxydul ist nicht gemau bekannt. Braungriine
amorphe Masse.

2) Iridiumsesquioxyd IryOg. Wird dargestellt durch Schmelzen von Kalium-
Iridiumehlorid mit Kalinmearbonat und Auslaugen der Schmelze mit Salmiak hal-
tigem Wasser. Blauschwarzes Pulver, welches erst bei stirkerer Glithhitze in
seine Bestandtheile zerfillt, durch Wasserstoff aber schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur unter Selbsterhitzung reducirt wird. Es sind zwei Hydrate des Sesqui-
oxyds bekannt. Die schwarze, in Siuren unlésliche Verbindung Ir, (OH); entsteht
bei Zusatz- von Kali und Weingeist zu der Losung von Natrium - Iridiumehlorid.
Das gelblichgriine, wahrseheinlich 5 Mol. Wasser enthaltende Hydrat bildet sich
bei Zusatz von Kali zu der Losung eines Iridiumsesquichloriddoppelsalzes. Der
Niederschlag ist in iiberschiissigem Alkali 1oslich und oxydirt sich Zusserst leicht
zu blauem Hydroxyd.

Iridiumsesquioxydsalze., Salpetrigsaures Iridiumsesquioxyd-
Kalium IryO;4 (NO); 04Kz + 2H,0. Griinlichgelbe, in Wasser losliche Nadeln.

Salpetrigsaures Iridiumsesquioxyd-Natrium. Analog zusammen-
gesetzt.

Salpetrigsaures Iridiumsesquioxyd-Kalium-Kalium-Iridiumses-
quichlorid 3 [IrgOg (N O)yy OgKy] Iy Cl; . 6 KCL

Salpetrigsaures Iridiumsesquioxyd-, salpetrigsaures Kobaltoxyd-
Ammoniak. Zwei unlosliche Verbindungen: Ir,Og(NO);y04(10 NH;Co) und
Iry Og (N 0)y5 Og (12 N Hg Coy).

Salpetrigsaures Iridiumsesquioxyd-Quecksilberoxyd

Iry, 04 (N O);5 OgHgg. Unlosliches hellgelbes Pulver.

SBalpetrigsaures Iridiumsesquioxyd-8ilberoxyd Iry Oy (NO); OgAgg.
Weisse Nadeln.

Saures salpetrigsaures Iridiumsesquioxyd Iry Oy (NO),o O;H;. Blass-
gelbe leicht losliche Na%.-ialn. o ¥4, 1r O (N O Og Hy

Schwefligsaures Iridiumsesquioxyd Iry(804); + 6 HyO. Scheidet sich
beim Verdunsten der durch Einleiten von Schwefligsiuregas zu in Wasser suspen-
dirtem’ Iridiumhydroxyd erhaltenen Losung als hellgelber krystallinischer Nieder-
schlag ab. — Wird zu der olivengriinen Mutterlauge Kalium- oder Natriumearbonat
gefiigt, so dass noch kein Niederschlag entsteht, so scheidet sich beim Stehen der
Flissigkeit ein brdunlicher Niederschlag ab, welcher ein Doppelsalz von der
Zusammensetzung IryKg (8O0g); + 6 Hy O resp. Iry Nag (SOg); + 8H, 0O ist. Bei
Anwendung von Ammoniumsalz entsteht Iry (N H,); (8 04); 4 6 Hy0.

Schwefligsaures Iridiumsesquioxyd-Iridiumsesquichlorid-Chlor-
kalium Iry(80;)Cly . 8K Cl 4+ 4H,0. Rothe Prismen.

Schwefelsaures Iridiumsesquioxyd. Nicht genau bekannt. Briiunliche
amorphe Masse,

Itidiumoxyde: !) St. Claire-Deville, Compt. rend. 86, p. 441; Dt. chem. Ges. 12,
S. 365, — 2). Claus, N. Petersb. Acad. Bull. 2, p.158; Jahresher. 1860, 8. 207, 209 An-
merk.; K. Birnbaum, Ann. Ch. Pharm. 136, S. 177; C. Seubert, Dt. chem. Ges, 11
S. 17615 W. Gihbs, Dt. chem. Ges. 4, S. 280. ’
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Iridiumsesquioxyd-Calciumoxyd Iry Oz .30Ca0. TIst der gelbe Nieder-
schlag, welchen Kalkwasser in Iridiumsesquichloridlésung hervorbringt 2).

3) Iridiumoxyd IrOy. Das Hydrat IrOy.2H,0 entsteht als indigoblauer
Niederschlag beim Kochen einer Iridiumchlorid- oder Iridiumsesquichloridlosung
mit Aetzalkalien, Alkalicarbonaten oder Borax. Beim Erhitzen in Kohlensiuregas
erglitht es, entlisst das Wasser und nimmt eine schwarze Farbe an. In Salz-
sdure 1ost sich die Verbindung langsam zu einer blauen Fliissigkeit, aus welcher
Kali das blaue Hydrat fillt. Beim Erhitzen wird die Losung braun. — DBei lin-
gerem Glithen von Iridium mit Salpeter entsteht eine schwarzgriine Masse, welche
sich theilweise mit dunkelblauer Farbe in Wasser 19st," wihrend saures iridium-
saures Kalium als krystallinisches schwarzblaues Pulver zuriickbleibt, welches
sich in Balzsdure unter Chlorentwickelung 16st (Claus).

Iridiumoxyd-Bleioxyd IrQ,.PbO. Bildet ein glinzendes Krystall-
pulver, welches beim Zusammenschmelzen von Iridium mit Bleiglitte und Kohle
erhalten wird (Debray und Deville).

Iridiumoxyd-Calciumoxyd ist eine blaue Verbindung, die bei der Fiillung
der salzsauren Liosung des blauen Iridiumhydroxyds durch Kalkmilch gebildet wird.

Schwefligsaures Iridiumoxyd (basisch) Ir80; 4+ 4H,0. Wird bei
der Darstellung des schwefligsauren Sesquioxyds als Nebenproduct erhalten.
Schwarzbraune, in Wasser unlosliche Masse.

Eine Reihe von hexatomigen Verbindungen des Iridiums, welche mit den sal-
petrigsauren Kobaltsalzen grosse Aehnlichkeit haben, erwihnte W.Gibbs. Hma.

Iridiumsulfide. Iridium nimmt beim Gliithen in Schwefeldampf Schwefel
auf. Das Iridiumsulfiir Ir8 erhilt man als schwarzblaue Masse durch Glithen
des Sulfids oder Sesquisulfids bei Luftabschluss. TUnloslich in Siuren und Konigs-
wasser.

Iridiumoxydulsalzlosungen geben nach Berzelius mit Schwefelwasserstoff
einen gelbbraunen Niederschlag von Sulfiir, welcher schon von kalter Salpeter-
siure oxydirt und von Kaliumsulfid aufgeltst wird.

Iridiumsesquisulfid Iry8;. Wird durch Schwefelwasserstoff aus Sesqui-
oxydlosungen als brauner Niederschlag abgeschieden.

Iridiumsulfid Ir8;  Entsteht beim Glithen von Iridiumsalmiak mit
Schwefel oder beim Glithen von Iridiumpulver mit Schwefel und Alkalicarbonat.
Die griine wisserige Losung der Schmelze enthilt Iridiumsulfid in Schwefelkalium
gelost. Aus Iridinmehloridlosung wird nach Berzelius und Fellenberg das
Sulfid durch Schwefelwasserstoff abgeschieden; sowie beim Vermischen einer
alkoholischen Iridiumchloridlosung mit Schwefelkohlenstoff (Bottger). Schwarzes
oder braunes Pulver, das sich in Konigswasser 1ost und beim Gliithen an der Luft
Iridiummetall hinterlisst.

Nach Angabe von Claus wird Iridiumchloridlésung durch Schwefelwasserstoff
zuniichst zu Chlorfir reducirt, wobei Entfirbung und Schwefelabscheidung zu
beobachten ist; spiter schligt sich braunes Schwefeliridinm nieder (s. auch Dar-
stellung der Sesquichloriddoppelsalze). Hmn.

Iridiumverbindungen. Eigenschaften, Erkennung und Bestimmung.
Tridiumverbindungen werden durch Soda in der oberen Oxydationsflamme der
Bunsen’schen Lampe zu Metall reducirt, welches nach dem Zerreiben ein graues,
nicht duectiles, in Konigswasser unldsliches Pulver bildet (Bunsen?).

Die Alkalimetall- Doppelchloride des Iridiumsesquichlorids lbsen sich in -
‘Wasser mit griiner Farbe und konnen in dieser Lisung durch folgende Reactionen
erkannt werden.

Kaliumhydroxyd firbt die Losung gelb unter Bildung eines geringen griin-
lichen Niederschlages; beim Erhitzen entsteht jedoch eine schwarze Féllung.
Wihrend des Erkaltens an der Luft tritt in Folge von Oxydation violettblaue
Firbung der Fliissigkeit ein. Ammoniak und Alkalicarbonate verhalten sich
beim Erhitzen der Lisung dem Kaliumhydroxd analog, wihrend sie in der Kiilte
nicht reagiren,

Bariumearbonat bewirkt keine Fillung; Oxalséiure verindert die Fliissig-
keit auch beim Erhitzen nicht, wihrend Natriumformiat im letzteren Falle
Iridiummetall als schwarzen Niederschlag abscheidet. Schwefelwasserstoff
und Ammoniumsulfid firben die Losung braun, aber erst beim Erhitzen
scheidet sich braunes Schwefeliridium aus. Chlorwasser oder Salpetersiure

Iridiumverbindungen: 1) Bunsen, Ann. Ch. Pharm. 138, S. 257. — 2) Brunner,
Pogg. Ann. 122, S. 153; beziigl. der ilteren Literatur s. Gmelin-Kraut's Handb. — 9) s.
auch Rose, Handb. d. analyt. Chem. 6. Aufl. 2, 8. 212, 240, 247, 935,
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verwandelt die griine Flissigkeit in braune Tetrachloridlésung. Silbernitrat
erzeugt einen braunlichweissen, durch Ammoniak weiss werdenden Niederschlag
von Silber - Iridiumsesquichlorid.

Die Losung des Iridiumchlorids oder seiner Doppelsalze ist durch eine dunkel
rothbraune Farbe ausgezeichnet und leicht von Platinljsungen hierdurch zu
unterscheiden. Als weiteres Merkmal dient das Verhalten der Iridiumldsung gegen
Kalilauge, welche eine griinliche Firbung der Lisung unter gleichzeitiger Aus-
fillung von ein wenig dunkelbraunem Kalium-Iridiumchlorid veranlasst. Wird die
Fliissigkeit erhitzt und hierauf lingere Zeit der Luft ausgesetzt, so nimmt sie erst
eine rothliche, dann schén blaue I'arbe an und hinterlisst beim Eintrocknen einen
in Wasser unléslichen Riickstand von Iridiumoxyd. Ammoniak im Ueberschuss
bewirkt ebenfalls unter Entfirbung einen geringen briunlichschwarzen Nieder-
schlag; beim Kochen, sobald das Ammoniak entwichen ist, firbt sich die Fliissig-
keit in Folge eintretender Oxydation blau. Alkalicarbonate erzeugen zunichst
einen hell rothbraunen Niederschlag, der sich aber allmilig von selbst auflost.
Chlorkalium und Chlorammonium fillen schwarzbraune resp. schwarzrothe
Krystallniederschlige der betreffenden Doppelchloride. Heisse wisserige Iridium-
salmiaklosung wird durch Oxalsiure zu Sesquichlorid reducirt, wobei die Lisung
nach dem Erkalten klar bleibt (Unterschied von Platin). Schwefelwasserstoff
entfirbt zunichst die Chloridlosung, dann scheidet sich braunes Schwefeliridium aus.
Ammoniumsulfid giebt denselben i'iS iiberschiissigem Ammoniumsulfid 16slichen
Niederschlag, wihrend die Sulfide des Palladiums, Rhodiums, Osmiums und Ruthe-
niums ungelist bleiben. Die Losungen des Kalium- und Ammoniumdoppelchlorids
werden durch iiberschiissiges Kaliumnitrit beim Kochen griin und spiter gelb;
dann scheidet sich eine weisse, in Wasser und Salzsiiure unlisliche Verbindung aus.
Diese Reaction des Iridiums benutzt Gibbs als Grundlage einer Trennungsmethode
des Iridiums von Platin. Silbernitrat erzeugt einen blauen bald weiss werden-
den Niederschlag. Eisenoxydulsulfat entfirbt die Losung ohne Fillung zu
bewirken. — Metallisches Zink fillt aus Iridiumchloridlosung das Metall in Form
eines schwarzen Pulvers, — Wasserstoff verdindert selbst bei wochenlanger Di-
gestion Iridinmlsungen kaum (Brunner 2),

Die Bestimmung des Iridiums geschieht stets als Metall 3). Die Sauerstofi-
und die Chlorverbindungen des Iridiums lassen sich durch Erhitzen im Wasser-
stoffstrome leicht reduciren. Bei Gegenwart von Alkali- oder sonstigen Metallen
sind diese dem Glithproducte durch Wasser oder sonst geeignete Losungsmittel zu
entziehen.. Die Abscheidung des Iridiums aus seinen BSalzlosungen erfolgt am
besten durch Zusatz von iiberschiissigem Alkalicarbonat. Man dampft zur Trockne
ab und erhitzt zum schwachen Glithen. Die geglithte Masse wird mit Wasser
und dann mit Konigswasser ausgezogen, wobei Iridiumsesquioxyd zuriickbleibt,
welches durch Erhitzen in Wasserstoff zu Metall reducirt wird. Auch durch
Schmelzen der Substanz mit Aetzkali und Salpeter kann zunichst iridiumsaures
Kalinm dargestellt werden, worauf man dasselbe durch Salzsiure in Chlorid iiber-
fithrt, dessen Lisung dann wie erwiihnt mit Alkalicarbonat ete. zu behandeln ist.

Zur Trennung des Iridiums von den Platinmetallen sind verschiedene Wege
einzuschlagen, je nachdem die Metalle in Pulverform gemengt oder mit einander
legirt sind. Bei Analysen erhilt man sie hiiufig im erst genannten Zustande und
kann dann das Tridium von Platin und den iibrigen in Konigswasser 1slichen
Metallen der Gruppe durch Behandlung mit diesem Losungsmittel trennen. Pal-
ladium kann aus jenem Gemisch auch durch Salpetersiure ausgezogen werden,
wobei man zuerst Sdure von 1,2 spec. Gew., spiiter concentrirtere anwendet. Sind
die Metalle legirt, so werden geringe Mengen von Iridium ebenfalls aufgeldst.
Aus Iridium haltigen Losungen lisst sich das Palladium mittelst Quecksilber-
cyanid ausfillen. Auch auf die Loslichkeit der Doppelchloride des Palladium-
chloriirs in gesiittigter Salmiaklosung, sowie auf das Verhalten zu Natriumnitrit
und Schwefelnatrium oder zu Luteokobaltchlorid lisst sich eine Trennung der
gelosten Metalle begriinden (Gibbs). Rhodium, welches wie Iridium von Ko-
nigswasser nicht gelost wird, kann ebenfalls mittelst Natriumnitrit und -sulfid in
Form von Sulfid abgeschieden werden. Ruthenium und auch Platin konnen
von Iridium auf gleiche Weise, sowie auch durch die Luteokobaltreaction getrennt
werden (Gibbs).

Die Trennung des Osmiums von Iridium geschieht durch Destillation der
Ueberosmiumséure, welche sich beim Auflésen der Metalle in kochendem Konigs-
wasser verfliichtigt.

Zur Aufschliessung und Analyse des Osmium-Iridiums sind zahlreiche be-
sondere Wege eingeschlagen worden, doch muss hieriiber auf die Citate verwiesen
werden. Hmn.
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Iridolin nennt Greville Williams1) eine aus dem schweren Steinkohlens
theerdl erhaltene Base C;,HyN, welche mit dem Lepidin aus rohem Chinolin isomer
aber nicht identisch ist.

Iridolin ist eine dlige Base von 1,072 specif. Gewicht; sie siedet bei 252° bis
257%; das specif. Gewicht des Dampfes — 5,15 gefunden. Diese Base bildet mit
Sinren Salze, weleche weniger leicht krystallisirbar sind als die isomeren Lepidin-
salze. Die Base verbindet sich mit Aethyl-, Amyl- und Methyljodiir zu krystalli-
sirbaren Jodiiren; die Aethylverbindung C;,Hy(CoHg) N .J, durch Ildngeres
Kochen der Base mit Aethyljodiir gebildet, krystallisirt in gelben Nadeln; das
Platindoppelsalz (C;oH;yN), . Pt Clg bildet einen gelben Niederschlag.

Mit Amyljodiir erhitzt giebt Iridolin eine dem Amyl-Lepidin isomere Jod-
verbindung, welche mit Ammoniak versetzt aber keinen Farbstoff bildet (Unter-
schied von Lepidin). g Fy.

Iridosmium, Iridosmin, Sysserskit, dunkles Osmiridium und
Osmiridium Newjanskit, lichtes Osmiridium, zum Theil von einander
getrennt gehalten und als verschiedene Verbindungen betrachtet, weil Berze-
lius ?) in jenem bei bleigrauer Farbe und spec. Gew. = 21,12: 75 Osmium,
25 Iridium, in diesem bei zinnweisser Farbe und spec. Gew. — 19,39 bis 19,47 :
46,77 Iridium, 49,34 Osmium, 3,15 Rhodium, 0,74 Eisen, Spur Palladium fand.
Beide bilden im Goldsande am Ural an den durch die Namen bezeichneten Fund-
orten, Syssersk und Newjansk, diinne tafelartige hexagonale Krystéllchen, platte
Korner und Schuppen. Die Krystalle zeigen die Combination 0P. o P oder

<0 P.w P.P, Endkanten von P=127°36’, Seitenkanten — 124", sind ziemlich voll-
kommen basisch spaltbar, metallisch glinzend, undurchsichtig, wenig dehnbar mit
H. = 7. In S#uren unléslich, vor dem Lothrohre unschmelzbar, das Iridosmium
auf der Kohle erhitzt schwarz werdend und Osmiumgeruch verbreitend. Aus allen?)
zusammengestellten Analysen der Vorkommnisse vom Ural, in Sitidamerika, Cali-
fornien und auf Borneo ergiebt sich, dass dieselben nicht durch bestimmte Formeln
zu trennen sind, sondern wie Rammelsberg durch die Berechnung zeigte, wech-
selnde Vertretung der beiden wesentlichen Metalle Ir und Os darstellen, wozu
noch in geringer Menge Platin, Rhodium und Ruthenium kommen. K.

Iridplatin, iridiumreiches Platin in Brasilien.

Iris. Die Iriswurzel oder florentinische Veilchenwurzel, von fris Germanica L.,
Ir. florentina L. und Ir. pallide Lam. als Rad. 8. Rhizoma Iridis officinell, findet sich
im Handel in 5 bis 12em langen bis zu 5cm dicken Stiicken; sie zeigt einen
angenehmen Veilchengertich.

Die Wurzel enthilt nach Vogel Stirke, Gummi, Harz, scharfes fettes Oel
und ein festes gelbliches #therisches Oel. '

Das durch Destillation mit Wasser erhaltene iitherische Oel (von 1000 Thin.
Iriswurzel 1,0 bis 1,2 Oel), durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, bildet
weisse perlmutterglinzende Schiippchen, den Iriscampher, nach Dumas —
C4HgO; nach Fliickiger*) hat das durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte
Oel die Zusammensetzung der Mpyristicinsiiure =— C;4Hyg0,y; es schmilzt wie diese
bei 51° und zeigt sich selbst bei 150° nicht merkbar fliichtig. Das rohe Oel ist
durchtrinkt mit einem wohlriechenden #therischen Oel. Nach Hager?®) ist das
rohe durch Destillation mit Wasser erhaltene Oel fast erbsengelb, es schilzt bei
389 bis 400 und erstarrt bei 28%; es 1ost sich in 5 bis 6 Thln. starkem Alkohol.
Die Losung von 1 Thl, Oel in 3000 bis 4000 Thin. Alkohol bildet ein FExtrait de
violette von angenehmem Veilchengeruch.

Die Iriswurzel wird als Arzneimittel (Fontanell-Erbsen) und hauptsichlich fiir
Parfiimerien benutzt. Fg.

Irisin, Aethylirisin und Methylirisin s, Chinolin (Bd. II, 8. 552).

Irit vom Ural, die Rdume zwischen verwachsenen Platinkdrnern ausfiillend,
feinschuppig (unter dem Mikroskop octagédrische und scheinbar hexagonal tafel-
artige Krystillchen darin bemerkbar), schwarz, abfirbend, #hnlich Graphit, auch
glinzende Flittern bildend, mit spee. Gew. — 6,056, nicht magnetisch, in Sduren
unlgslich, vor dem Léthrohre unveriinderlich, mit Salpeter geschmolzen Osmium-
geruch entwickelnd. R. Hermann®) fand 62,86 Iridiumsesquioxyd, 10,30 Osmium-
oxydul, 12,50 Eisenoxydul, 13,70 Chromoxyd, Spur Mangan, und Claus7) betrachtet

den Irit als Gemenge von Osmiridinm mit Chromit. K.
1) Chem. Soc. J. [2] 1, p. 377. — 2) K. Vet. Akad. Handl. 1838, p. 317, 318, —
3) Rammelsh. Mineralchem. 2, S. 15. — %) Arch. Pharm. [3] 8, S. 481. \— 5) Chem.

Centr. 1875, S.688. — 9) J. pr. Chem. 23, 8.276. — 7) Bullet. Petersb. Acad. 2, p.161.
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Isdthionsdure s. unter Aethylensulfosduren (Bd. I, 8. 167).
Isamamid s.8.824; Isamid, Isamidin, Isaminsiiure, Isamséiure s.S.823.

Isanethol *) bleibt beim Erhitzen von Anisoin als eine dicke terpentinartige
Masse zuriick, und bildet sich auch beim Erhitzen von Metanethol im zugeschmol-
zenen Glasvohr auf 3200, — Das Isanethol veriindert sich nicht bei 3600. Fy.

Isapoglucinsdure nennt Mulder **) ein durch Einwirkung von Chlor auf
Aceton, Behandeln mit Kalilauge und Zersetzen mit Salzsiure'erhaltenes Product
= CgH,, 05, unldslich in Wasser, 1slich in Alkohol; das durch Fillen erhaltene
Bleisalz (CoHyO;), . Pb ist roth. ) Fy.

Isatan s. 8. 832.

Isaten nannte Berzelius das von ihm angenommene Radical des Indigweiss
= (gHyN; das Indigweiss CgH;NO — Isatenoxydul; Isatyd — CgH;NO, =
Isatenoxyd; Isatan (CgHgN)y . O3 = Isatensesquioxyd.

Isatensdiure syn. Isatinséure.
Isatenschwefelséiure syn. isatoschweflige Sdure s 8. 820.
Isatilim, Isatimid s. 8. 823.

Isatin GSH_,,NO%. Dasselbe wurde im Jahre 1841 gleichzeitig von Laurent 1)
und von Erdmann?) bei der Oxydation von Indigo mittelst Chromsiure, Salpeter-
siiure oder Ozon 25) entdeckt und in neuerer Zeit auf synthetischem Wege von
A. Baeyer?) aus Oxindol und von Claissen?) aus Orthonitroglyoxalsdure dar-
gestellt. Zur Darstellung des Isatins aus Indigblau rithrt man nach Laurent1)
1 kg Indigo mit Wasser zu einem diinnen Brei und setzt zu der erhitzten Masse
Salpetersdure vom specif. Gew. 1,4 etwa 600 bis700 g allmiilig in kleinen Portionen
hinzu, bis die blaue Farbe des Indigos verschwunden ist. Die rothbraune Masse
wird mit einigen Litern Wasser ausgekoeht und heiss vom ungelosten Riickstande
abfiltrirt. Beim Erkalten scheidet sich das meiste Isatin in rothbraunen Krystallen
ab; die Mutterlauge benutzt man zweckmissiz zum Auskochen des ungeldsten
Riickstandes, das zwei- bis dreimal wiederholt werden muss, um alles Isatin zu extrahi-
ren. Aus der letzten Mutterlange erhéilt man noch einiges Isatin beim Eindampfen.
C. A. Knop?) empfiehlt 500 g Indigo mit 1,5 1 Wasser in einer 8 1 fassenden
Schale zum Kochen zu erhitzen und mbglichst schnell 350 g Salpeterséiure von
1,35 specif. Gew. (fiir 50 Proec. reines Indigblau enthaltenden Indigo) hinzuzufiigen,
wobei starkes Schidumen eintritt [iiber geringe Modificationen dieses Verfahrens
vergl. die Angaben von A. W. Hofmann % u. H. Gericke)]. Bei Anwendung eines
Ueberschusses von Salpetersdure oder bei zu langsamem Eintragen derselben bildet
sich viel Nitrosalicylsiure, indem schon gebildetes Isatin leichter als Indigblau von
Salpetersiure angegriffen wird [Hofmann ), C. A. Knop?)).

Zur Darstellung des Isatins aus Indigo mittelst Chromsédure, die zuerst von
Erdmann ?) und Laurent!) angegeben wurde, wird nach Sommaruga$8)
Indigo (50 g) mit Wasser zu einem diinnfliissigen Brei angeriihrt, und zu der
zum Sieden erhitzten Fliissigkeit allmilig 30 g Chromsiure in kleinen Portionen

*) Kraut, Chem. Centr. 1863, S. 975. — **) Zeitschr. Chem. 1868, S. 51.

Isatin: 1) Laurent, Compt. rend. 12, p. 539; Ann. ch. phys. [3] 3, p. 871, 462;
J. pr. Chem. 25, S. 430. — 2) Erdmann, J. pr. Chem. 19, S. 358; Ebend. 22, 5.270;
24, S. 11. — 3) A. Baeyer, Dt. chem. Ges. 1878, S. 1228. — %) Claissen u. Shad-
well, Ebend. 1879, 8. 350. — 5) C. A. Knop, J. pr. Chem. 97, S. 860. — ©) Ann.
Ch. Pharm. 53, S. 11. — %) J. pr. Chem. 95, S. 176, 257. — &) E. v. Somma-
ruga, Amn. Ch. Pharm. 190, 8. 369. — 9) Bodewig, Zeitschr. d. Krystallogr.
4, 8. 65. — 19 G. Rose, J. pr. Chem. 24, S. 11. — 11) Schabus, Rammelsb.
Kryst. Chem. Suppl. S. 225. — 12) A, Baeyer, Dt. chem. Ges. 1879, S. 1309. —
13) €. A. Knop, J. pr. Chem. 97, S. 65. — 1) A. Baeyer u. Knop, Ann. Ch. Pharm.
140, S. 1. — 15 H. Schiff, Ann. Ch. Pharm. 144, S. 45. — 16) Engelhardt, J.pr.
Chem. 19, S. 358. — 18) G. Rose, J. pr. Chem. 22, S. 299. — 19) Schiitzenberger,
Bull. soc. ‘chim. [2]4, p.170. —29) Suida, Dt.chem. Ges. 1878, S. 585.— 21)Schwartz,
Compt. rend. 56, p. 1050. — 22) G. u. A. Schlieper, Ann. Ch. Pharm. 120, S. 1. —
23) P. Radenhausen, Dissertation. Basel 1879. — '*"’3 A. Baeyer, Dt. chem. Ges. 1878,
S. 1296; 1879, S. 456. — 25 Erdmann, J. P Chem. 71, S. 209. — 26) Ram-
melsberg, Amn. Ch. Pharm. 140, S. 11. — 27) W. Suida, Dt. chem. Ges. 1879,
S8.1326. — %) A. Baeyer, Ebend. 1878, S. 583. — 29) A.Baeyer, Unverifi. Beob. —
30) Dt. chem. Ges. 1879, S. 980, — 31) 5. Limpricht, Lehrb. organ. Chem. S. 984.
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zugesetzt; aus der heiss filtrirten Lsung krystallisirt das Isatin beim Erkalten aus.
Weitere Mengen erhdlt man durch wiederholtes Auskochen des Riickstandes mit
den Mutterlaugen und durch Eindampfen oder Extrahiren derselben mit Aether.

Zur Reinigung des rohen Isatins wiischt man dasselbe entweder mit sehr ver-
diinntem Ammoniak 1) und krystallisirt mehrmals aus Alkohol, oder man list es
zweckmiissiger in Kalilauge ¢), und fiigt so lange vorsichtig Salziiure hinzu, als
noch der Niederschlag schwarz oder braun gefirbt ist, aus der abfiltrirten rein
gelben Lisung scheidet sich dann das Isatin durch iiberschiissige Salzsiure in
gelbrothen Krystallen ab, die mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystal-
lisirt werden. Die Ausbeute an reinem Isatin betrigt im Maximum circa 18 Proc.

Auf synthetischem Wege wurde das Isatin zuerst von A. Baeyer 3) aus Oxin-
dol erhalten. Behandelt man das durch Reduction des Nitrosooxindols dar-
gestellte Amidooxindol mit Oxydationsmitteln (Kupferchlorid, Eisenchlorid, salpe-
triger Siure etc.), so geht dasselbe glatt unter Verlust der NHygruppe in Isatin
iiber. Ebenso glatt entsteht nach einer der Oxindolsynthese analogen Reaction
Isatin nach L. Claissen und J. Shadwell?) bei der Reduction der Orthonitro-
phenylglyoxalsiiure (am besten mit Eisenvitriol in alkalischer Losung).

Fiir die Constitution des Isatins folgt aus diesen Synthesen das Vorhanden-
sein einer geschlossenen Kette, in welcher eiuec}(T)nguppe enthalten ist.

CH.NH,.HCl
7 = N
CH4\ /CO + 0 = ¢H, /00 + NH,Cl
. NH NH
Amidooxindol Isatin 1
co
CoH, g%;COOH +H; = CBH4< >co + 3 H,0
NH
Orthonitrophenylglyoxalsiure Isatin

Ueber die Art der Bindung der beiden Sauerstoffatome auf experimentellem
Wege eine Entscheidung zu treffen, ist bis jetzt noch nicht gelungen. Wihrend
nach Kekulé zwei Ketongruppen im Isatin anzunehmen wiiren, hilt Baeyer
eine chinonartige Bindung der beiden Sauerstoffatome fiir wahrscheinlicher. Die
beiden Formeln lassen sich ausdriicken durch folgende Schemata:

co C——0,
M H4< >00 EG Y, O >c/
N Ni

Isatin krystallisirt aus Alkohol in rothbraunen stark glinzenden Prismen, die
nach C. Bodewig?, welcher die fritheren ungenauen Angaben von G. Rosel0)
und Schabus ) berichtigte, dem monosymmetrischen System angehéven :

atbic = 0,42499:1: 050283 8 = 8518’
wP:oP = 45255 wPw:Pw: Po = 63°24 Pw: Po = 8025,

Die Krystalle bilden stets Zwillinge nach cwPw. Das Pulver ist orangegelb.
Es 16st sich reichlich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Aceton mit rothbrauner
Farbe, weniger in Aether, ziemlich gut in heissem Wasser, aus dem es beim Br-
kalten in langen Nadeln auskrystallisirt, Die wiisserige Losung firbt die Haut
intensiv gelb und ertheilt ihr einen lang anhaftenden unangenehmen Geruch, der
sich durch Waschen mit saurem schwefligsauren Natron entfernen liisst1%). In
Benzol ist es schwer loslich, in Ligroin unléslich. Von concentrirter Salpeter-
siure wird es bei gelindem Erwirmen gelost und beim Erkalten unveriindert
wieder abgeschieden. Concentrirte Schwefelsdure lost es leicht und ohne Zer-
setzung zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit. Beim Erhitzen schmilzt es und er-
starrt beim Erkalten zu einer strahlig krystallinischen Masse. Bei hoherem
Erhitzen verfliichtigt sich ein Theil in gelben reizenden Dimpfen, wihrend viel
Kohle (selbst beim Erhitzen im Vacuum §) zuriickbleibt.

Zersetzungen. 1) Auf dem Platinblech erhitzt verbrennt Isatin mit leuch-
tender Flamme unter Zuriicklassung von viel schwer verbrennlicher Kohle.

2) Concentrirte Salpetersiiure verwandelt es beim Erhitzen unter starker
Entwickelung salpetriger Dimpfe zum Theil in Oxalsdure unter gleichzeitiger Bil-
dung harzartiger brauner in Ammoniak léslicher Producte. Pikrinsiure scheint
hierbei nicht gebildet zu werden ).

3) Bei Einwirkung von salpetriger Siure auf in Wasser suspendirtes
Isatin bildet sich Nitrosalicylsiure, wenn man das Reactionsproduct unter Wasser-
zusatz oder mach vorhergegangenem Neutralisiren eindampft; bei directem Ver-
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dampfen bildet sich Pikrinséiure®); in alkoholischer Lisung erhilt man neben
anderen Producten auch Benzoésiure 14).

4) Von rauchender Schwefelsiiure wird Isatin beim Erwirmen lebhaft an-
gegriffen unter Bildung von gelben nicht niher untersuchten Substanzen !).

5) Chlor verwandelt Isatin, das in heissem Wasser suspendirt ist, selbst in
directem Sonmnenlicht fast nur in Monoechlorisatin2); in alkoholischer Losung
bilden sich neben geringen Mengen von Chloranil grosstentheils harzartige braune
Korper 2)6). Phosphorpentachlorid wirkt lebhaft darauf ein unter Bildung von
Isatinchlorid (s. unten).

6) Bromwasser bewirkt selbst im directen Sonnenlicht nur die Bildung von
Monobromisatin ¢). Bei Einwirkung von trocknem Brom im Ueberschuss bildet
sich hauptséichlich Bibromisatin1)?2) 6),

7) Von kaustischen Alkalien wird Isatin in der Kilte ohne Zersetzung
mit dunkelrother Farbe zu den Metallsalzen des Isatins gelost.

Beim Erwiirmen oder bei lingerem Stehen fiirben sich die Lisungen unter
Bildul])ng) der entsprechenden isatinsauren Salze (s. 8. 818) durch Wasseraufnahme
gelb ;

Bei der Destillation mit concentrirter Kalilauge entsteht unter Wasserstoffent-
wickelung Anilin ). )

8) Bei der Einwirkung von Ammoniak entstehen je nach den Reactionsbedin-
gungen complicirte Derivate, die sich durch Vereinigung von Isatin und Ammoniak
in wechselnden Verhiiltnissen unter Austritt von Wasser zu bilden scheinen!)?).
Aehnliche Verbindungen- erhilt man bei Anwendung von monosubstituirten Amin-
basen, wie Anilin, Aethylamin ete.19) 16),

9) Reductionsmittel wirken auf Isatin in sehr verschiedener Weise ein. Von
Zink 1) und verdiinnten Mineralsiuren wird es in fester Form hauptsiichlich in
Isatyd (s.S.829) verwandelt; in wiisseriger Losung entsteht zuerst Hydroisatin,
bei lingerer Einwirkung Dioxindol12), das bei weiterer Reduction in Oxindol
iibergeht. Zinn und Balzsdure fithren es in Oxindol!3) iiber. Natriumamalgam
bewirkt in alkalischer Lisung die Bildung von Dioxindol ), in schwach schwe-
felsaurer entsteht Isatan 13). . Jodwasserstoffsiure (vom specif. Gew. 1,4 bis 1,5)
verwandelt das Isatin bei missigem Erhitzen in Isatyd.

Bei lingerer Einwirkung bei 140% im zugeschmolzenen Rohr bilden sich ver-
schiedene complicirte nicht genauer untersuchte Reductionsproducte, farbloses
Isaton, griines Isatochlorin und rothes Isatopurpurin !¥), deren Zusam-
mensetzung noch nicht sicher festgestellt- ist.

Schweflige Siure ist auf Isatin ohne Einwirkung; bei Gegenwart von Al-
kalien entstehen isatoschwefligsaure Salzel)?2)15). Schwefligsaures Ammoniak
lost es unter Bildung von Isatyd?). Schwefelwasserstoff in die alkoholische
Lisung von Isatin geleitet verursacht die Bildung von Bisulfisatydl)?2).

Vermbge der sauren Eigenschaften des NH-Wasserstoffs ist das Isatin im
Stande mit Metallen salzartige Verbindungen zu bilden. Dieselben sind simmtlich
intensiv gefirbt und gehen meist schon beim Erwidrmen mit Wasser in die ent-
sprechenden isatinsauren Salze {iber (s. 8. 818).

Eine analoge Zusammensetzung besitzen die durch Einwirkung von Siureanhy-
driden oder Chloriden gebildeten Htherartigen Verbindungen des Isatins, wie
Acetylisatin; Aethyl- und Methylither des Isatins, die sich bei Einwirkung
von Aethyl- und Methyljodid auf Isatinsilber bilden, scheinen sehr zersetz-
licher Natur zu sein, sind jedoch noch nicht geniigend untersucht 23).

Isatin-Kalium CgH;NO,K. Isatin l8st sich in concentrirter Kalilauge zu
einer. dunkel violettrothen Fliissigkeit, welche beim Erhitzen schnell hellgelb wird
und dann isatinsaures Kali enthilt!). Silbernitrat erzeugt in der neutralen Lisung
einen weinrothen Niederschlag von Isatin-Silber CgHy;NOyAg, das auch auf
Zusatz von alkoholischer Kalilauge zu einer Mischung von weingeistigem Isatin und
Silbernitratlgsung erhalten wird!). Dunkelrothes in Wasser unlosliches Pulver,
das sich beim Kochen mit Wasser zersetzt 25).

Isatin-Kupferammonium C;gHgN,O,(NyH;Cu). Erhédlt man nach Lau-
rent?) beim Vermischen einer ammoniakalischen Isatinlosung mit Kupferacetat
als hellbraunen Niederschlag. Die analoge Silberverbindung Isatin-Silberammo-
nium CgH,NO,(NH;Ag) fillt auf Zusatz von weingeistigem ammoniakalischen
Silbernitrat zu einer alkoholischen mit Ammoniak im Ueberschuss versetzten
Lisung von Isatin als weinhefefarbener unter dem Mikroskop aus perlglinzenden
Blittchen bestehender Niederschlag.

Acetylisatin20) CgH,NOy,C;Hz0. Man kocht Isatin mit der doppelten
Menge Essigsiureanhydrid 2 bis 3 Stunden am Kiihler und reinigt das beim Er-
kalten auskrystallisirte Acetylisatin durch Umkrystallisiren aus Benzol; gelbe pris-
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matische Nadeln vom Schmelzpunkt 141° die sich sechwer in Wasser und in Alkohol
losen. Beim Kochen mit Wasser, Salzsiure oder Natronlauge wird die Acetyl-
gruppe unter Riickbildung von Isatin abgeschieden. Bei vorsichtiger Behandlung
mit kalter Natronla.uge entsteht Acetylisatinsiure (s. d. unten).
Benzoylisatin?l) (gH,NO,C,H;0. Wurde als dunkelbraunes amorphes
Pulver (2) beim Erhitzen von Isatin mit Benzoylchlorid auf 180° erhalten,
i (o]0

Isatinchlorid, CgH,ONCl = 06H4< >C.Gl. Bildet sich bei Einwir-
N

kung von Phosphorpentachlorid auf Isatin 24). TIm krystallisirten Zustande erhilt
man es beim Erwirmen von Isatin (5 g) mit Phosphorpentachlorid (6 bis 7g) und
trocknem Benzol (8 bis 10 g) bis zur Beendigung der von lebhafter Salzsiiure-
entwickelung begleiteten Reaction. Nach dem Erkalten erstarrt die dunkelbraune
Fliissigkeit zu einem Brei von Isatinchloridkrystiillechen., Durch rasches Absaugen,
Auswaschen mit Ligroin und Trocknen im Vacuum erhélt man es in Form kleiner
glinzender brauner Niidelchen, die sich leicht in Alkohol, Aether, Eisessig und
heissem Benzol, schwer in Ligroin und in kaltem Benzol losen, und bei circa 1800
unter Zersetzung schmelzen. Beim Stehen an feuchter Luft oder beim Erwirmen
auf 100° zersetzt es sich rasch. Wiisserige Alkalien fiihren es in Isatin iiber. Bei
Einwirkung von Reductionsmitteln, wie Schwefelammonium, Bisessig und Zink-
staub, Jodwasserstoff etc. entsteht Indighlau mit wechselnden Mengen Indigrubin.

Bromisatin-Chlorid CgHyBr ONCl, nach demselben Verfahren aus Brom-
isatin dargestellt, ist etwas bestéindiger als Isatinchlorid, dem es in seinen Eigen-
schaften und seinem Verhalten vollstindig entspricht 12).

Isatinsidure

CgH;N Oy bildet sich aus Isatin unter Wasseraufnahme, wobei der geschlossene
Ring des Isatins gesprengt wird:

CO
e = CO0CO,H
CGH‘!\NH/GO + Hy;0 CsH, NH,

Die Isatinsiiure kann daher als eine Orthoamidoglyoxylsiiure betrachtet
werden. Die Salze dieser Siure bilden sich, wie angegeben, beim Erhitzen von
Isatin mit wiisserigen Alkalien. Aus ihren Salzen abgeschieden zerfillt sie leicht
schon in der Kilte in Isatin und Wasser:

Durch Zersetzen von isatinsaurem Blei mit Schwefelwasserstoff und Verdunsten
der Lisung im Vacuum erhélt man die Séiure als weisses flockiges Pulver, das in
Wasser vollkommen loslich ist und sich beim Erw#rmen schnell braunroth fiirbt 2).

Das Ammoniaksalz scheint nur in Ldsung bestehen zu koénnen, Beim Ein-
dampfen derselben bildet sich isaminsaures Ammoniak.

Das Barytsalz bildet in Wasser schwer Idsliche Blittchen oder farblose
Sdulen. Das Silbersalz, durch doppelte Umsetzung aus isatinsaurem Kali und
Silbernitrat erhalten, krystallisirt aus Wasser in blassgelben S#ulen.

Das Kalisalz wird durch Eindampfen der hellgelben Losung von Isatin in
heisser Kalilauge in blassgelben Krystallen erhalten. g

1) Acetylisatinsiure, Orthoamidoacetylphenylglyoxalsiure 20)
CgHy N Oy CyH0. Lost man Acetylisatin in kalter verdiinnter Natronlauge und
fillt sofort mit verdiinnter Schwefelsiure, so erhilt man Acetylisatinsiure als gel-
bes Krystallmebl, das aus Alkohol in farblosen Nadeln krystallisirt. Die Acetyl-
isatingdure lost sich schwer in kaltem Wasser, leichter in Alkohol, Aether und
Benzol; sie schmilzt bei 141°; von Natronlauge wird sie schon nach kurzem Stehen
in der Kilte gespalten. 3proc. Natriumamalgam reducirt sie in essigsaurer Lo-
sung zu Acetylhydrindinsédure.

Die substituirten Isatinsiuren zeigen mit der Muttersubstanz in jeder Bezie-
hung die grosste Aehnlichkeit. Sie bilden sich auf analoge Weise aus den sub-
stituirten Isatinen bei Einwirkung von wiisserigen Alkalien.

Bromisatinsiurel)2) CgH;BrNOg. Die Alkalisalze derselben bilden sich
bei Einwirkung von freien Alkalien auf Bromisatin. Bei einem Versuch, die Siure
aus ihren Salzen durch eine stirkere S#ure auszuscheiden, zersetzt sie sich sofort
in Bromisatin und Wasser 7).

Das Ammoniaksalz zersetzt sich beim Eindampfen seiner wiisserigen Lo-
sung unter Ammoniakentwickelung. Aus dem Kalisalz wurden durch doppelte
Umsetzung folgende Salze dargestellt:

2) Bromisatinsaurer Baryt. Hell- oder dunkelgelbe Krystalle mit wech-
selndem Krystallwassergehalt, ziemlich sechwer loslich in heissem Wasser.
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Bromisatinsaures Blei C;qH;oBryNyOgPb 4+ 2H;0. Volumingser gelber
Niederschlag, der sich nach kurzer Zeitin ein krystallinisches rothes Pulver verwandelt,

Die Kali- und Natronsalze der Bromisatinsiure, durch Einwirkung von
Kali und Natronlauge auf Bromisatin dargestellt, krystallisiven aus heissem Alkohol
in gelben blumenkohlartigen Massen, die in Wasser sehr leicht loslich sind.

Bromisatinsaures Kupfer C;gH;,BryN;OsCu 4+ 2H, 0. Brauner Nieder-
s%h]ag, der schuell eine blutrothe Férbung annimmt und sich als kérniges Pulver
absetzt.

Bromisatinsaures Zink C;H;yBryN;OqZn |+ Hy0. Briunlich gelber
Niederschlag wandelt sich beim Stehen 1n carmoisinrothe kirnige Krystalle um.

Mit fast allen Salzen der Schwermetalle liefert bromisatinsaures Kali in kalter
concentrirter Lisung hell- oder dunkelgelbe Niederschlige.

3) Bibromisatinsiiurel)?) CgH;BryNO;. Scheidet sich auf Zusatz von Salz-
siure zu einer concentrirten Losung des Kalisalzes als gelbes in Wasser leicht
losliches Pulver ab, das sehr leicht in Wasser und Bibromisatin zerfillt.

Das Kalisalz krystallisirt aus der fast farblosen Losung von Bibromisatin
in heisser Kalilauge in strohgelben Nadeln mit 1 Mol. H;0, das erst bei 153°
fortgeht. Die neutrale Lisung desselben giebt mit Metallsalzen dieselben Reactionen
wie Dichlorisatin.

4) Chlorisatinsiiurel) CgHzCINO;. Die freie Siure wurde ihrer leichten
Zersetzbarkeit wegen bisher noch nicht isolirt. Man erhilt sie auf Zusatz von Salz-
siure zu einer Losung des Kalisalzes als hellgelben Niederschlag, der sich sogleich
wieder lst und in Chlorisatin und Wasser spaltet.

Das Ammoniaksalz geht beim Eindampfen seiner Losung in chlorisamin-
saures Ammoniak iiber.

Das Bariumsalz, durch doppelte Umsetzung aus dem Kaliumsslz dargestellt,
krystallisirt aus Wasser theils mit 1 Mol. HyO in blassgelben Nadeln, theils mit
3Hy0 in goldgelben Blittern.

Das Bleisalz wird durch doppelte Zersetzung als glinzend gelber Nieder-
schlag erhalten, der nach wenigen Minuten schon scharlachroth und krystallinisch
wird. Es krystallisirt aus Wasser in rothen Krystallkérnern mit 2 Mol. H,O.

Das Kalisalz scheidet sich beim Erkalten einer Lsung von Chlorisatin in
heisser Kalilauge in hellgelben Schuppen ab, die zur Reinigung aus kochendem
‘Weingeist umkrystallisirt werden. Teicht 1slich in Wasser.

Das Kupfersalz stellt einen anfangs volumindsen gelben Niederschlag dar,
dgr nach einiger Zeit plotzlich blutroth wird und sich als schweres Krystallpulver
absetzt.

Das Silbersalz CgHzCIN Q4. Ag bildet blassgelbe biischelartige Nadeln.

Wismuth-, Zink-, Cadmium-, Nickeloxydul-, Quecksilberoxydul-
und Quecksilberoxydsalze erzeugen in Losungen der Chlorisatinsiure gelbe
Niederschlige.

5) Bichlorisatinsiurel)2) CgH;CL,NO; Die freie Siure scheidet sich aus
dem Kalisalz auf Zusatz einer Mineralsiure als hellgelbes in Wasser leicht 1dsliches
Pulver ab; die schwach gelbe Losung zersetzt sich bei 60° in Bichlorisatin und
Wasser. .

Das Barytsalz krystallisirt mit 2 Mol. HoO in goldgelben Nadeln oder
Blittchen und entsteht durch doppelte Umsetzung aus dem Kalisalze.

Das Kalisalz scheidet sich beim Erkalten einer Ligsung von Bichlorisatin in
heisser Kalilauge in blassgelben Krystallschuppen aus, die sich leicht in Wasser
losen. Es enthdlt 1 Mol. HyO, das es erst iiber 1300 verliert, und zersetzt sich
bei hoherem Erhitzen unter schwacher Verpuffung.

Das Kupfersalz bildet frisch gefillt einen voluminosen Niederschlag von
brauner Farbe, die allmilig durch Krystallisation des Salzes in der Fliissigkeit
durch Griingelb in Carmoisinroth iibergeht.

Das Silbersalz krystallisirt aus viel Wasser in gelblichen biischelfsrmig
gruppirten Nadeln.

6) Bulfoisatinsiure??), Isatinsiureschwefelsiiure, Zweibasische Isa-
tinschwefelsiiure CgHgNOg.S0zH. Freie Alkalien fithren die Isatinschwefelséiure
unter voriibergehender Roth- resp. Violettfirbung in die entsprechenden Salze der
zweibasischen Isatinsdureschwefelsiure. Der hierbei stattfindende Vorgang ist dem der
Bildung von Isatinsiiure aus Isatin analog und beruht auf einer Wasseraufnahme.

Die Salze der Isatinsdureschwefelsiure sind sdmmtlich hell citronengelb
gefirbt. Sie werden von Essigsiure nicht, von Mineralsiuren augenblicklich in
die entsprechenden isatinschwefelsauren Salze und Wasser gespalten. Die freie
Isatinsiureschwefelsiiure konnte bisher nicht isolirt werden.
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Das Ammoniaksalz trocknet beim Verdunsten seiner Lisung im Vacuum
zu einer hellgelben kaum krystallinischen Masse ein; die wisserige Losung zersetzt
gich schon beim Kochen durch Ammoniakverlust unter Rothfirbung.

Das Barytsalz CgHyNOz80;Ba 4+ 3H;O erhiilt man durch Lisen des
isatinschwefelsauren Baryts in tiberschiissigem Barytwasser und Eindampfen nach
Entfernung des iiberschiissigen Baryts durch Kohlenséiure in prachtvoll citronen-
gelben seideglinzenden langen Nadeln, die sich leicht in heissem, schwer in
kaltem Wasser lsen. ;

Das Bleisalz CgH;NOz804Ph + 114 H,0 filllt beim Vermischen einer gesiittigten
Losung des Kalinmsalzes mit iiberschiissigem essigsauren Blei in feinen dunkel-
gelben in Wasser leicht l1oslichen Nadeln aus. Beim Kochen mit Bleiessig scheinen
basische Salze zu entstehen.

Kaliumsalz OgH;NO38 03K, 4 HyO in harten in Wasser leicht loslichen
wachsgelben Prismen.

Das Silbersalz CgH;NOzAg; -+ 1Y, HyO bildet einen volumindsen aus blass
strohgelben concentrisch gruppirten Nadeln bestehenden Niederschlag, der sich
schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser lost.

7) Tsatoschweflige Sdurel) CgH;NO,.80;H. Fiir sich nicht bekannt, da
sie bei einem Versuch, sie durch stérkere Sduren aus ihren Salzen abzuscheiden, sofort
in Isatin und schweflige Sidure zerfillt. Die Salze erhilt man durch Losen von
Isatin in sauren schwefligsauren Alkalien (schweflige Siure allein ist ohne Hin-
wirkung auf Isatin), — eine Reaction, welche in dem Verhalten der Ketone und
Chinone gegen zweifach schwefligsaure Alkalien ihr Analogon findet 19),

Das Ammoniaksalz bildet kleine blassgelbe rhombische Tafeln, die sich
schwer in kaltem Wasser, leicht in heissem lésen.

Das Kalisalz CgH;NO,.SO3K erhilt man durch Lisen von Isatin in saurem
schwefligsanren Kali oder durch Einleiten von schwefliger Sdure in eine wis-
serige Losung von isatinsaurem Kali. Es bildet blassgelbe glinzende Krystalle,
die bei 100 2 Mol. Hy O verlieren und sich bei stéirkerem Erhitzen zersetzen.
Es 1ost sich ziemlich leicht in Wasser und heissem Alkohol, weniger in kaltem,
mit gelber Farbe. Von Jod, Chlor, Ammoniak, Schwefelammonium oder Mineral-
siuren wird es in schweflige Si#ure und Isatin gespalten, das durch die genannten
Reagentien zum Theil weiter verdndert wird.

Die Salze der substituirten Amine, wie Anilin, Aethylamin, Amylamin, erhilt
man am besten durch Einleiten von schwefliger Siure in eine dtherische Losung
von Isatin und den genannten Verbindungen 19). Dieselben werden durch S#duren
leicht in die Componenten zerlegt und verwandeln sich beim Erhitzen fir sich in
die substituirten Ammoniakderivate des Isatins: Phenylimesatin, Amylimesatin ete.

Die substituirten Isatine bilden analoge Verbindungen.

8) Chlorisatoschwefligsaures Kali wird erhalten durch Einleiten von 80,
in eine wisserige Losung von chlorisatinsaurem Kali und Abdampfen der Liosung.
Strohgelbe schuppig-faserige Krystalle, die sich nur wenig in kaltem Wasser lsen.
Das entsprechende

Bichlorisatoschweflige Kali bildet kleine gelbliche Nadeln, die sich auch
in kochendem Wasser nur schwer losen.

1. Substitutionsproducte des Isatins.

Die Substitutionsproducte des Isatins, die sich von diesem Korper durch Ver-
tretung -eines oder zweier Wasserstoffatome im Benzolkern durch Br, Cl oder N O,
ableiten, zeigen in ihren Eigenschaften und in ihrem Verhalten gegen die Rea-
gentien die grosste Aehnlichkeit mit Isatin.

1) Bromisatin, Bromisatinase CgH;BrNO,. Zuerst dargestellt bei der Ein-
wirkung von Brom auf Indigo 17); vortheilhafter 6) erhdlt man es beim Schiitteln
von fein gepulvertem Isatin mit iiberschiissigem Bromwasser. Das gelbe Reactions-
product wird mit verdiinntem Alkohol ausgekocht und aus absolutem Alkohol um-
krystallisirt. Gléinzende orangerothe Bldttchen, die sich in Kalilauge in der
Kilte zu Bromisatinkalium lésen. Beim Erwidrmen entsteht hellgelbes brom-
isatinsaures Kali. Beim Destilliren mit Kali bildet sich Bromanilin.

2) Bibromisatin, Bromisatinése CgHgBryNO,. Bildet sich bei der Einwir-
kung von Brom auf Indigo17). Man erhiilt es am leichtesten beim Behandeln von
Isatin 1) oder Bromisatin %) mit Brom im Sonnenlicht.

Es bildet aus Alkohol (in dem es sich leichter als Bromisatin lost) umkry-
stallisirt schén pomeranzenrothe vierseitige Siiulen, in kalter Kalilauge 1ost es sich
in der Kilte mit rother Farbe, die beim Erwiirmen hellgelb wird. Man erhilt
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das Kaliumsalz des Bibromisatins als schwarzblauen aus Krystallschuppen beste-
henden Niederschlag, beim Vermischen einer weingeistigen Losung von Bibromisatin
mit alkoholischem Kali ?).

3) Chlorisatin, Chlorisatinase CgH,CINO,. Bildet sich beider Einwirkung
von Chlor auf Indigo 2) bei Gegenwart von Wasser und wird aus dem rothgelben
Reactionsproduct durch Umkrystallisiren aus Alkohol von gleichzeitig gebildetem
Bichlorisatin getrennt. Bequemer erhilt man es durch Einleiten von Chlor durch
in erwirmtem Wasser vertheiltes Isatin!). Die Einwirkung wird durch Sonnen-
licht und durch Erhitzen der Fliissigkeit bis zum Kochen beschleunigt ©).

Chlorisatin krystallisirt in orangegelben Prismen oder Blittchen, die nach G.
Rose18) dem rhombischen System angehéren: o, und mitIsatin isomorph sind (2):

wP:oP 1319 Po: P = 134%12'. Es loést sich schwer in kaltem (1000 Thiln.),
leichter in heissem Wasser (200 Thiln.), leicht in Alkohol 2). Beim Erhitzen schmilzt
es zu einer braunen Fliissigkeit und verfliichtigt sich bei stirkerem Erhitzen zum
Theil unzersetzt. Es lost sich unverdndert in Schwefelsdurehydrat. Von Salpeter-
sdure wird es beim Erwirmen in Oxalsiiure und andere nicht niher untersuchte
Sduren verwandelt. Chlor und Brom sind bei Gegenwart von Wasser ohne Ein-
wirkung 2)6), In alkoholischer Losung entstehen neben Chlorisatin verschiedene
nicht ndher untersuchte harzartige Producte. Ammoniak bildet Korper, die mit
den entsprechenden Isatinderivaten die grisste Aehnlichkeit besitzen (s. d. w.).

Kalilauge 16st Chlorisatin in der Kilte mit dunkelrother Farbe als Chlor-
isatinkalium; die Liésung wird allmiilig schon bei lingerem Stehen in der Kilte,
schnell beim Erwirmen goldgelb unter Bildung von chlorisatinsaurem Kali.

Chlorisatin-8ilber CgH3CINOy Ag. Wird durch doppelte Umsetzung als
veilchenfarbiger gallertartiger Niederschlag erhalten. Das der Isatinverbindung
vollkommen analoge Chlorisatin-Silberammonium CgH;CINO,(NHgAg) er-
hilt man beim Vermischen einer ammoniakalischen Losung von Chlorisatin in
Alkohol mit ammoniakalischer Silberlésung als weinhefefarbenen aus mikro-
skopischen Bldttchen bestehenden Niederschlag.

‘Beim Destilliren mit Kali, glatter beim Erhitzen mit Aetzkalk wird Chlor-
isatin in Chloranilin %) zersetzt. Schwefelammonium verwandelt es in Chlorisatyd 2).
Schwefelwasserstoff fillt aus der weingeistigen Lijsung weisses Sulfochlorisatin 2),
dessen Zusammensetzung noch nicht sicher festgestellt ist.

4) Bichlorisatin, Chorisatinése CgH,Cl;NO,. Es entsteht bei der Einwir-
kung von Chlor anf Indigo zusammen mit Chlorisatin und wird von diesem durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol, in dem es sich leichter (1 Thl. in 30) als
Chlorisatin 16st, getrenntl)?2). Es Dildet morgenrothe kleine Niidelchen oder
Blittchen, die beim Erhitzen schmelzen und zum Theil unzersetzt sublimiren.
Reagentien ‘gegeniiber, wie Chlor, Salpetersiure, Ammoniak, Schwefelwasserstoff,
verhilt es sich dem Chlorisatin #usserst dhnlich2). Beim Erhitzen mit wisserigem
Kali erhiilt man bichlorisatinsaures Kali, beim Destilliven mit Kali Bichloranilin ©).

Bichlorisatin-Kalium CgHClLNO,K erhilt man als violettschwarzen
Krystallbrei beim Behandeln von Bichlorisatin mit concentrirter alkoholischer
Kalilauge. Die neutrale tief rothe Losung fillt Silbersalze veilchenblau?).

5) Nitroisatin1?) CgH (NOy)NO,. Zur Darstellung dieses Korpers wird Isatin
in der 10fachen Menge Schwefelsiure gelost und zu der stark abgekiihlten Lisung
die berechnete Menge fein geriebenen Salpeters in kleinen Portionen zugesetzt.
Nach einigem Stehen wird die Fliissigkeit auf Eis gegossen, wobei sich das Nitro-
isatin in hellgelben krystallinischen Kiornern abscheidet. Zur Reinigung aus
Alkohol umkrystallisirt bildet es kleine rosettenartig gruppirte Nadeln, die bei
circa 226° bis 2300 schmelzen und sich bei hoherer Temperatur zersetzen. Von
wiisseriger Kalilauge wird es mit rothgelber Farbe geldst, die beim Erwirmen
nicht heller wird. Von Zinn und Balzsiure wird es zu einem farblosen krystalli-
sirenden Salz reducirt.

6) Isatinschwefelsiure 2?) CgH,NO,80;H. Man erhiilt dieselbe bei der
Behandlung der Indigschwefelsiure resp. des Natronsalzes derselben mit Oxydations-
mitteln, wie Salpetersiure oder chromsaurem Kali und Schwefelsiure. Wie aus
ihrem Verhalten gegen Alkalien hervorgeht, mit denen sie die zweibasische Isatin-
siure-Schwefelsiiure bildet, enthiilt sie den Isatinring intact und stellt eihe wahre
Sulfosdure des Isatins dar. :

Die freie Sdure erhdlt man durch Zersetzung des Barytsalzes und Ein-
dampfen als orangerothen klebrigen Syrup, der sich bei lingerem Stehen im
Vacuum in eine gelbe seidenglinzende luftbestindige Krystallmasse verwandelt.
Sie enthdlt 2 Mol. Wasser, die bei 100° fortgehen, 1ldst sich sehr leicht in
‘Wasser, schwer in Alkohol und ist in Aether und Kohlenwasserstoffen unléslich.
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Von Schwefel- oder Salpetersiure wird sie selbst beim Erwiirmen nicht, von Chlor
nur schwierig angegriffen. Chlorsaures Kali und Salzsiure zersetzen sie unter
Bildung von Chloranil. Ammonijak in alkoholischer Lésung erzeugt micht niher
untersuchte braune Derivate. Jodwasserstoff ist ohne Einwirkung. Reductions-
mittel fihren die Siure in Hydrindinschwefelsiure iiber.

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung der Salze bildet das Natronsalz, das
zweckmissig auf folgende Weise gewonnen wird:

Man oxydirt Indigcarmin, der mit dem gleichen Gewicht Wasser und wenig
Schwefelsdure zu einem diinnen Brei angeriihrt ist, heiss mit saurem chromsauren
Kali bis die blaue Farbe verschwunden ist. Aus dem Filtrat scheidet sich beim
Erkalten nach Zusatz von Kalisalpeter das Kalisalz als bréunlichgelbes sandiges
Krystallpulver ab. Zur Befreiung von harzigen Substanzen lést man dasselbe in
heissem Barytwasser und fiigt Baryt hinzu bis die Farbe fast vollstindig ver-
schwunden ist, fillt den Ueberschuss des Baryts als kohlensauren Baryt, der alle
Verunreinigungen mit niederreisst und versetzt das hellstrohgelbe Filtrat mit einer
geniigenden Menge Salzsdure, wodurch es sich tief orangeroth firbt und nach
einiger Zeit sehr charakteristische Schiippchen des Barytsalzes abscheidet.

Das Ammoniaksalz CgH,N0,80;. NH, 4+ HyO ist in Wasser leicht léslich
und wird durch viel Salmiak aus der wisserigen Losung in rothgelben Nadeln
ausgeschieden.

Um das Kalisalz OgH,N0,80;.K 4+ H,0 zu erhalten, fillt man alles Barium
durch verdiinnte Schwefelsiure aus und scheidet das Kalisalz durch einen Ueber-
schuss von Kalisalpeter ab. Es krystallisirt aus Wasser in kleinen goldgelben
Nadeln mit 1 Mol. HyO, das erst bei starkem Erhitzen fortgeht. (Alle Salze
der Isatinschwefelsiure vertragen Erhitzen auf 180° ohne Zersetzung.) s lost
sich in 20 Thin. kaltem, leichter in heissem Wasser. In Weingeist sowie in
Salpeterlosung ist es fast unloslich.

Das Kalksalz CgH,N03804.Ca + HyO, durch Fillen mit Chlorcalcium
erhalten, krystallisirt aus Wasser in kleinen goldgelben schwer loslichen Nadeln.

Das Natronsalz wird aus der rohen Lésung durch Kochsalz abgeschieden
und krystallisirt aus Wasser in hochrothen tafelfsrmigen Krystallen, - die
1 Mol. HyO enthalten.

Das Silbersalz CgH;NO0380;. Ag 4 Hy0 scheidet sich beim Vermischen des
Natronsalzes mit iiberschiissiger Silbernitratlosung in harten honiggelben Kry-
stallen aus.

I11. Ammoniakderivate des Isatins.

Die Einwirkungsproducte von Ammoniak auf Isatin sind sehr verschiedener
Natur, je nachdem man in wisseriger oder alkoholischer Losung bei gewdhnlichem
Druck oder in zugeschmolzenem Rohr arbeitet. Die Constitution der meisten der-
selben ist noch nicht aufgeklirt. Vermuthlich vereinigen sich mehrere Molekiile
durch Condensation zu complicirteren Verbindungen, die wenig geeignet sind einen
Riickschluss auf die Molekulargrosse des Isatins zu machen.

1) Imesatinl) CgHgNyO. Zur Darstellung dieses Korpers, der ein einfaches
Amidderivat des Isatins zu sein scheint, wird Isatin in kochendem absoluten Al-
kohol geldst, ein kleiner Ueberschuss von gepulvertem Isatin zugefiigt und heiss
ein Strom trocknen Ammoniaks durchgeleitet. Nachdem alles Isatin gelost ist,
und die Fliissigkeit kein Ammoniak mehr aufnimmt, lisst man erkalten und séttigt
von neuem mit Ammoniak; nach 6- bis 24stiindigem Stehen setzen sich grosse
Krystalle von Imesatin ab, die sich durch Schlemmen oder Umkrystallisiren aus
Alkohol von einem meist gleichzeitig ausgeschiedenen schwerer loslichen gelben Pulver
(Isatimid s.u.) leicht tremnen lassen, Sicher und leicht erhiilt man Imesatin, wenn
man einen Strom von trocknem Ammoniak in Aether leitet, in dem Isatin suspen-
dirt ist, und den man gelinde erwiirmt. Beim Abdampfen scheiden sich Krystalle
von Imesatin ab. Dasselbe ist dunkelgelb, geruchlos, unloslich in Wasser, schwer
loslich in Aether. Es 16st sich ziemlich leicht in Alkohol und krystallisirt daraus
in graden rechtwinkligen Prismen. Es schmilzt beim Erwirmen und zersetzt sich
bei hoherem Erhitzen unter Entwickelung von Ammoniak. Von Salzsiure wird
es in alkoholischer Lisung beim Erwirmen in Salzsiure und Isatin gespalten.
(Einen Korper derselben Zusammensetzung aber von anderen Eigenschaften erhielt
Sommaruga’) bei der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Isatin im
zugeschmolzenen Rohr.)

Gleichzeitig mit Imesatin bilden sich bei der Einwirkung von Ammoniak auf
Isatin in alkoholischer Liésung noch einige Nebenproducte, deren Constitution und
Zusammensetzung noch nicht geniigend festgestellt erscheint.
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Isatimid?) Cp,H;;NzO, (%), das sich gleichzeitiz mit Imesatin als gelbes Kry-
stallpulver abscheidet und aus ammoniakalischem Alkohol in rhombischen in Wasser
unloslichen Tafeln krystallisirt erhalten werden kann.

Isatilim1) Cy,H4N,O; (2).. Gelbe in Kali leicht losliche Flocken.

Amisatinl) Cu;HgyN;; Oy (?). Feine in Alkohol unlisliche Nadeln.

Bromimesatin, Imebromisatin? CgHgzBrN,0. Entsteht beim Erhitzen
von Bromisatin mit alkoholischem Ammoniak von 0,83 specif. Gew.; gelblichbraune
krystallinische Substanz, die in ihren Eigenschaften im Verhalten gegen Reagentien
mit Chlorimesatin die grosste Aehnlichkeit zeigt.

Chlorimesatin, Imechlorisatinl) CgH;CINyO. Das dem Imesatin ent-
sprechende Derivat des Chlorisating erhilt man auf dieselbe Weise als gelbe in
prismatischen sechsseitigen Blittchen krystallisirende Substanz, die selbst in sie-
dendem Alkohol sehr schwer loslich, in Aether unléslich ist, Siedendes Wasser
lost es schwer unter Entwickelung von Ammoniak. Von Kalilauge sowie von Salz-
siiure wird es beim Erwérmen in Chlorisatin und Ammoniak gespalten.

Als Derivate des Imesatins sind wie es scheint die Verbindungen aufzufassen,
welche sich von monosubstituirten Ammoniumbasen, wie Anilin, Aethylamin ete. und
Isatin ableiten. Die Substanzen, die bei Einwirkung wasserentziehender Mittel auf
Isatin und tertifire Basen (Dimethylanilin) entstehen 12), scheinen eine vollstiindig
verschiedene Constitution zu besitzen.

Phenylimesatin C;,H;yNy016). Zur Darstellung desselben erhitzt man
Anilin und Tsatin in molekularem Verh#ltniss mit wenig absolutem Alkchol. Das
beim Erkalten auskrystallisirende Phenylimesatin wird durch Umkrystallisiren aus
Weingeist gereinigt, und stellt dann kleine gelbe sternformig vereinigte stark zu-
gespitzte Sdulen dar, die sich leicht in Alkohol und Aether lésen. Von Kalilauge
sowie von Salzsiure wird es beim Erwirmen leicht in Anilin und Isatin gespalten.

Bromphenylimesatin und Chlorphenylimesatin, C;;HyBrN,O und
C;,HyCIN, O, dargestellt durch Erhitzen von Brom- resp. Chloranilin mit wenig
Alkohol, bilden feine orangegelbe seidegldnzende Nadeln, die sich nicht in Wasser,
wenig in kaltem, leicht in heissem Alkohol ldsen, und von Kalilauge sowie von
Salzsdure in die Componenten gespalten werden.

Aethylimesatin und Amylimesatin1%), C;yH;oNy,0 und C;3H;;N,0, er-
hilt man aus den entsprechenden isatoschwefligsauren Salzen durch Erhitzen oder’
bei der Einwirkung von wasserfreiem Aethylamin ete. auf Isatin. Auch aus Aethyl-
anilin wurde eine analoge Verbindung, das Aethylphenylimesatin, durch Er-
wiirmen von Isatin und Aethylanilin erhalten 1®). Sie bilden gelbe krystallinische
Pulver, die sich wenig in Aether, leichter in Alkohol lsen, und schon durch
lingeres Kochen mit Wasser, leicht durch Salzsiiure in Isatin und Aethyl- vesp.
Amylamin zerlegt werden. Schweflige Siure fithrt sie direct in die isatoschweflig-
sauren Salze iiber.

2) Imasatin C;¢H;;N30; bildet sich als Nebenproduct bei der Einwirkung von
wiissericem Ammoniak auf Isatin (s, Isamsiiure). Es bildet gelbe Nadeln oder
krystallinische Korner von graugelber Farbe, die in Wasser und Aether unldslich
sind und sich nur wenig in kochendem Weingeist losen. Von Salzsiure wird es
selbst beim Kochen nicht angegriffen. Kalilauge 16st es mit brdunlicher Farbe.
Analoge Producte, das Imachlorisatin (Chlorimasatin) C;;H,Cly N3Oz, Imabrom-
isatin7) Cy3HyBryNg O3 und das Imabibromisatin erhilt man nach demselben Ver-
fahren aus Chlor-, Brom- und- Bibromisatin. Sie zeigen in ihrem Verhalten mit
Imasatin die grisste Aehnlichkeit.

3) Isamsiure, Isaminsiure, Imasatinsiure, Isatinaminsiure
CigH;3 N5 0. Dieselbe bildet sich beim Erhitzen von isatinsaurem Ammoniak,
und entsteht daher gleichzeitig bei der Darstellung von Imasatin.

Zur Darstellung der Isamsdure dampft man eine Losung von isatinsaurem
Ammoniak (aus isatinsaurem Kali und schwefelsaurem Ammoniak) zur Syrupcon-
sistenz, 1ost das gebildete isamsaure Ammoniak in kochendem Alkohol und versetzt
heiss mit Salzsiiure, wobei ein Ueberschuss zu vermeiden ist.

Beim Erkalten krystallisirt die Isaminsdure in préchtig rothen dem Quecksilber-
jodid gleichenden Blittchen. Beim langsamen Verdunsten erhiilt man rubinrothe
sechsseitige Tafeln mit Winkeln von ungefihr 110°. Die Siure ist unldslich in
‘Wasser, schwer 15slich in heissem Alkohol, leichter in Aether. In concentrirterSchwefel-
sdure, in Salzsdure und Salpetersiure lost sie sich in der Kilte unveriindert mit
schon violetter Farbe. Aus einer verdiinnten schwefelsauren oder salzsauren Lisung
krystallisiren beim Erkalten violette Nadeln, -die sich durch Wasser roth firben,
Beim Kochen mit verdiinnten Siuren wird sie in Ammoniak und Isatin gespalten.
Durch Brom wird die Isamsidure in ein gelbes Pulver von der Zusammensetzung
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C6HgBryN;0,(?) (Indelibrom) verwandelt. Beim Erhitzen des Ammoniaksalzes bis
zum beginnenden Entweichen von Wasser bildet sich Isamamid (Amasatin)
CigH 4N, Oy; ein Amid der Isaminséure, das durch Kalilauge sowie durch Salzsiiure
schon in der Kilte in letztere zuriickverwandelt wird. Es stellt ein schin gelbes
geruch- und geschmackloses Pulver dar, das sich nicht in kaltem Wasser und
Aether, wenig in Alkohol l§st. .

Isamsaures Ammoniak krystallisirt in kleinen Nadeln, die bei starkem
Trocknen 1 Mol. HyO verlieren und in Isamamid iibergehen.

Isamsaurer Baryt (C;gH;3N30y)y.Ba wird aus der Losung von Isamsiure
in Barytwasser beim Eindampfen in hellgelben Schuppen krystallisirt erhalten.

Substituirte Isamsduren erhilt man aus substituirten Isatinen nach demselben
Verfahren.

Bromisamsidure”) CygH,;BryN;0,. Die Darstellung ist analog der Chlor-
isamsiiure; sie bildet ein krystallinisches schon rothes Pulver und lést sich fast gar
nicht in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Reagentien gegeniiber zeigt sie
dasselbe Verhalten wie Chlorisamséure, Das Kalisalz C;gH, BryN;0,.K, dargestellt
durch Siéttigen der freien Sdure mit Kali und Eindampfen der gelben Lisung,
krystallisirt in hellgelben Nadeln, die sich leicht in Wasser, schwer in Alkohol
losen. Das Barytsalz erhiilt man auf dieselbe Weise als dunkelgelbe krystallinische
Masse von der Zusammensetzung (C;gHiyBroN;0,),. Ba+ 2H,0, mit den meisten
andeti:n Metallsalzen giebt die Losung des Kalisalzes gelb- oder braungefiirbte Nie-
derschlige.

Brogmisamid") (Bromamasatin) bildet sich beim Erwiirmen von bromisam-
saurem Ammoniak sowie auch direct aus bromisatinsaurem Ammoniak beim Ein-
dampfen bis zur Teigconsistenz. Es stellt ein gelbes, in Wasser, Alkohol und Aether
sehr schwer losliches Pulver dar, das “in seinem Verhalten mit Chlorisamid
die grosste Aehnlichkeit zeigt. Nach Gericke7) ist seine Zusammensetzung
CgyHyyBry NgO; (). Beim Eindampfen von bromisatinsaurem Ammoniak erhilt man
anders zusammengesetzte nicht niher untersuchte Producte.

Chlorisamsédure CjgH;3ClyN;0, erhiilt man durch Eindampfen von chlor-
isatinsaurem Ammoniak bis zur teigartigen Consistenz und Zersetzen des hierbei
direct gebildeten Chlorisamamids durch kalte verdiinnte Kalilauge; durch Salzsiure
.wird daraus Chlorisamséiure in rothen Flocken abgeschieden, die aus Alkohol, in
dem sie leichter loslich als Isamsiure ist, in kleinen rothen sechsseitigen Siulen
krystallisirt erhalten wird. In ihren Reactionen zeigt sie eine vollstéindige Ueber-
einstimmung mit Isamséure,

Chlorisamamid C;gH,;,Cl;N3O; . NH, erhiilt man als gelbes Pulver beim
Erhitzen von chlorisamsaurem Aminoniak.

Bichlorisamsidure und Bichlorisamid werden nach demselben Verfahren
als Bubstanzen erhalten, die in ihren Eigenschaften und ihrem Verhalten mit der
Isamséure dem Isamid entsprechen. :

Eine Reihe anderer Ammoniakderivate des Isating erhielt Sommaruga8), als
er eine alkoholische Isatinlésung in der Kilte mit Ammoniak siittigte und im zu-
geschmolzenen Rohr 24 Stunden auf 100° erhitzte. Die Reactionsproducte lassen sich
durch ihre verschiedene Lioslichkeit in kaltem und heissem Alkohol von einander
trennen. Das in kaltem ammoniakalischen Alkohol losliche Product Desoximido~
isatin Cy3H;; N3O, hinterbleibt nach dem Abdestilliven des Alkohols als braunes
Harz, das durch mehrmaliges Losen in verdiinnter Kalilauge und Wiederausfiillen
gereinigt wird und dann lichtgelbe Flocken darstéllt, die sich leicht in heissem
Wasser und in Alkohol losen und bei 209° bis 2100 unter Briiunung und Zersetzung
schmelzen. Durch 12stiindiges Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr
sowie beim Behandeln mit Natrinmamalgam erhilt man daraus Oxyamido-
hydroisatin C;4H;3N;0; als gelbgraues in Alkalien und Alkohol leicht losliches
Pulver. :

Aus den in kaltem ammoniakalischen Alkohol schwer loslichen Producten
extrahirt heisser Alkohol basisches Oxydiimidodiamidoisatin C,;4H;4NgOj.
Dasselbe scheidet sich aus Alkohol in schiénen Krystallen ab, die unter vorher-
gehender Briunung bei 295% bis 3000 schmelzen. Das salpetersaure und das schwefel-
saure Salz von der Zusammensetzung C;aH;yNgOg. HNO; und CyyH; N Og5. HySO,
krystallisiren aus Wasser und zeichnen sich durch eine intensive blaurothe Fluor-
escenz ihrer Lésung aus. Beim Kochen mit 3proc. Natriumamalgam findet Am-
moniakentwickelung statt, und man erhilt nach dem Erkalten und Neutralisiren
einen Kérper, der aus Wasser umkrystallisirt die Zusammensetzung einer Diamido-
hydrindinsiure O;gH;4N,0, besitzt. Die Substanz schmilzt unter Zersetzung bei
2159 bis 217% Durch Oxydation mit Chromsiuremischung erhilt man daraus eine
aus viel heissem Wasser in glinzenden Nadeln krystallisirende Bidure, die beim
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Erhitzen iiber 3000 in benzoésdureartigen Blittchen sublimirt. Sie besitzt die Zu-
sammensetzung einer Diimidohydrindincarbonsdure CjgH;aN, Oy )
Aus dem in heissem Alkohol unldslichen Theil lisst sich durch Auskochen mit
sehr viel verdiinnter Salzsiure und Zersetzen des gebildeten Hydrochlorats mit
Ammoniak ein basischer Korper von der Zusammensetzung CjsHyo N, Oy, Isatin-
diamid [spiter3?) Diimidoisatin genannt], abscheiden, der aus viel Alkohol in
papierihnlich verfilzten iiber 3000 schmelzenden Nadeln krystallisirt. Das salpeter-
saure Salz sowie das salzsaure Salz bilden eigelbe aus feinen Nadeln bestehende
Pulver, die sich in heissem Wasser schwer, in kaltem fast gar nicht losen; das
Chromat stellt ein Lrystallinisches orangerothes in Wasser schwer losliches Pulver
dar; man erhiilt es durch Kochen des Sulfats mit Kalibichromat und verdiinnter
Schwefelsdure, Das Sulfat C;aH;,N, 0y . Hy80, wird aus der siedend heissen Lisung
in kleinen Nadeln krystallisirt erhalten. Behandelt man dasselbe unter Erwirmen
mit 3proc. Natriumamalgam, so entwickelt sich Ammoniak und man erhilt beim
Erkalten lange farblose Nadeln eines Natronsalzes von der Formel C;3H,,053Nag.
Die durch Schwefelsiinre daraus abgeschiedene Base Hydromonoamidoisatin
Cy6Hy3 N3 Og krystallisirt aus Alkohol in kleinen farblosen Nadeln vom Schmelz- .
_punkt 213°; 24stiindiges Erhitzen mit Kalilauge (1,27 specif. Gew.) auf 1000 ver-
wandelt sie in das Kalisalz C;4H;9 N304 . K.

III. Condensationsproducte des Isatins.

Bei Einwirkung von wasserentziehenden Mitteln (concentrirter Salzsiure,
Schwefelsiiure, Chlorzink etc.) verbindet sich Isatin unter Abspaltung von 1 oder
2 Mol. Hy O mit Phenolen, tertiiven Basen und Kohlenwasserstoffen zu complicirten
Substanzen von hohem Molekulargewicht 12). Erwirmt man z. B. Phenol und Isatin
mit concentrirter Salzsiure, so bildet sich ein weisser Korper, der sich wie ein
complicirtes Phenol verhdlt und in alkalischer Lisung durch Ferricyankalium in
eine phtaleinartige Verbindung ibergefiihrt wird. Von derartigen Condensations-
producten ist bisher nur der aus Isatin und Benzol entstehende Korper, das Indo-
phenin, das in seinen Eigenschaften von allen anderen dieser Art vollstindig ver-
schieden ist, niher untersucht worden. ’

Indophenin CyyH;z NO. Man lost Isatin in der 30fachen Menge concentrirter
Schwefelsiure und schiittelt die Losung mit Benzol bis die Farbe derselben rein
blau geworden ist. (Diese Firbung ist so intensiv, dass sich Yo mg Isatin
dadurch mit Sicherheit nachweisen ldsst.) Aus der schwefelsauren Losung fillt
man das Indophenin durch Wasser in blauen Flocken, die durch Auskochen mit
Wasser, Alkohol, Eisessiz und Aether gereinigt, nach dem Trocknen ein dunkel-
blaues dem Indigo vollstéindig gleichendes Pulver darstellt, das auch beim Reiben
Kupferglanz zeigt. Esist unloslich in Wasser und Kohlenwasserstoffen, sehr schwer
16slich in Alkohol, Aether und Chloroform, schwer in Bisessig mit intensiv blauer
Farbe. In Schwefelsiure und heissem Phenol, aus dem es in mikroskopischen
Nadeln .auf Zusatz von Alkohol auskrystallisirt, ist es leicht 18slich. Durch Re-
ductionsmittel wird es in eine farblose Hydroverbindung iibergefiihrt, die sich
schnell an der Luft oxydirt. Beim Erhitzen verkohlt es ohne zu sublimiren. Ein
in seinen Eigenschaften vollstindig dem Indophenin gleichendes Bromindophenin
CypHyyBr.NO wurde aus Bromisatin auf analoge Weise dargestellt.

IV. Reductionsproducte des Isatins.
a. Producte, die sich von einem Molekiil Isatin ableiten.
1. Hydrodsatin 12).

Diese Verbindung, die bis jetzt wegen ihrer ausserordentlichen Neigung sich
zu Isatin zu oxydiren noch nicht isolirt dargestellt wurde, bildet sich bei Einwirkung
von Zinkstaub auf eine essigsaure oder angesiduerte alkoholische Lidsung von Isatin
in der Kiilte. Die gelbrothe Losung entfirbt sich hierbei, indessen tritt die ur-
spriingliche Farbe beim Stehen an der Luft schneller beim Kochen wieder ein,
Ein gleiches Verhalten zeigt Acetylisatin, die hellgelbe Liosung desselben in Eis-

essig wird durch Zinkstaub schnell entfirbt. Wasser fillt daraus eine weisse
Substanz, die sich an der Luft schnell in Acetylisatin verwandelt.

2. Dioxindol.
.CH.OH
Hydrindinséure CgH;NO, = CzH, >00. Zur Darstellung 13)14) desselben

. .NH
ibergiesst man Isatin mit Wasser und triigt allmilig unter Abkithlung 5proe.



826 Isatin.

Natriumamalgam ein. Die Fliissigkeit firbt sich zuerst dunkelviolett, schliesslich
(bei 50 g Isatin nach ein- bis zweitidgiger Einwirkung) schmutziggelb. Man
I6st hierauf das sich ausscheidende Natriumsalz des Dioxindols in mdoglichst
wenig Wasser, neutralisirt mit Salzsiiure und versetzt mit Chlorbarium. Das sich
ausscheidende Barytsalz wird nach dem Auswaschen mit ungefihr 16 Thln. Wasser
und der néthigen Menge Schwefelsiure in einem verschlossenen Gefiss einige Zeit
digerirt, wobei sich bereits ein grosser Theil des Dioxindols in grossen schwach
briunlich gefirbten Krystallen abscheidet, die sich durch Schlemmen leicht von
schwefelsaurem Baryt trennen lassen. Aus der Mutterlauge erhilt man weitere
Mengen beim Eindampfen derselben im Vacuum bei 400 bis 50° nach Entfernung
der iiberschiissigen Schwefelsiure durch Barytwasser. Nach einem anderen Ver-
fahren !2), das sich namentlich zur schnelleren Darstellung kleinerer Mengen von
Dioxindol eignet, 16st man Isatin in heissem Wasser, fiigt wenig Salzsiiure hinzu
und kocht mit Zinkstaub bis zur dauernden Entfirbung. Aus der farblosen Losung
erhilt man durch Extrahiren mit Aether das Dioxindol in reinem Zustande.

Das Dioxindol krystallisirt aus Wasser in grossen gelblichen durchsichtigen
Krystallen, die nach Rammelsberg 26) dem monosymmetrischen System ange-
hioren: wP: o P=78040".a:5=1,012:1. Es 1dst sich in 15 Thln. kalten und
in 6 Thin. kochenden Wassers, in 15 Thln. kalten und 10 Thiln. kochenden abso-
luten Alkohols und krystallisirt daraus in blendend weissen durchsichtigen Kry-
stallen. Bei 1800 schmilzt es zu einer violetten beim Erkalten strahlig krystalli-
nisch erstarrenden Masse. Bei 1950 tritt vollstindige Zersetzung unter Bildung
von Anilin ein. Die hellgelbe Lisung von Dioxindol in Wasser oxydirt sich schon in
der Kilte, schnell beim Erwiirmen durch den Sauerstoff der Luft und firbt sich dabei
tief roth unter Bildung von Isatin und Condensationsproducten desselben. Bei sehr
langsamer Oxydation bildet sich viel Isatyd. Von Salpetersiure wird Dioxindol
besonders beim Erwérmen lebhaft angegriffen unter Bildung von oligen nach Nitro-
benzol und Bittermandeldl riechenden Korpern. Letztere Verbindung bildet sich
beim Erwidrmen von feuchtem Dioxindolsilber auf 60°. Ammoniak verwandelt das
Dioxindol in alkoholischer Losung in einen violetten in Salzsiiure loslichen Korper.
Mit Salzsdure und Schwefelsiiure vereinigt es sich zu krystallisirten Verbindungen
von der Formel CgH;NO,.HCl und CgH;NO, .H,80, +H,0. Das Dioxindol ent-
hilt zwei durch Metalle ersetzbare Wasserstoffatome ; indessen wird gewdhnlich mit
Ausnahme des Bleisalzes nur ein Wasserstoff vertreten.

Das Barytsalz C;gH;3Ny0,.Ba+ 4H,0, aus dem Natronsalz durch Fillen
mit Chlorbarium dargestellt, bildet kleine wiirfelférmige Krystalle, die in Wasser
und verdiinntem Alkohol schwer 1dslich sind.

Das Bleisalz CgHyNOy.Pb 4 2H,0 bildet sich beim Vermischen einer Li-
sung des Natronsalzes mit basisch essigsaurem Blei. Weisser Niederschlag, der aus
kleinen prismatischen Krystallen besteht.

Dioxindol-Natron CgHgNO,.Na -4 H,0 bildet das Ausgangsmaterial zur Dar-
stellung des Dioxindols und seiner Salze, und wird aus dem rohen bei der Reduction
des Isatins erhaltenen Product durch Umkrystallisiren aus Wasser oder durch Aus-
filllen der wiisserigen Losung mit Alkohol und Aether in silberglinzenden weissen
Schiippchen erhalten.

Das Bilbersalz CgHgNOy.Ag fillt als weisser durch Licht und Wérme leicht
veriinderlicher Niederschlag beim Vermischen einer Losung des Natronsalzes mit
Silbernitrat und etwas Ammoniak. ‘

Acetyldioxindol??) CgHyNO,.CoHgO. ZurDarstellung dieser Verbindung erhitzt
man Dioxindol mit der berechneten Menge Essigsiureanhydrid eine Stunde auf 1409,
und krystallisirt das gebildete Acetyldioxindol aus Wasser unter Anwendung von
Thierkohle. Es bildet farblose kurze prismatische Nadeln vom Schmelzpunkt 1279,
die sich leicht in Alkohol, Aether und heissem Wasser, schwer in kaltem lgsen.
Durch Einwirkung von Barytwasser in der Kilte wird die geschlossene Kette des
Dioxindols gesprengt, und man erhdlt Acetylorthoamidomandelsiure, Ace-
tylhydrindinsiure 20), Dieselbe Verbindung bildet sich bei der Reduction der
Acetylisatinsiiure 20) in essigsaurer Losung mit 3proe. Natriumamalgam. Nach
der Reinigung durch das Bleisalz krystallisirt sie aus Wasser in farblosen Nadeln
vom Schmelzpunkt 1420 die sich leicht in Wasser, Alkohol, Chloroform oder Eis-
essig, schwer in Aether losen. Bei weiterer Reduction erhilt man unter Essig-
sdureabspaltung Oxindol. )

Bibromdioxindol CgHzBryNO, fillt aus einer gesittigten wisserigen Diox-
indollésung auf Zusatz von iiberschiissigem Brom in réthlichgelben Blittchen aus,
die sich schwer in Wasser, leichter in Alkohol losen. Aus der dunkelrothen Lésun
in Kalilauge wird es durch Salzsiure unverdndert ausgefiillt. Es schmilzt bei 170
und sublimirt bei hoherem Erhitzen in dunkelrothen prismatischen Nadeln.
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Aus der wisserigen Mutterlauge krystallisirt nach einiger Zeit

Bromdioxindol CgHgBrNO, in schinen hellgelben Nadeln vom Schmelz-
punkt 1659, die sich ziemlich leicht in Alkohol und Wasser 1sen. Man erhilt es
auch auf Zusatz von Bromwasser zu einer Lésung von Dioxindol.

Chlordioxindol CgHGCINOQ, 1) scheidet sich beim Durchleiten eines langsamen
Chlorstromes durch eine kalt gesittigte Lisung von Dioxindol in Wasser in gelb-
lichen Blittchen aus, die sich schwerer als Dioxindol in Wasser und Alkohol lésen,
sich beim Erhitzen auf 80° briunen und héher erhitzt unter Entwickelung stechender
Diampfe zersetzt werden.

Bei fortgesetzter Einwirkung von Chlor bildet sich

Dichlordioxindol CgHgClyNO, Schmutzig griine Schiippchen, ziemlich
schwer in Wasser, leichter in Alkohol 1oslich. Es zersetzt sich bereits bei 759.

Nitrosodioxindol CgHy (NO)NO,, das erste Product der Einwirkung von
salpetriger Sidure auf Dioxindol. Bei lingerer Dauer der Einwirkung bildet sich
leicht Benzogsduredther. Zur Darstellung des Nitrosodioxindols 16st man Dioxindol
in moglichst wenig Alkohol, setzt 10 Thle. mit salpetriger Sdure gesiittigten Alkohols
und 5 Thle. feingeriebenen kohlensauren Kalis hinzu und schiittelt bis sich die
Masse unter gelindem Erwirmen schwach roth fiarbt. Nach dem Erkalten wischt
man mit absolutem Alkohol aus, verjagt denselben durch Abdampfen, 16st wieder
in Wasser und fillt das Nitrosodioxindol daraus durch Balzsiure. Durch mehr-
malige Wiederholung dieser Operation unter Anwendung von Thierkohle gereinigt
stellt dasselbe ein gelbliches krystallinisches Pulver oder verfilzte Nadeln dar, die
sich schwer in Wasser losen und zwischen 300° und 310° schmelzen. Bei 340°
sublimirt es in weissen Nadeln.

Das Nitrosodioxindol ist eine zweibasische Séure.

Das Ammoniaksalz CgH; NONO,.(NH,) 4 YpHyO scheidet sich beim Ver-
dunsten einer ammoniakalischen Dioxindollésung in weissen seideglinzenden Bldt-
tern ab, die in Wasser sehr schwer loslich sind.

Das Barytsalz CgH,(NO)NO,.Ba und das Silbersalz CgH,(NO)NOy.Ag,
bilden weisse Niederschlige.

Bromnitrosodioxindol CgH,Bry(NO) NOy, Man erhilt diese Verbindung
auf Zusatz von Bromwasser zu einer wisserigen Losung von Dioxindol als weissen
in Wasser schwer 16slichen Niederschlag, der aus Alkohol in glinzenden biischel-
formig gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 275% krystallisirt. Hoher erhitzt subli-
mirt die Verbindung in weissen Bldttchen.

Azodioxindol CgHzN,yOy. Erhitzt man Nitrosodioxindol mit 6 Thin. Eisen-
vitriol in iiberschiissiger Kalilauge und wenig Wasser kurze Zeit, so scheidet Salz-
siiure aus der vom Eisenoxyd abfiltrirten Losung Azodioxindol in weissen glinzenden
Nadeln ab, die sich schwer in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in kochendem
losen. Es schmilzt bei 300° sublimirt aber schon bei 260° in farblosen Tafeln.
Auf Zusatz von Ammoniak zu einer Lodsung von Azodioxindol und Silbernitrat
erhiilt man Azodioxindolsilber CoH 4AgyNyO, als weissen krystallinischen Nieder-
schlag. Behandelt man Azodioxindol mit Natriumamalgam, so scheidet sich das
Natronsalz des Azodioxindols als weisses amorphes Pulver ab. Durch Zersetzen
desselben mit Salzsiure erhdlt man Azoxindol CgHgN,O0 -+ 1/4,H,;0 als weissen in
Wasser sehr schwer loslichen Niederschlag, der aus Alkohol in kleinen Wiirfeln
krystallisirt. Es sublimirt ohne zu schmelzen bei 220° in weissen Blittchen. Ein
Barytsalz von der Zusammensetzung C,;H;,BaN, O, erhilt man beim Vermischen
der heissen wiisserigen Lésung mit Chlorbarium und wenig Ammoniak.

3. Oxzindol CgH,;NO.

. Dasselbe bildet sich bei der Reduction von Dioxindol in saurer Losung mit
Zinn oder Natriumamalgam sowie bei der Reduction der Orthonitrophenylessigsiure.
Das von Knop %) bei der Reduction des Isatins mit Zinn und Salzsiure erhaltene
Indirvetin ist spdteren Untersuchungen zufolge unreines Oxindol.

Nach seiner Bildung aus Orthonitrophenylessigsiure ist das Oxindol das innere
Anhydrid der Orthoamidophenylessigsiure. Seine Structurformel ist daher:

2
L N
H, &y CO.
NH

Zur Darstellung desselben aus Dioxindol 1) fithrt man Isatin mit Natrium-
amalgam in Dioxindolnatron tiber, verdiinnt hierauf die Lauge mit Wasser so weit,
dass 1 Thl Isatin auf 100 Thle, Wasser kommen, und reducirt nach dem Ansiivern mit
verdiinnter Schwefelsiure oder Salzsiture mittelst Natriumamalgam unter Erwiirmen,
bis die Farbe der Lisung auch nach dem Alkalischwerden hellgelb bleibt. Nach

CoH, NO = (4
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genauem Neutralisiren der sauren Lisung mit Soda dampft man ein, bis sich an
der Oberfliche Oeltropfen zeigen, worauf das Oxindol nach 24stiindigem Stehen in
langen hellgelben Nadeln auskrystallisirt.

Zur Darstellung von Oxindol aus Phenylessigsiiure 28) trigt man diese in
kleinen Portionen (20 bis 30 g) in die 10fache Menge erwiirmter Salpetersiure vom
specif. Gew. 1,5 moglichst schnell ein, giesst das Reactionsproduct in viel Wasser
und verjagt unter Zusatz von Wasser den grossten Theil der Salpetersiure durch
Eindampfen auf dem Wasserbade. Die beim Erkalten auskrystallisirenden Ortho-
und Paranitrophenylessigsduren werden hierauf mit Zinn und concentrirter Salz-
siure unter Abkithlung reducirt, aus der verdiinnten Lisung das Zinn durch Schwefel-
wasserstoff entfernt und das Filtrat mit iiberschiissiger Kreide gekocht. Durch
wiederholtes Extrahiren mit Aether erhdlt man daraus das Oxindol in weissen
verfilzten Nadeln, wihrend paraamidophenylessigsaurer Kalk in der Mutterlauge
bleibt. Die Ausbeute betrigt den dritten Theil der angewandten Phenylessigsiure.

Durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt bildet das Oxindol lange farblose
Nadeln '¥) vom Schmelzpunkt 120°; unter Wasser schmilzt es schon unter 1000,
Eine heiss gesiittigte wiisserige Losung triibt sich daher erst beim Erkalten durch
Ausscheidung von Oeltropfen und liefert dann Krystalle. Bei lingerer Beriihrung
mit der Luft oxydirt sich die wisserige Losung zum Theil zu Dioxindol. Es lost
sich leicht in Alkohol und Aether und krystallisirt daraus in Nadeln.

Es verbindet sich sowohl mit Sduren als mit Basen, und bildet mit Metallen
gut charakterisirte Salze. Salzsaures Oxindol von der Formel CgH,;NO .HCI
krystallisirt aus Wasser in hygroskopischen Nadeln.

Oxindol-8ilber CgHNO.Ag fillt als weisser volumingser Niederschlag beim
Versetzen einer Lﬁsung von Oxindol und Silbernitrat mit Ammoniak.

Acetyloxindol 27) CgHyNO.CyHO entsteht bei 5- bis 6stiindigem Kochen von
Oxindol mit einem kleinen Ueberschuss von Essigsdureanhydrid. (Bei Einwirkung
von iiberschiissigem Essigsiiureanhydrid bei hoherer Temperatur entstehen Korper,
die sich mit Eisenchlorid prachtvoll blau firben.) Es 18st sich schwer in kaltem
‘Wasser und Ligroin, leichter in Aether und heissem Wasser, aus dem es in farb-
losen langen Nadeln vom Schmelzpunkt 126° krystallisirt, sehr leicht in Alkohol.
Durch Erhitzen mit Balzsiiure oder Natronlauge wird Oxindol regemerirt. Durch
Losen in kalter verdiinnter Natronlauge und sofortiges Ausfillen mit verdiinnter
Schwefelséiure erhélt man Acetylorthoamidophenylessigsiure vom Schmelz-
punkt 142° als grauweissen flockigen Niederschlag, der jedoch nicht vollstindig
rein erhalten werden konnte.

Bromoxindol14) CgH;BrNO scheidet sich auf Zusatz von Bromwasser zu
einer kalt gesiittigten wisserigen Losung von Oxindol in weissen federformigen
Krystallen vom Schmelzpunkt 1760, die unlslich in Wasser, schwer 18slich in Alkohol
sind und aus der Losung in Kalilauge durch Salzsiure unverindert ausgefillt wer-
den. Bei Einwirkung von iiberschiissigem Brom in der Wirme auf wisseriges
Oxindol bilden sich federférmige schmutzig blassviolette Krystalle von Tribrom-
oxindol CgH,;Br;NO -+ 2 H, 0. Dasselbe zersetzt sich bei 2700 ohne zu schmelzen.

Nitrosooxindol CgHg(NO)NO. Man erhdlt die Verbindung beim Einleiten
von salpetriger Sdure in eine 1proe. Losung von Oxindol, Die Fliissigkeit erstarrt
sogleich oder erst mach einiger Zeit zu einem Brei von sehr feinen goldgelben
Nadeln von Nitrosooxindol, die sich beim Trocknen verfilzen. Es 1lost sich schwer
in Wasser, leichter in Alkohol und wird von Kalilauge unveréindert mit dunkel-
rother Farbe gelost. Beim Krhitzen zersetzt es sich unter lebhafter Reaction.
Auf Zusatz von verdiinntem Ammoniak zu einer Losung von Nitrosooxindol und
Silbernitrat erhiilt man ein Silbersalz von der Formel CgHg (NO)NO.Ag als orange-
farbenen schleimigen Niederschlag, der nach dem Trocknen ein ziegelrothes Pulver
bildet. AufZusatz von Bromwasser zu einer wisserigen Lisung von Nitrosooxindol
scheiden sich hellgelbe Nadeln von Bromnitrosooxindol CgHy(NO)Br NO ab,
die sich bei 2400 zersetzen ohme zu schmelzen oder zu sublimiren, und durch iiber-
schiissiges Brom in Tribromnitrosooxindol CgH;(NO)BryNO verwandelt wird.
Dasselbe bildet rothlichgelbe in Wasser unlosliche Flitter, die aus heissem Alkohol
in schmutzig violetten Nadeln vom Schmelzpunkt 162° krystallisiren und bei 190°
in langen rothen Spiessen sublimiren.

Amidooxindol CgHg (NHy) NO. Reducirt man Nitrosooxindol mit Zinn und
Salzsiiure unter Erwiirmen und dampft nach dem Ausfillen des Zinns durch Schwefel-
wasserstoff die Losung im Wasserstoffstrom bis zum Syrup ein, so krystallisiren
beim Stehen im Exsiccator farblose Warzen von salzsaurem Amidooxindol
CyHg (NHy) NO .HCl aus, die durch Wasser unter Abscheidung einer harzigen
rothen Substanz zersetzt werden. Durch Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid, sal-
petrige Siure ete. wird es glatt in Tsatin {ibergefiihrt 8). . Reducirt man Nitrosoox-
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indol mit Wisenvitriol und etwas Kalilauge, so erhiilt man einen metallisch griinen
Farbstoff, der eine Fuchsin iihnliche Lisung giebt. Dieselbe Verbindung resp. Salze
derselben erhilt man auch aus Amidooxindol bei der Behandlung mit Cyankalium,
mit Bisenfeile oder mit Zinkweiss in schwach saurer Lisung. Durch starke Siuren
wird sie in Isatin und Amidooxindol gespalten, zu dem sie daher in derselben
Beziehung steht wie das Murexid zum Uramil 29).

Nitrooxindol 12) CgHy(NO,)NO. Man erhiilt diese Verbindung durch Eintragen
der berechneten Menge fein geriebenen Salpeters in eine abgekiithlte Losung von
Oxindol in 10 Thin. concentrirter Schwefelsiure. Es bildet aus Wasser oder Alkohol
umkrystallisirt hellgelbe Nadeln, die sich beim Erhitzen auf 175° zersetzen. In
Alkalien 1ost es sich mit rothgelber Farbe.

Chloroxindolehlorid 2f) CgHzCIN.Cl. Phosphorpentachlorid wirkt beim
Erwiirmen heftig auf Oxindol ein; es bildet sich unter Salzsiureentwickelung Phos-
phoroxychlorid und Phosphortrichlorid, indem in dem Oxindol durch die Einwir-
kung des Phosphorperchlorids sowohl ein Wasserstoffatom wie ein Sauerstoffatom
der Seitenkette durch Cl ersetzt wird. Die Formel des Chloroxindolchlorids ist
daher folgende:

CHC1

05H4< />0.01
N

Zur Darstellung dieses Korpers erhitzt man Oxindol in Quantititen von 2 g mit
dem 3- bis 4fachen Phosphorperchlorid und wenig Phosphoroxychlorid kurze Zeit auf
509 bis 60", 16st das fliissige Reactionsproduct in Aether, giesst die bréunliche Losung
auf in Wasser sugspendirte Schlemmkreide und destillirt nach Verdampfen des Aethers
das Chloroxindolehlorid im Dampfstrome. Das so erhaltene Product besitzt einen
dusserst unangenehmen an Faeces und Indol erinnernden stechenden Geruch. Es lost
sich sehr leicht in Alkohol, Aether, Eisessig, Ligroin, ziemlich leicht in heissem Wasser,
aus dem es beim Erkalten in glinzenden indolihnlichen Blittchen vom Schmelz-
punkt 103° bis 104° auskrystallisirt. s 18st sich unverdndert in starker Kalilauge
und wird durch Salzsiiure wieder ausgefillt. Natrinmamalgam ist ohne Einwirkung.
Schwefelsiiure zersetzt es unter Salzsdureentwickelung und Bildung eines griinen
in Wasser unléslichen Korpers. Geschmolzenes Natrium wirkt bei hoher Tempe-
ratur in einer Losung von Aethyl- oder Amylalkohol unter Bildung geringer Mengen
von Indol ein. Denselben Korper erhiilt man beim Erhitzen mit Eisenfeile und Kali
oder Zinkstaub. Jodwasserstoffsiiure reducirt Chloroxindolchlorid schon in der
Kiilte zu einem amorphen farblosen Kirper mit schwach basischen Eigenschaften,
Retinindol 24)12) von der Zusammensetzung CgHyNO oder CgHyNO. Derselbe ,
lost sich leicht in Alkohol und Bisessig und ist in Natronlauge unloslich. Durch
salpetrigsaures Kali wird er in essigsaurer Losung intensiv roth gefirbt; dieselbe
Farbe ertheilt er einem mit Salzsdure befeuchteten Fichtenspan. Beim Erhitzen
erhilt man unter theilweiser Verkohlung der Substanz Indol.

b. Producte, die sich von zwei oder mehr Molekiilen Isatin ableiten,
1. Isatyd C;gH;3N,0,.

Zur Darstellung dieser Verbindung !) versetzt man eine warme alkoholische
Losung von Isatin mit Schwefelammonium. Bei ruhigem Stehen in einer ver-
schlossenen Flasche scheiden sich weisse mikroskopische Schiippehen ab, deren
Menge sich einige Tage hindurch vermehrt; der Niederschlag wird mit Alkohol
ausgewaschen und zur Entfernung beigemengten Schwefels mit Schwefelkohlenstoff
behandelt. Nach einer anderen Angabe!) erhiilt man Isatyd beim Erwiirmen von
Isatin in schwefelsiurehaltigem Wasser mit Zinkblech. Am vortheilhaftesten stellt
man es dar durch Erwérmen von Isatin mit Zinkstaub in einer zur Losung unge-
niigenden Menge Eisessig 12). Hs bildet sich ferner bei der langsamen Oxydation
einer wiisserigen Lisung von Dioxindol an der Luft. Das nach einer dieser Methoden
erhaltene Isatyd ist weiss mit einem Stich ins Graue, unldslich in Wasser, sehr
schwer 16slich in Aether und kochendem Alkohol, aus dem es sich beim Erkalten
in mikroskopischen Bliittchen -— schiefe Prismen mit rechtwinkeliger Basis — ab-
scheidet. Es erweicht beim Erhitzen und firbt sich dabei unter Zersetzung (in
Indin und TIsatin) braunviolett. Durch kochende Salpetersdure wird es in ein vio-
lettes Pulver verwandelt, das bei lingerem Erhitzen wieder geltst wird.

Von Kalilauge wird es in Isatin und Dioxindol (resp. dessen weitere Zersetzungs-
producte: Indin, Hydrindin, Flavindin etc.) zersetzt. Es scheint danach ein Con-
densationsproduct von Dioxindol und Isatin zu sein und zu letzterem in ihnlicher
Beziehung zu stehen wie Alloxantin zu Alloxan.
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Chlorisatyd CjgH;,Cl,N;0,. Man erhilt diese Verbindung ?) durch Behan-
deln von Chlorisatin mit Schwefelammonium als weissen pulverigen Niederschlag,
der sich nicht in kaltem, wenig in heissem Wasser und Alkohol 1ést, woraus er
beim Erkalten in undeutlich krystallinischen Krusten abgeschieden wird. Bei vor-
sichtigem Erhitzen auf 2200 verwandelt es sich in Chlorisatin, das zum Theil sub-
limirt, und Chlorindin; beim Erwirmen mit Kalilauge wird es in Chlorisatin, das
sich zu chlorisatinsaurem Kali 16st, und Chlorhydrindinstiure ) (Erdmann’s 8-Chlor-
isatinséure) gespalten.

Bibromisatyd und Bichlorisatyd, Zersetzungsproducte des Bibrom- und
Bichlorisatins mit Schwefelammonium, stimmen in ihren #usseren Eigenschaften,
ihrer Bildungsweise und ihrem chemischen Verhalten genau mit denen des Chlor-
isatyds iiberein 2). Durch Kalilauge werden dieselben in Chlorisatinsiure und Chlor-
hydrindinséure gespalten 5). .

Disulfisatyd, Sulphisathyd, Sulfisatin C;gH;3N;0,8, (). Zur Dar-
stellung dieses Korpers2)1) leitet man Schwefelwasserstoff durch eine kochende
concentrirte Losung von Isatin in Alkohol, die sich hierbei gelb firbt und ein

- Gemenge von Isatyd und Schwefelkrystallen absetzt. Nachdem sich nach mehr-
tdgigem Stehen die Menge derselben nicht vermehrt hat, versetzt man mit wenig
Wasser, filtrirt von dem schwefelhaltigen Niederschlage ab, und fillt mit mehr
Wasser das Disulfisatyd als braungraue harzige Masse. )

Dasselbe bildet nach dem Trocknen ein gelbgraues amorphes geschmack- und
geruchloses Pulver, das sich leicht in warmem Alkohol und Aether, nicht in kochendem
Wasser 16st. Beim Erhitzen im Glasrohre schwillt es stark an und zersetzt sich
unter Schwefelwasserstoffentwickelung. Von Balpetersiure wird es beim Kochen
in nicht genauer untersuchte Koérper, von Brom unter Entwickelung von Brom-
schwefel und Bromwuasserstoff in Bromindin und andere nicht niiher untersuchte
Verbindungen zersetzt. Beim Behandeln mit Kali entstehen neben anderen Pro-
ducten Indin und Sulphisatyd. Mit saurem schwefligsauren Ammoniak entstehen
verschiedene Producte, unter anderen Isatan und sulfisatanigsaures Ammo-
niak!) von noch nicht ganz sicher ermittelter Constitution; man erhiilt es aus
Wasser in schonen blassgelben grade rectanguliren Tafeln.

Brombisulfisatyd?) O4H;oBroNg0y8,. Bildet sich bei Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in eine gelinde erwédrmte alkoholische Lsung von Bromisatin. Nach
einigem Stehen scheidet sich aus der fast entfirbten Fliissigkeit ein gelblichweisser
aus Schwefel und Trisulfobromisatyd C;¢H;oBryN;084(%), einer nicht niher unter-
suchten gelblichen amorphen Substanz, bestehender Niederschlag ab, wihrend
Brombisulfisatyd in Losung bleibt und durch Wasser ausgefillt wird. Es ist ein

. gelblichweisses nach dem Trocknen meist gelblich- oder rithlichgraues Pulver, das
sich in Alkohol und Aether, dagegen nicht in Wasser 1ost. Unter heissem Wasser
erweicht es; es schmilzt beim Erhitzen unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff.
Von Kali wird es in verschiedene nicht niher untersuchte Korper, unter anderen
Sulfobromisatyd, zersetzt.

Sulfisatyd, SBulfasathyd C;H;3N,048. Bildet sich bei der Einwirkung von
Kalilauge auf eine weingeistige Losung von Bisulfisatyd als weisses krystallinisches
geschmack- und geruchloses Pulver, das in Wasser unloslich ist und aus kochen-
dem Alkohol, von dem es nur spurenweise aufgenommen wird, in kleinen Krystall-
schuppen anschiesst. Beim Erhitzen schmilzt es und zersetzt sich unter Rothfir-
bung und Entwickelung von Schwefelwasserstoff. . Von Salpetersiiure wird es unter
Bildung von Schwefelsiure in ein violettes Pulver (Nitrindin?) verwandelt. Von
kalter Kalilauge wird es in Indin und verschiedene andere Korper zerlegt. Die
Fliissigkeit entwickelt mit Salzsiure Schwefelwasserstoff. Beim Behandeln mit
warmer Kalilauge entsteht Hydrindin.

2. Indin CygH; N, Og.

Man erhiilt diesen Korper bei der Einwirkung von Kali auf Isatyd, Sulfisatyd
oder Disulfisatyd, beim Erhitzen von Isatan sowie bei der Behandlung von Diox-
indol mit wasserentziehenden Mitteln. Zur Darstellung desselben eignen sich fol-
gende zwei Methoden am besten: Man iibergiesst Disulfisatydl) in einer Reib-
schale mit starker Kalilauge, so dass ein steifer Teig entsteht, den man unter
tropfenweisem Zusatz von Kalilauge reibt, bis die Firbung beginnt rosenroth zu
werden. Nach 5 bis 6 Minuten giesst man unter bestindigem Reiben wenig Alkohol
zu, bis die Fliissigkeit eine intensiv rosenrothe Firbung angenommen hat, worauf
man filtrirt und zuerst mit Alkohol, dann mit Wasser auswiischt., Zur Reinigung
verwandelt man das auf dem Filter zuriickbleibende Indin durch Lisen in wenig
concentrirter warmer Kalilange in Indinkalium, wiischt die so erhaltenen Krystalle
mit verdiinntem Alkohol und zersetzt sie mit Salzsiure.
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Zur Darstellung des Indins aus Dioxindol %) kocht man dasselbe mit Glycerin,
das sich schnell vief roth farbt, verdiinnt, wenn sich die Menge des ausgeschiedenen
Korpers nicht mehr vermehrt, mit Wasser und filtrirt nach Zusatz von etwas Salz-
siure von dem gebildeten Indin nach 24stiindigem Stehen ab, das mit kochendem
Wasser ausgewaschen wird, oder in kalter Kalilauge gelost und nach dem Ver-
diinnen der Losung mit Salzsidure wieder ausgefillt wird.

Das Indin ist ein violettrothes bis dunkel rosenrothes amorphes Pulver; es lost
sich nicht in Wasser, sehr wenig in Aether oder kochendem Alkohol, aus dem es
sich in mikroskopischen Nadeln abscheidet. In concentrirter Schwefelséiure lost es sich
unveréindert mit rother Farbe. Salpetersiure verwandelt es in Nitrindin, das
* bei fortgesetztem MErhitzen wieder zerstdrt wird. Durch Brom férbt es sich violett
unter Bildung von Bromindin. Alkoholische Kalilauge fiihrt es beim Kochen in
Hydrindin tiber. Mit saurem schwefligsauren Ammoniak vereinigt es sich zu einer
nicht ndher untersuchten Verbindung. Beim Erhitzen schmilzt es und zersetzt
sich ohne zu sublimiren.

Indin-Kalium C;sHyNy0,.K [oder C;gH;; Ny0,.K?2]31), Befeuchtet man
Indin mit wenig Alkohol, erwirmt und setzt starke alkoholische Kalilauge zu, so
lost sich dasselbe mit schwarzer Farbe. Beim Erkalten setzen sich kleine schwarze
Krystalle der Kaliumverbindung ab, die mit Alkohol gewaschen und auf Thon-
platten im Vacuum getrocknet werden. Dieselben zersetzen sich schon beim Stehen
an feuchter Luft in Indin und Kali.

Bromindin C4HgBryNy,0,. Man erhilt es bei Einwirkung von Brom auf
Indin 1), beim Erhitzen von Bromisatyd auf 220° und Auskochen des gleichzeitig
gebildeten Bromisatins mit Alkohol?), sowie bei der Behandlung von Bisulfisatyd
mit Brom neben anderen Zersetzungsproducten !). Es bildet ein schwarzrothes oder
violettschwarzes Pulver, das sich nicht in Wasser, sehr wenig in Weingeist 1ost
und in seinem Verhalten vollstindig dem Indin entspricht.

Chlorindin C;3HgCly Ny Oy und Bichlorindin C,4HgClyNyOy wurden beim
Erhitzen von Chlor- resp. Bichlorisatyd auf 200° oder bei der Einwirkung warmer
Kalilange auf dasselbe als violette Pulver erhalten, die in ihren Eigenschaften dem
Bromindin vollstindig gleichen. :

Nitrindinl) C;3HgN,0,(NOy);. Man kocht Indin mit Salpetersiure, wobei
es sich unter Entwickelung rother Démpfe in ein schon violettes Pulver verwan-
delt, das mit kochendem Wasser, Alkohol und Aether ausgewaschen wird. Bei
lingerem Erhitzen mit concentrirter Salpetersiiure zersetzt es sich. VonKali wird
es mit tief brauner Farbe gelist; beim Erwirmen scheint es zersetzt zm werden.
Es lost sich nicht in Wasser, sehr wenig in Alkohol und Aether,

Indinschwefelsiure22) 0 Hg Ny O, (803 H);HyO. Dieselbe bildet sich durch
Oxydation der Hydrindinschwefelsiiure mit rothem Blutlaugensalz oder unterchlorig-
saurem sauren Natron in alkalischer Losung, durch Erhitzen mit wenigen Tropfen
Salpetersiiure, sowie beim Stehen der alkalischen Losung an der Luft. Die freie
Sdure aus dem Barytsalz, durch Schwefelsiure abgeschieden, bildet einen dunkel-
rothen mit der Zeit krystallinisch erstarrenden Syrup, der sich leicht in Wasser
mit rother Farbe, schwierig in Alkohol 1ost, und aus der alkoholischen Lisung durch
Aether in rothen Flocken ausgeschieden wird. Beim Erhitzen sublimirt eine schin
rothe krystallinische Verbindung. Durch iiberschiissiges Alkali verwandelt sich
die rothe Farbe der Sdure und ihrer Salze in eine gelbe. Die hierbei gebildete
Flavindinschwefelséiure resp. deren Salze, welche zur Indinschwefelsiure in dem-
selben Verhiltniss zu stehen scheint wie Isatinsiure zu Isatin, konnte nicht in
krystallisirter Form erhalten werden. Durch Mineralsiuren wird Indinschwefel-
siure regenerirt. Von Schwefelwasserstoff, leichter von Schwefelammonium sowie
durch Zink wird die Indinschwefelsiiure zu Hydrindinschwefelsiure reducirt. Die
Salze der Indinschwefelsiiure sind fast simmtlich in Wasser 1dslich.

DasBariumsalz C;gHgNyOy(S03),.Ba erhiilt man durch Oxydation von hydrindin-
schwefelsaurem Baryt, den man zweckmissig mit verdiinntem Ammoniak iibergiesst,
an der Luft als fein krystallinisches Pulver von feurig carminrother Farbe” oder
als dunkel rothbraune Nadeln beim Erhitzen von hydrindinsaurem Baryt mit wenig
Salpetersiure. Es ist ziemlich 1gslich in reinem Wasser, unloslich in einer wiisserigen
Losung von Chlorbarium, in Alkohol, in kalter Salzsiure oder Salpetersiure.

Das Kalinmsalz C;gHgNy0, (S0g),. Ky +5H,0 bildet sich bei der Oxydation
des hydrindinsauren Kalis an der Luft oder durch Ferrieyankalium, und scheidet
sich aus einer heissen Losung von Indinsulfosiure nach Zusatz von iiberschiissigem
Chlorkalium beim Erkalten in tief dunkelrothen metallisch glinzenden verfilzten
Nadeln ab. Es lést sich in 8 bis 10 Thiln. reinen Wassers, ist dagegen in Li-
sungen eines Kaliumsalzes vollstiindig unldslich.
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Das Silbersalz CgHgN,0,(804);. Agy wird beim Vermischen einer Lisung der
Siiure mit {iberschiissigem Silbernitrat in kleinen rothbraunen Nadeln erhalten.

3. Hyd’."iﬂd'i’ﬂ 032]11] N4 05 (?)

Diese Verbindung bildet sich bei der Einwirkung alkoholischer Kalilauge auf
Indin, Isatan, Isatyd, Sulfisatyd oder Disulfisatyd und wird am besten nach fol-
genden Methoden dargestellt?).

1. Man erwiirmt mit Alkohol befeuchtetes Indin mit starker Kalilauge, bis die
anfangs schwarze Lisung entfiirbt ist. Beim Erkalten scheiden sich weisse seide-
glinzende Nadeln von Hydrindinkali aus, die man mit Wasser zersetzt.

2. Behandelt man Isatyd mit Kali und wenig Wasser, so entsteht eine schin
rosenrothe Lisung, die beim Eindampfen nach Zusatz von Salzséiure gelb wird und
beim Erkalten ein Gemenge von Hydrindin und Isatin absetzt. Das Isatin wird
durch Behandlung mit wenig kochendem Alkohol entfernt.

3. Man 16st Sulfisatyd in schwach erwirmter Kalilauge; beim Erkalten scheidet
sich Hydrindin-Kali ab (s. u.), aus der das Kali durch Waschen mit Wasser ent-
fernt wird.

Nach einer dieser Methoden dargestellt, bildet das Hydrindin ein weisses oder
blassgelbes Pulver, das sich nicht in Wasser, wenig in kochendem Alkohol l5st
und sich daraus beim Erkalten in kleinen rhombischen sechsseitigen Nadeln ab-
scheidet. In concentrirter Schwefelsiiure wird es unveriindert gelost. Bei vor-
sichtigem Erhitzen auf 300° firbt es sich unter Bildung von Indin braunviolett.
Beim Kochen mit Salpeterséiure erhilt man ein dem Nitrindin #hnliches violettes
Pulver.

Hydrindin-Kali C3oHy KNO; - 3H,0 (2) scheidet sich beim Erkalten einer
Losung von Hydrindin in warmer Kalilauge in blassgelben seideglinzenden Nadeln
aus. Durch Waschen mit Wasser zerlegt sich die Verbindung in Hydrindin und Kali.

Hydrindinschwefelsiure 22), Dieselbe bildet sich bei der Reduction von
Isatinschwefelsiure oder Indinschwefelsiure mit Schwefelwasserstoff, Schwefelam-
monium oder Zink und Schwefelsdure. Zur Darstellung sittigt man eine Lisung
von Isatinschwefelsiure in Wasser (1:5) mit Ammoniak und kocht mit Schwefel-
ammonium bis kein Ammoniak mehr entweicht; aus der blassrothen Lisung, die
das Ammoniaksalz der Hydrindinschwefelsiure enthélt, fallt Chlorbarium das Baryt-
salz von der Zusammensetzung CgH; NO,SBa -} 2 HyO als weisses aus glinzenden
Schiippchen bestehendes Pulver, das sich an der Luft etwas rothlich firbt. Man
erhilt aus demselben die freie Hydrindinschwefelsiure als strahlig krystalli-
nische Masse, die sich sehr leicht in Wasser, weniger in Alkohol und nicht in
Aether 16st, und durch Oxydation an der Luft leicht eine réthliche Firbung an-
nimmt. Die Salze derselben losen sich fast alle leicht in Wasser und gehen durch
Oxydation an der Luft namentlich in alkalischer Losung leicht in die entsprechenden
Indinschwefelsiiuren iiber.

Leukindinschwefelsiure 22), Erhitzt man das Reductionsproduct der Isa-
tinschwefelsdure mit Schwefelammonium direet ohne vorheriges Auskochen des
Ammoniaks mit iiberschiissigem Barytwasser bis zur Entfernung des Ammoniaks,
so scheiden sich beim Eindampfen und Stehenlassen glinzend. Krystalle von leuk-
indinschwefelsaurem Baryt CgHgOzN8.Ba -+ 21/,H,0 aus. Dasselbe fiirbt sich
nicht roth heim Stehen in alkalischer Lisung an der Luft, geht jedoch beim Ein-
trocknen mit Salpetersidure in indinschwefelsaures Salz iiber. Die freie Leukindin-
schwefelsiure erhilt man aus dem Barytsalz als weisse krystallinische Masse, die
sich sehr leicht in Wasser, schwer in Alkohol lost und an der Luft ihre Farbe
nicht veriindert. Sie unterscheidet sich in der Zusammensetzung von Hydrindin-
schwefelséiure durch 1 Mol. HyO. :

4. Flavindin Cyy H 53N O0g (2).

Erwirmt man Indin oder Bisulfisatyd lingere Zeit mit weingeistigem Kali,
so bildet sich nach Laurent 1) ein Korper, der sich von Hydrindin durch Losen
in verdiinntem Ammoniak und Ausfillen mit Salzsiiure trennem ldsst. Derselbe
list sich wenig in Wasser und krystallisirt aus Alkohol in blassgelben mikroskopi-
schen Nadeln. Durch Fillen der ammoniakalischen Losung mit Silbernitrat erhiilt
man ein Silbersalz von der Zusammensetzung Co,H;NgOgAgy (?), flavindinsaures
Silber. Knop 18) gelang es nicht, nach Laurent’s Angaben Flavindin zu erhalten.

5. Isatant)1%) CyoHyy N, Of oder CgeHgg N, Og (2).
Dasselbe bildet sich zuweilen beim Xochen von Bisulfisatyd mit saurem

schwefligsauren Ammoniak als weisses Pulver, welches durch Kochen mit Weingeist
von gleichzeitig gebildeten Producten getrennt, und aus viel heissem Alkohol, in
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dem es sich sehr schwer 15st, in mikroskopischen Krystallen erhalten werden kann'
Bis zum Schmelzen erhitzt firbt es sich braunroth unter Bildung von Isatin und
Indin. Alkoholisches Kali 16st es zu einer gelben Fliissigkeit, aus der Salzsiure Isatin
und eine harzartige Substanz ausfillt. Mit dieser Substanz als identisch trotz
eines etwas hiheren Wasserstoffgehaltes betrachtet Knop 18) einen Korper, der sich
bei der Reduction vonIsatin mit Natriumamalgam bildet. Isatin wird in verdiinn-
ter Natronlauge gelost und unter Abkiihlung mit fliissigem Natriumamalgam unter
fortwithrendem Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure, die schwach vorwalten muss,
rvedueirt. Nach vollendeter Reduction wird die hellgelbe Fliissigkeit mit Aether
extrahirt, aus dem das Isatan in kleinen weissen Wiirfeln auskrystallisirt.

Ein Silbersalz des Isatans von der Zusammensetzung CgoHeoN,0,.Ag, erhiilt
man als weissen Niederschlag aufZusatz von wenigen Tropfen Ammoniak zu einer
alkoholischen Lisung von Isatan und Silbernitrat; bei mehrstiindigem Erhitzen
mit alkoholischer Kalilauge auf 130° spaltet es sich in Oxindol (Indiretin) und
hydrindinsaures Kali. Frd.

Isatinamide s. 8. 822. Isatinaminsiure s. 8. 823.

Isatinséiure sgS. 818.

Isatinschwefelstiure syn. Isatinsulfonséiure s. 8. 774.
Isatinschweflige S#ure, Isatoschweflige Sidure s. 8. 819 u. 820.
Isatochlorin, Isaton und Isatopurpurin s. unter Isatin (8. 817).

Isatyd s. S. 829.

Iserin, tesseral, Octaéder, zum Theil mit 0O @ und ®0O, oder unbestimmt
eckige Korner bildend, eingewachsen oder lose (Titaneisensand zum Theil), auch
derb und eingesprengt. Eisenschwarz, unvollkommen metallisch glinzend, beson-
ders auf den muscheligen Bruchflichen, undurchsichtig, hat schwarzen bis dunkel-
braunen Strich, H. = 6,0 bis 6,5 und spec. Gew. — 4,4 bis 4,9. Magnetisch. Vor
dem Liothrohre unschmelzbar, auf Titan reagirend. Nach den Analysen des losen
von der Iserwiese in Bhmen !) und anderer, wie des von Sio-Fok am Plattensee
in Ungarn?) und des deutlich octaédrisch krystallisirten im Nephelindolerit von
Meiches in Hessen3), im Titansduregehalt neben FeO und Fe, 0, wechselnd,
nebenbei auch Mn O, MgO und CaO enthaltend, niher der Formel des Ilmenit
als der des Magnetit mit stellvertretendem 2FeO . TiO, stehend. K.

Islindisch-Moos syn. Cetraria islandica s. Bd. II, 8. 503,
Isoalkohole s. Bd. I, 8. 263.
Isocetinsidure s. unter Jatropha.

Isofumarsdure nennt Kimmerer?*) die durch Zersetzung von Isofumaryl-
chlorid (s. Bd. I, 8. 72) mit Wasser erhaltene Siure, die eine harte warzenformige
Krystallmasse bildet; das Barytsalz C;Hy0,.Ba und das Bleisalz C,H,0,.Pb
werden durch Fillen aus dem Ammoniaksalz dargestellt; Kupfersalz und Silbersalz
sind in Wasser loslich. Fy.

Isoklas, Isoklasit, wahrscheinlich von Joachimsthal in Bihmen, auf-
gewachsene grosse und kleine Krystalle bildend, die, nach F. Sandberger?®) in
der Form iibereinstimmend ein Prisma von 136° 50’ mit Abstumpfung der scharfen
Kanten und einer schiefen Endfiiche darstellend, fiir klinorhombisch, spiiter fiir
anorthisch gehalten wurden. Sehr leicht spaltbar parallel den Liingsfliichen. Die
kleinen Krystalle sind frisch, farblos, glasglinzend, auf den Lingsflichen perl-
mutterartig, haben H. = 1,5 und spec. Gew. — 2,8%.. Die grossen Krystalle sind
verwittert, schneeweiss und matt. Vor dem Léthrohre leuchten die kieinen Kry-
stalle, schmelzen nicht schwierig zur durchscheinenden krystallinischen Kugel und
sind in Salzsiiure leicht 15slich. Kottnitz fand 49,51 Kalkerde, 29,90 Phosphor-
siure, 2,06 Wasser bei 100°, 18,53 beim Gliihen. Die grossen gleichgestalteten
Krystalle leuchten vor dem Lithrohre nicht, schmelzen sehr leicht, die Flamme
gelb firbend und enthalten 1,0 Kalkerde, 17,3 Magnesia, 9,8 Natron, 34,0 Phosphor-
sdure, 0,36 Hisenoxyd und Thonerde, 24,26 Wasser bei 100°, 9,22 beim Gliihen,
0,18 Unldsliches, und bilden demnach eine Pseudomorphose des Isoklas. Kt

) Rammelsberg, Handb. d. Mineralchem. 2, S. 153, — 2) C. v. Hauer, Wien.
Acad. Ber. 79, 8. 350. — 3) A. Knop, Ann. Ch. Pharm. 123, S. 348, — 1) Ann. Ch.
Pharm. 139, S. 265. — 5) N. J. f. Min. 1870, S. 306 u. 988.
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Isolatoren. Isoliren s. unter Elektricitit Bd. IT, 8. 1180.

Isolin nennt C.G. Williams?) die im rohen Chinolin enthaltene Base C;,H;;N
(s. Bd. II, 8. 555).

Isolusin nannte Peschier einen harzartigen bitteren Korper, den er aus
verschiedenen Polygala-Arten: P. Senega, P. amara und P. Chamaeburus darstellte,
vielleicht unreines Senegin (s. d. Art.).

Isomalssiure s. Bd. I, 8. 72.

Isomerie, chemische. Bis in die zwanziger Jahre dieses Jahrhunderts war
als ein keines weiteren Beweises bediirfendes Axiom die Vorstellung maassgebend, dass
eine chemische Verbindung bei gleicher procentischer Zusammensetzung immer nur
einerlei Eigenschaften besitzen konne. Von dem Jahre 1821 wurden jedoch That-
sachen bekannt, welche mit dieser Ansicht im Widerspruch sich befanden. Zunéchst
wurde durch die Entdeckung des Dimorphismus durch Mitscherlich nach-
gewiesen, dass ein und derselbe Korper beziiglich seiner dusseren Form in zwei
verschiedenen Zustéinden existiren konne, und kurz darauf zeigten die Unter-
suchungen von Wihler (1823) und Liebig (1824) iiber die Cyanséiure und Knall-
sdure, dass auch die chemischen Eigenschaften ohne Aenderung der Zusammen-
setzung wechselnde sein konnen. Diese Beobachtungen, anfinglich Versuchsfehlern
bei der analytischen Bestimmung zugeschrieben, fanden in der Folge eine glinzende
Bestiitigung durch die Untersuchungen Faraday’s iiber die Kohlenwasserstoffe
des Oelgases, durch die von Berzelius aufgefundenen Unterschiede in den Eigen-
schaften der Zinnsduren und spiiter der Weinsiure und Traubensdure. Gelegent-
lich dieser letzteren Untersuchung gebrauchte Berzelius zum ersten Male fiir
Korper dieser Art das Wort ,isomer“ (von {oouggijs, aus gleichen Theilen zusammen-
gesetzt). Von da an nahm die Zahl der isomeren Verbindungen besonders in der
organischen Chemie ausserordentlich rasch zu. Es zeigte sich bald, dass die
Isomerie auf verschiedeme Ursachen zuriickgefithrt werden kénne, und wurde
dadurch eine Unterscheidung des Begriffes nothwendig gemacht.

Die Verschiedenheit gewisser Korper bei gleicher procentischer Zusammen-
setzung kann entweder eine fusserliche physikalische (krystallinischer oder amorpher
Zustand, verschiedene Krystallform, Hirte, specif. Gewicht, Farbe, Schmelz-
punkt u. s. w.) ohne wesentliche Aenderung des chemischen Verhaltens, oder eine
auch auf die chemischen Eigenschaften (verschiedenes Verhalten gegen Reagentien,
verschiedenartige Zersetzungsproducte ete.) sich erstreckende sein.

In ersterer Art verschiedene Zustinde unterscheidet man gewdhnlich als
»Modificationen® einer Verbindung oder als ,physikalische Isomerie® (s. folg. Art.)
von den der zweiten Kategorie angehorenden ,chemisch isomeren Verbindungen.

Zur Erklirung der verschiedenen Fille der Isomerie dient in ungezwungener
Weise die atomistische Hypothese. Nach derselben verbinden sich die Atome der
Elemente zu einem Molekiil einer Verbindung. Diese Molekiile lagern sich wieder
aneinander und geben eine sinnlich wahrnehmbare Menge derselben. Je nach-
dem nun diese Anlagerung in regelmissiger oder unregelmissiger Weise erfolgt,
entsteht der krystallinische oder amorphe Zustand, je nach dem Symmetriegesetze,
welchem die Molekiile bei ihrer regelméssigen Gruppirung folgen, wird das eine
oder andere Krystallsystem erzeugt. Es lisst sich bei dieser Betrachtung ferner
leicht begreifen, wie durch die mehr oder weniger dichte Gruppirung manche
chemische Eigenschaften wie Loslichkeit, Angreifbarkeit durch chemische Agen-
tien tiberhaupt eine Verinderung erfahren konnen. Auf diese Weise erkliaren sich
die verschiedenen Modificationen eines Korpers.

‘Wenn aber die elementaren Atome selbst entweder bei gleichbleibender Anzahl
in verschiedener Art, oder.ohne Aenderung des atomistischen Verhiiltnisses in
verschiedener Anzahl zu einem Molekiil zusammentreten, so miissen Korper ent-
stehen, welche ausser dem verschiedenen physikalischen Verhalten auch noch
einen ganz verschiedenen chemischen Charakter besitzen. Diese Fille bezeichnet
man als eigentliche Isomerie mit den Unterabtheilungen ,Metamerie“ (verursacht
durch die verschiedene Gruppirung der einzelnen Atome bei gleicher Anzahl) und
,Polymerie® (bedingt durch ein verschieden grosses Molekulargewicht der isomeren
Verbindungen).

Theoretisch ist somit ein ganz bestimmtes Unterscheidungsmerkmal zwischen
physikalischer und chemischer Isomerie gegeben, praktisch lédsst sich jedoch, da
uns sichere Anhaltspunkte zur Erkennung der beiden Zustéinde fehlen, eine solche
Unterscheidung hiufig nicht strenge durchfithren, und so ist daher in der Wahl

1) J. pr. Chem. 102, S. 335.
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der Bezeichnungen ,Modification und Isomerie* eine gewisse Willkiir nicht zu
vermeiden, welche sogar in dem Ausdruck ,isomere Modification® zu einer Ver-
schmelzung der beiden Begriffe gefithrt hat.

Als Modificationen eines Korpers bezeichnen wir das Auftreten derselben im
krystallisirten oder amorphen Zustande, oder in verschiedenen Krystallformen
(Polymorphie), z B. die Modificationen des kohlensauren Kalks, Kalkspaths und
Arragonits, die der Titansdure, Rutil-Anatas; die des Eisenoxyds, der Thonerde, der
arsenigen Séure, der Kieselsiure, des Quecksilberoxyds u. s. w. Ausser der physi-
kalischen Verschiedenheit der Form ist auch noch eine mehr oder weniger grosse
Verschiedenheit an wichtigen chemischen Eigenschaften nachzuweisen, z. B. dass
amorphe Kieselsiure in kochendem Alkali 16slich, die krystallisirte dagegen
unlislich ist, oder dass sich amorphes Quecksilberoxyd durch Oxalsfureldsung
leicht in oxalsaures Salz verwandelt, wihrend das krystallisirte nicht angegriffen
wird u. a, m,

Auch die verschiedenen Zustinde, in welchen viele der isolirten Elemente
auftreten konnen, und fiir welche Berzelius 1839 die Bezeichnung Allotropie
(von aAdotgomog, ungleich beschaffen) eingefiihrt hat, rechnet man gewthnlich zu
den Modificationen. Auch hier ist es sehr fraglich, ob die allotropischen Zustinde
der Elemente auf eine verschiedenartige Gruppirung der Molekiile oder auf eine
verschiedene Constitution der Molekiile selbst zuriickzufiihren seien. Die Allotropie
des Sauerstoffs (inactiver Sauerstoff und Ozon) ist thatsichlich durch ein ver-
schiedenes Molekulargewicht, also durch Polymerie bedingt, und auch bei anderen
Elementen wie Schwefel, Selen, Phosphor u. a. sind Thatsachen bekannt, welche
die gleiche Annahme als wahrscheinlich erscheinen lassen.

Zu diesen Fillen von physikalischer Isomerie gehiren auch einige organische
Verbindungen von gleicher Molekularformel, welche bei wesentlich gleichartigem
chemischen Verhalten Abweichungen in gewissen physikalischen Eigenschaften z. B.
in ihrem Verhalten gegen das polarisirte Licht zeigen. Hines der besten Beispiele
dieser Art bietet die Isomerie zwischen Fleischmilchséiure und Géhrungsmilchséiure.
Die erstere dreht die Polarisationsebene des Lichtes stark nach links ab, und zeigt
sich auch in dem Krystallwassergehalt und der Léslichkeit ihrer Salze verschieden
von der letzteren optisch inactiven Modification. :

' Um hier die Isomerie zu erkliren, miisste man entweder eine verschiedene
Verbindungsweise der Sauerstoffatome
CH; .CH(OH).COOH und CH; —C(OH)—CHOH

o
oder aber eine sehr gut denkbare riumliche Verschiedenheit in der Gruppirung
(zeometrische Isomerie) annehmen.

Die eigentlich isomeren Substanzen theilt man ein in polymere und metamere,

Polymer nennt man Korper von gleicher procentischer Zusammensetzung,
aber verschiedener Molekulargrosse. Thre empirischen Formeln sind entweder
ganze Vielfache von einander oder wenigstens von einer einfachsten empirischen
Verhiltnissformel. s

Hierher gehoren die verschiedenen Kohlenwasserstoffe der Aethylengasreihe,
deren Formel ein Vielfaches von CH, ist:

CyH, C;Hy CyHg CyH,, CgHyg u. s f.
Aethylen Propylen Butylen Amylen Hexylen
ferner:
CH,0 CyH, 0y CyHg Og CgHy504 u. 5. w.

Methylaldehyd Essigsdure Milchsidure Glucose
Von dieser lediglich in einem verschiedenen Molekulargewicht sich zeigenden
Polymerie pflegt man als einen besonderen Fall die ,genetische Polymerie* zu
unterscheiden, Dieselbe besteht darin, dass gewisse Korper die Fihigkeit besitzen,
ohne inssere Veranlassung oder durch gewisse Reagentien ihr Molekulargewicht
zu vergrdssern, indem die einfachen Molekiile ohne wesentliche Aenderung ihrer
Structur sich zu einem héufig unbestimmbaren Vielfachen vereinigen, z. B.:

CNOH C3N;05H; n(CNOH)
Cyansiure Cyanursiure Cyanmelid
C,H, O CgH;504 n(CyH, 0)
Aldehyd  Paraaldehyd Metaaldehyd
C,;H,0 C4Hyj505 u. 5. w.
Bittermandel5l Benzoin

Metamer nennt man diejenigen bei gleichem Molekulargewicht isomeren
Korper, bei welchen man sich durch die verschiedene Stellung der einzelnen

33%
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Atome eine gewisse Rechenschaft iiber die Verschiedenheit ihrer Bigenschaften
geben kann., Das genaue Studium der organischen Verbindungen und die hierbei
beobachteten Isomeriefiille haben zu einer weiteren Unterscheidung dieses Begriffes
gefithrt.

Als metamer im engeren Sinne bezeichnet man diejenigen Verbindungen,
bei welchen die Verschiedenheit der Constitution in einer Verschiedenheit der in
ihnen anzunehmenden Radicale besteht. In diesem Sinne metamer kinmnen daher
nur solche Verbindungen genannt werden, welche gleichzeitic mehrere Kohlen-
stoffkerne enthalten, welche nicht durch Kohlenstoff selbst, sondern durch andere
mehrwerthige Atome mit einander verbunden sind. Hierher gehoren z B.
die isomeren Ester:

C;H,.CO00CH;g C3H,.COO CyH; CyH;.COOC3H;
Methylvalerianat Aethylbutyrat Propylpropionat
CH;.COO C,H, HCOO CzH;,

Butylacetat Amylformiat

die Ester und damit isomeren Sduren:
CH;.COOH und HCOO.CH; u. s w.

Essigséiure Methylformiat
die isomeren Aether und damit isomeren Alkochole:
CyH50 . CyH, CH;0.CH, C,H,0H

Aethyldther Propylmethylither Butylalkohol

die isomeren Aminbasen :
N(CHg)s NH(CyH;) (CH;) NHy(C3H;) u, dgl. m,
Trimethylamin  Aethylmethylamin Propylamin
Als structurisomer bezeichnet man diejenigen Korper, welche bei gleichem
Kohlenstoffkern (d. h. bei gleicher Anzahl unter sich verbundener Kohlenstoff-
atome) die Isomerie auf eine verschiedene Gruppirung der Kohlenstoffatome selbst
oder auf eine verschiedene Vertheilung der damit verbundenen Elemente zuriick-
fithren lassen. Die erstere Art von Isomerie nennt man auch Kernisomerie, z. B.:
CH;.CH,.CH,.CH, .CH;g CHg.CH(CH;).CH,.CHyg CH; . CH(CHg)y

normales Pentan Isopentan Trimethylmethan

CH;.CH,.CH,.CH,0H (CH3),CH.CH,OH

normaler Butylalkohol wund  Isobutylalkohol
CH;.CH,.CH,;.CHy,.COOH (CHy),CH.CH,.COOH
normale Valeriansdure Isobutylameisensiure

(CH;)(CyH;).CH.COOH (CHy); C.COOH

Aethylmethylessigsidure Trimethylessigsiure

C;H,CO .C3H; CyH;CO .C H, CHz;CO.C;H;; u. s w.
Butyron Aethylbutylketon Methylamylketon

Die letztere dagegen Orts- oder Stellungsisomerie, z. B.:
CH;.CHy,.CH,OH und CH;.CHOH.CH;
normaler Propylalkohol Isopropylalkohol

(CH;),CH,.CH,.CH,Cl und CHy.CH,.0HCI.CH;
normales Butylchloriir secundires Butylchloriir

sowie : (CHg),CH.CH3Cl und (CH;); C CL
Isobutylehloriir tertiires Butylehloriir
Die Zahl der orts- oder stellungsisomeren Korper ist besonders zahlreich bei
den aromatischen Verbindungen, bei denen schon die einfachsten Benzoldisubstitu-
tionsproduete in drei isomeren Modificationen auftreten kénnen, z. B.:
C; C1H, C1H, CgCIHClHy CgClaHy
Paradichlorbenzol ~Metadichlorbenzol Orthodichlorbenzol

Cs (O H)H, (N 0y)H,y Cg(OH)H(N 0g)Hy Ce(OH)(NOy)H, u. s. w.
Paranitrophenol Metanitrophenol Orthonitrophenol C. H.

Isomerie, physikalische. Allotropie, Dimorphie, Heteromorphie,
Polymorphie, Polysymmetrie. Ausser den Isomerieverhiltnissen, bei welchen
zwei Korper, trotz gleicher procentischer Zusammensetzung, sich in allen ihren
Eigenschaften von einander unterscheiden, giebt es auch solche, die bloss durch
eine Verschiedenheit in ihrem physikalischen Verhalten (specif. Gewicht, Lijs-
lichkeit, Schmelz- oder Siedepunkt, specif. Volumen, Krystallform ete.) sieh kenn-
zeichnen, weshalb sie zum Unterschiede von chemisch isomeren die Bezeichnung
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physikalisch-isomere Korper erhalten haben 1). — Wilhrend die verschiedenen
Eigenschaften der chemisch isomeren Korper einer verschiedenartigen Anordnung
der das Molekiil bildenden Atome (Metamerie) oder einer zwar relativ gleichen,
doch absolut verschiedenen Anzahl derselben im Molekiil (Polymerie) zugeschrie-
ben werden, muss bei den chemisch ident und physikalisch von einander abwei-
chend sich verhaltenden Korpern eine verschiedenartige Aneinanderlagerung oder
Anzahl der chemischen (Theil-) Molekiile im (grosseren) physikalischen angenom-
men werden. — ‘Wiewohl das physikalische Verhalten der den meisten Korpern
zukommenden drei Aggregatzustinde auch diese als verschiedene physikalisch-
isomere Modificationen anzusehen berechtigt 2), sind ihre gegenseitigen Beziehungen
vom hier in Betracht kommenden Standpunkte aus nicht geniigend studirt worden
und lediglich bei den verschiedenen Abinderungen im festen Zustande hinreichend
aufgeklirt. Die auffallendste physikalische Verschiedenheit, welche sowohl ein-
fache wie zusammengesetzte feste Korper darbieten, giebt sich zwischen dem
amorphen und krystallisirten Zustande kund, aber auch in letzterem sind man-
cherlei Modificationen moglich und bekannt, die entweder auf verschiedene Sym-
metrieverhiltnisse (Krystallsysteme — mit denen also selbstverstindlich auch ver-
schiedene physikalische Eigenschaften in Verbindung stehen), oder bei einem und
demselben Grade der Symmetrie auf verschiedene relative Dimensionen ihrer Ge-
stalten (verschiedene Krystallreihen — die sich ebenfalls physikalisch verschieden
verhalten) zuriickgefithrt werden konnen.

Berzelius, welcher das Auftreten verschiedener Modificationen bei einfachen
Korpern als etwas wesentlich Verschiedenes von derselben Erscheinung bei Ver-
bindungen ansah, belegte sie bei den ersteren mit dem Namen Allotropie?3),
-wihrend fiir die letzteren die Ausdriicke Dimorphie (Mitscherlich?%), Hete-
romorphie (Berzelius® und Polymorphie (Dumas®) sich einbiirgerten.
Schon lange, bevor E. Mitscherlich?) die Fihigkeit des Schwefels in zweierlei
Formen zu krystallisiren nachwies, waren #hnliche Thatsachen bei zusammen-
gesetzten Korpern bekannt, jedoch wegen der herrschenden Anschauung, dass jeder
chemisch definirte Korper seine eigne (also je eine) Gestalt besitze, verschiedene
Krystallformen dagegen auf verschiedene chemische Natur hindeuten, nicht mit
Bestimmtheit ausgesprochen worden. Durch die im Jahre 1788 von Klaproth §)
ausgefithrte Analyse des bereits als besonderes Mineral (Romé de I'Isle u. A.)
unterschiedenen Aragonits und den damit gelieferten Nachweis, dass er die Zusam-
mensetzung des Kalkspathes besitze, wurde der erste Schritt zur Kenntniss poly-
morpher Kiorper gethan. Auf die Verschiedenheit der Form beider Mineralien
machten aber erst Brochant® und Haiiy 1% aufmerksam und hielten, trotz
Bernhardi’s1l) Versuchen beide Mineralien auf eine gemeinschaftliche Primér-
form zuriickzufiihren, an ihrer Meinung fest. Ungeachtet der zahlreichen Analysen
von Biot, Thénard, Fourceroy, Vauquelin, welche alle fiir den Aragonit
seine mit dem Kalkspath identische Zusammensetzung bestéitigten, bestanden
Hatiy und dessen Anhénger auf der Theorie, dass jeder chemischen Verbindung
bloss eine Form zukomme. Dieselbe schien in Stromeyer’s 12) Analysen, die in
Aragoniten verschiedener Fundorte die Gegenwart geringer Mengen Strontium
[was Kirwan13) bereits im Jahre 1794 vermuthet hatte] nachwiesen, eine Stiitze
zu finden, indem nach Haiiy das Strontiumcarbonat (dessen Form bereits bekannt
war) wenn auch in untergeordneten Quantitéiten eine so grosse Krystallisations-
kraft besitzen sollte, dass es selbst dem iiberwiegenden Calciumcarbonat seine
Form aufzupriigen im Stande sei. Erneuerte Analysen, welche sowohl in Frank-
reich wie in Deutschland (Bucholz, Meissner) angestellt wurden, bewiesen nicht
nur, dass es strontiumfreie Aragonite gebe, sondern fiithrten Foureroy und Vau-
quelin sogar dazu die Frage aufzuwerfen, warum denn eigentlich fiir eine und
dieselbe chemische Verbindung nicht zweierlei Formen angenommen werden diirfen.
Allein diese auf die eben angefithrten gewichtigen Thatsachen sich stiitzende Ver-
muthung, welche schon auf Grund der bereits von Romé de 1’Isle (1772) und
Leblanc (1787) gekannten Erscheinung [welche spiter (1809) auch von Bern-
hardi studirt wurde] des Auftretens von Vitriolen in verschiedener Form als eine

1) Carius, Ann. Ch. Pharm. 126, S. 214; 130, S. 237. — 2) 0. Lehmann, Zeit-
schr, f. Krystallogr, 1, 8. 97. — %) Jahresber. 20. 2. Abthl. 8. 12, 1841. — %) Wo zuerst
der Ausdruck Dimorphie gebraucht worden ist, habe ich nicht ausfindig machen konnen. —
5) Jahresber. 11, S.46. 1832, — ©) Cours de philosophie chimique 1837; vgl. A. Naquet,
De Dallotropie et de Iisomerie, 1860. — 7) Abh. Berl. Acad. 1823, S. 43, — 8) Bergmiinn.
J. 1, 8. 299. — 9) Traité de minéralogie. 1800. — 19) Traité de min. 1801. — 11) Geh-
len’s Journ. 5, 1807. — 12) Gilb. Ann. 43, 45, 47, 49, 51, 54, 63; Schweige. J. 11,
13. — 13) Elem. of Mineralogy. 1794.
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wohlberechtigte angesehen werden musste, vermochte gegen die herrschende An-
nahme nicht anzukimpfen, bis es Mitscherlich gelang zuerst am Natriumtri-
phosphat, dann am Schwefel und spiter auch an vielen anderen Korpern die
Dimorphie unumstosslich zu begriinden 14),

Die gegenwiirtige Kenntniss der krystallisirten Korper, besonders seitdem
mehr Gewicht auf das Studium kiinstlich dargestellter sowohl organischer wie
anorganischer Verbindungen gelegt wird, berechtigt uns zu der Annahme, dass
die Polymorphie eine viel verbreitetere Eigenschaft ist, als man bisher anzuerkennen
‘ geneigt war, und erklirt sich dieselbe aus den verschiedenen Bedingungen, unter
welchen die Krystallisation zu Stande kommen kann.

Die Polymorphie ist bei folgenden Kérpern nachgewiesen :

Isomerie, physikalische.

Elemente

O s sa@5%5 3 regulir (Diamant), monosymmetrisch (Graphit)

B8 %y 5@ ; rhombisch (der natiirlich und kiinstlich sowohl aus Lé-
sungen abgeschiedene, wie sublimirte — O. Silvestri)

monosymmetrisch (aus dem Schmelzfluss und aus Lisun-
gen — Pasteur, Barilari)

B » v s s monosymmetrisch (gewdhnliche),? (graue Modification)

R regulir (gewthnliche), amorph ? (rothe Modification)

Zn v . ... ... .| regulir FG. Rose), hexagonal

Pe:z ¢ s ami s . | regulir (im Stabeisen), rhombisch (im Spiegeleisen)

(J. N. v. Fuchs)

Sn ... ......| tetragonal (Miller), regulir? (Frankenheim), rhom-
bisch (Trechmann19); eine nicht niher bestimmte
Krystallform besitzt das Zinn bei sehr niedriger Tem-
peratur 16)

I v o 6w e e e regulidr (auch mit Platin), hexagonal (in isomorphen Mi-
schungen mit Osmium) (G. Rose)

Pdvi i i ovwn» regulir, hexagonal, tetragonal? (Leonhard, Sowerby)
wahtscheinlich sind alle Platinmetalle regulir wund
hexagonal).

Oxyde

CuO . . ..... . | asymmetrisch? (Tenorit), monosymmetrisch (Melakonit)

Asy Og . | reguliir (Arsenikbliithe), rhombisch (Claudetit)

Sby 04 reguliir (Senarmontit), rhombisch (Valentinit)

8i0, . | hexagonal SQ,ua.rz), rhombisch (Asmanit), asymmetrisch?
(Tridymit,

TiO, . «-tetragonal (Rutil), p-tetragonal (Anatas), rhombisch
(Brookit).

Schwefel-, Arsen- und Antimon-Verbindungen

FeSg . . . . ... regulér (Eisenkies), rhombisch (Markasit)

Fo(S,As)y . . . . . »  (im Kobaltglanz), rhombisch (Arsenkies)

FeAsy . . . . .. »  (im Speiskobalt), thombiseh (Arseneisen)

Co (S, As)y - . . »  (im Kobaltglanz), rhombisch (im Kobaltarsenkies,
Glaucodot)

Ni(8,As),. . . regulir (Arsennickelglanz), rhombisch (im Wolfachit)

Ni (8, As, 8b), »  (Antimonnickelglanz), rhombisch (Wolfachit)

(Co, Ni, Fe) Asg i (Speiskobalt, Chloantit), rhombisch (Weissnickel-
kies); demnach Fe, Co, Ni mit 8y, Asy, 8by verbunden
simmtlich dimorph!?)

1%) Ann. ch. phys. [2] 19 (1821); Abh. Berl. Acad. 1822/23. Spitere Arbeiten finden
sich noch in Pogg. Ann., den Monatsber. d. Berl. Acad., in den Ann. des mines, in d.
Handl. K. Acad. Stockholm etec. — 15) Min. Mag. Gr. Br. and Irel. No, 15. 1879.

16) Fritzsche, Mem. Acad. St. Petersh. [7] 15. 1870.

17) Die hier zusammengestellten Verbindungen sowie einige der folgenden, z. B. die
Carbonate und Sulfate, zeigen die Eigenschaft, auch in variablen Mengen sich gegenseitig
vertreten zu konnen, isomorph zu sein, und sind daher alle die Korper, welche fiir sich di-
morph sind und zugleich mit anderen isomorph, in ihren Beziehungen zu einander als iso-
dimorph (Johnston, Pogg. Ann. 25, S. 312) bezeichnet worden. Es ist daher meistens
berechtigt anzunehmen, dass ein Korper dimorph sei, wenn er zu einem anderen, dem diese
Eigenschaft zukommt, im Verhdltniss der Isomorphie steht.



MDC].2+4H20 . ..

Hgdg. . . o v o o
(NHf)QSiFls

K, S0,
Mg SO0,

Zn80, +7H0 . . .
NiS0, 4 7H,0
Fe 80, + 7H,0

}7H,0 .

Mn§0, +7H,0 . . .

NiS0, + 6H,0 . . .
BeS8O, + 4Hy0 .

BeSe 0, + 4H,0
K,y Cry O

H,NaPO, +H,0 . .
KLERO v ; v soem

H, Ca, (Al, Fe), 8ig 0o -
(Mn, Fe, Ca); Al; 8iz Oy,
RySiOz . . . . . ..

18) Carnot, Soc. min.

Ber. 66, 2. Abthl. 1872.
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regulir (im Silberglanz und kiinstlich), rhombiseh (Kupfer-
glanz), hexagonal? (Cuprein)

regulir (Silberglanz), rhombisch (Akantit)

(Selensilber), rhombisch (im Eukairit mit Cu,Se)

Zinkblende), hexagonal (Wurtzit) .

in der Zinkblende), hexagonal (Greenockit)

in der Eisennickelblende), hexagonal (im Wurtzit)

b in der Eisennickelblende), (Millerit)

hexagonal (Zinnober), amorph? (Metacinnabarit).

Isomerie, physikalische.

n
n
n
n

Haloidverbindungen

a-monosymmetrisch, f-monosymmetrisch
rhombisch (gelb), tetragonal (roth)
regulidr hexagonal.

Sauerstoffsalze

rhombisch, e¢-monosymmetrisch, f-monosymmetrisch

hexagonal (Natronsalpeter), rhombisch (kiinstlich)

e-rhombisch (Salpeter), 8-rhombisch, hexagonal

B-rhombisch, hexagonal, regulér

4 hexagonal

hexagonal (Kalkspath), rhombisch (Aragonit)

5 %Magnesit), rhombisch (im Manganocalcit und

auch kiinstlich — G. Rose) 4

hexagonal (Eisenspath), thombisch (im Manganocalcit)

hexagonal (Manganspath), rhombisch (im Manganocaleit)

hexagonal (im Plumbocalcit), rhombisch (Weissbleierz)

(Zinkspath), rhombisch (mit PbCO; im Iglesiasit)

? (im Neotyp), rhombiseh (Witherit)

N ? (im Strontianoecaleit), thombisch (Strontianit)

rhombisch, hexagonal

rhombisch (Epsomit), monosymmetrisch (im Cupromagnesit
und kiinstlich mit Fe80, -} 7 H,0)

rhombisch (Goslarit), monosymmetrisch (kiinstl. mit Bisen-
vitriol in Mischkrystallen)

rhombisch (Morenosit), monosymmetrisch (kiinstlich mit
Eisenvitriol in Mischkrystallen)

rhombisch (kiinstl, mit Zn und Mg-Vitriel), monosymme-
trisch (Melantherit)

rhombisch (kiinstl. mit Zn u. Mg-Vitriol), monosymmetr.
(Mallardit, mit Fe80; 4 7H,0 im Luckit 1)

tetragonal (kiinstl.), monosymmetriseh (kiinstl.)

tetragonal (fiir sich), rhombisch (in Misehkrystallen mit
BeBe 0,4 4H,0 19)

tetragonal (in Mischkrystallen mit BeSO, - 4H,0), rhom-
bisch (fiir sich)

asymmetrisch, ?

e-rhombiseh, g-rhombisch

a-rhombisch (Andalusit), g-rhombiseh (Sillimanit), asym-
metrisch (Cyanit)

rhombisch (Zoisit), monosymmetrisch (Epidot)

regulir (Granat), monosymmetrisch (Partschin)

tritt in sechs verschiedenen Formen auf in zwei geson-
derten Reihen, die je eine rhombische, monosymme-
trische und asymmetrische Modification aufweisen.
‘Wenn auch verschiedenen Krystallsystemen angehirend,
sind die Glieder jeder der beiden Reihen durch grosse
Aehnlichkeit in ihren geometrischen Eigenschaften cha-
rakterisirt, wihrend sie den entsprechenden Gliedern
der anderen (Parallel-) Reihe in dieser Beziehung fern

n

”

»

de France. 1879, p. 117, 168, — 19) Topsioe, Wien. Acad.
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rhombisech . . . . .

monosymmetrisch . .

asymmetrisch .

NayAlySi 0,5+ 2H,0 .
H,CaALSi; 0,5 31,0
RyAL8igO - . . -
Ba A12 Si2 08}

R, Al Siy Og

Ca Ti 8i 0,
Fe (Ta, Nb)y O

CH, . CBry. COOH . .
CeH,CINO, .

CgHBr,NO; . . . .
0gH, CL(N Oy), .

CeHzCL(NOy)y . . . .
CgH,NH,.HCI . . .
C¢H, (NOy).OH .
CeH,(OH)g . - . . .
C;H; .NH.C,H;0
OgH, (NO,) COOH

C19049(NHy)s + 9H, 0
e Oles o 5 5 8

[0 Ol & 5

Cy4Hy5 04 (CHZ0), . .
06 H5 2 . . - . .
CgH,)CO(C,Hy) - . .
N {(C7H50)2

0" CyHy 0,

Isomerie, physikalische.

I oo
stehen. An Stelle von 5.2 810, tritt auch RS8i0; oder
|

wird 3 (Rg8i0g) durch (R,)V' 8iz 0, ersetzt. Die beiden
Gruppen, die Pyroxene und Amphibole, sind zuerst von
H. Rose und v. Bonsdorff im Berzelius’schen La-
boratorium in chemisclPer Beziehung studirt worden.
R sind die Alkalien; R = Ca, Mg, Fe, Mn; (R,)V'=
A.]z, FEQ, Ti2 ? .

Pyroxene Amphibole
Mg 8i0; Enstatit Kupfferit
(Mg, Fe)Si0O;  Bronzit Anthophyllit
CaBiO ‘Wollastonit ?
(Ca, M ﬁ 8i0; Diopsid Tremolith
R (By)""y 8iy5 045 Spodumen Glaukophan
ﬁg’ fl: 21903“ Augit Hornblende
(Mn, Ca)8i03  Rhodonit Hermannit ?

reguliir (Analeim), rhombisch (Eudnophit)

e-monosymmetr. (Heulandit), f-monosymm. (Epistilbit 20),
asymm. ? (Orizit2!)

monosymm. (Orthoklas), asymm. (Albit, Mikroklin)

monosymm. (Hyalophan), asymm. (Barytplagioklas)
(R = K, Na)

reguldr (kiinstl. G. Rose), monosymm. (Titanit), rhom-
bisch (Guarinit)
tetragonal (Tapiolit), thombisch (Tantalit, Columbit).

Organische Verbindungen

Bibrompropionsiure, rhombisch? (Schmelzp. 64%), tetrago-
nal? (Schmelzp. 519)

Metachlornitrobenzol ,
? (Schmelzp. 239)

Nitrotetrabrombenzol, ? (Schmelzp. 96%), ? (Schmelzp. 60°)

Nitrometachlornitrobenzol, monosymm. (Schmelzpunkt 369),
monosymm. (Schmelzp. 37Y), thomb. (Schmelzp. 399)

Nitroparachlornitrobenzol, rhomb. (Schmelzp. 509, rhomb.
(Schmelzp. 439)

Salzsaures e-Metaxylidin, zwei monosymm. Modificationen

Paranitrophenol, zwei monosymm. Modificationen

Hydrochinon, monosymm. (Schmelzpunkt 1699), hexagonal
(etwas unter 1699)

Acettoluidin (para), rhombisch (Schmelzp. ?), monosymm.
(8chmelzp. ?)

Metanitrobenzoésiure, drei verschiedene monosymm. Mo-
dificationen (Schmelzp. 1419 bis 1429)

Mellithsaures Ammonium, zwei rhomb., Modificationen

Stilbendichlorid, 0. Lehmann unterscheidet vier Modi-
ficationen

Dibromfluoren, monosymmetrisch (166), monosymm. (1629),
0. Lehmann unterscheidet noch zwei Modificationen,
welche er mikroskopisch beobachtete

Hydro (Isohydro-) benzoin- Anhydrid, monosymm. (1029),
monosymm. (1329)

Isohydrobenzoinbiacetat, ? (117%), rhomb. (1059)

Benzophenon, rhomb. (48° bis 499), monosymm. (269)

Paratolylphenylketon, monosymm. (587), hexagonal (55°)

rhombiseh ?  (Schmelzpunkt 449),

Tribenzhydroxylamin, drei monosymm. Modificationen mit
Schmelzpunkt 1002, 1129 und 141° (0. Lehmann beob-
achtete noch eine vierte)

20) Des Cloizeaux, Soc. min. de France. 1879. p. 161; Tenne, N. Jahrb. f. Min. etc,
1880, 8. 43. — %) Grattarola, Atti Soc. Tosc. 4. Pisa 1879.
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C;H,0
N ('SZH.?O2 . . . . | Benzanisbenzhydroxylamin, rhombisch (124Y), monosymm.
0.C;Hz O (110Y%), asymm. (1139)
N (C-,(I;I 5;1))3 Dibenzanishydroxylamin, monosymm. (110°), ?(1099)
+LUgHz Uy
gH7 Oy
N{C;H;0 . . . .| Anisbenzhydroxylamin, monosymm. (1379), ? (1109
0.C,H;0
CgH; 0, ) )
N{C;H;0 . . . .| Anisbenzanishydroxylamin, zwei monosymmetrische Modi-
0.CgH;0, ficationen vom Schmelzpunkt 152° und 148°
C,H,0
N C;H: Oy . .. .| Benzdianishydroxylamin, zwei asymmetrische Modificatio-
0.CgH; 0, nen vom Schmelzpunkt 137149 bis 13840
NO {g%‘(cﬁﬂﬁ)ﬁ Dibenzhydroxamsiureithylester, rhomb. (Schmelzp. 589),
C0 .C.H asymm. (Schmelzp. 63°)
NO{H ’ 5. . . . | Aethylbenzhydroxamsiiure, zwei monosymm, Modificationen
CyoHy vom Schmelzpunkt 53° resp. 68°

Manche polymorphe Substanzen, wie es zuerst Pasteur??) bemerkte, zeigen
die auffallende Neigung in ihren Krystallformen, selbst wenn diese verschiedenen
Symmetriesystemen angehoren, eine grosse Aehnlichkeit aufzuweisen, einander
ynachzuahmen® und dabei oft auch in ihren optischen und anderen physikalischen
Verhiiltnissen einige Analogie (so weit es eben bei verschiedener Symmetrie mog-
lich) zu zeigen. 8o besitzen die rhombischen Modificationen von AsyOg und 8byOg
eine prismatische Form, deren Winkel (70°32’) gerade die Griosse des Winkels des
reguliren Octaéders erreicht, in weleher Form die regulidre Modification beider
Korper ausschliesslich vorkommt. Der Aragonit hat ein Prisma von 116°10’, zu
welchem noch eine Symmetrieebene (das Brachypinakoid) hinzutritt. Diese schliesst
mit den Prismenflichen Winkel von 121055’ ein, die also #hnlich dem hexagonalen
Prismenwinkel (120°) des Kalkspathes sind. Die Prismenzonenaxe, welche dabei der
hexagonalen Hauptaxe entsprechen wiirde, ist hier die erste optische Mittellinie
und der optische Axenwinkel der Substanz sehr klein (circa 189), erinnernd an die
Einaxigkeit des hexagonal krystallisivenden Kalkspathes, Das Prisma des rhom-
bischen K,80, zeigt einen Winkel von 120024/, die Neigung der priméren Pyra-
mide zur Basis (111.001) betrdgt 123°40’, wihrend die entsprechenden Gestalten
der hexagonalen Modification die Werthe 120° resp. 12490’ besitzen. Die Pyroxene
und Amphibole zeigen in allen ihren drei Modificationen eine entsprechende Spalt-
barkeit und eine analoge Lage ihrer optischen Axenebenen u. s. w. Zu dieser
Aehnlichkeit in geometrischer und physikalischer Beziehung tritt bei einigen poly-
morphen Koérpern noch die Fihigkeit hinzu, nach ihren entsprechenden Flichen
mit einander parallel zu verwachsen (Orthoklas und Albit z. B.). Es sind dies
Erscheinungen, welche Scacchi?) als etwas wesentlich Verschiedenes von der
Polymorphie unter der Bezeichnung Polysymmetrie zu unterscheiden fiir
nothig hielt.

Die hauptsiichlichste Ursache, welche die Bildung der verschiedenen physika-
lisch isomeren Modificationen bedingt, ist die verschiedene Temperatur. (Nach
Beobachtungen von Lecoq de Boisbaudran begiinstigen das Zustandekommen
derselben auch iibersdttigte Losungen.) So ist schon von Mitscherlich die Ent-
stehung des monosymmetrischen Schwefels aus dem Schmelzflusse bei langsamem
Erkalten beobachtet worden; so die Umwandlung einiger Sulfate (Vitriole) unter
Erzeugung von Paramorphosen bei wechselnden Temperaturzustinden von Hai-
dinger?) und Mitscherlich 2) studirt worden; so erkannte Wohler?2) im
Undurchsichtigwerden der geschmolzenen arsenigen Siure einen Beweis fiir die
Umwandlung derselben unter neu eingetretenen Temperaturbedingungen; Berze-
lius betrachtete schon das durchs Erwirmen hervorgerufene Zerspringen des Ara-
gonit als im Zusammenhange stehend mit seiner Umwandlung in Kalkspath:
G. Rose?”) verdanken wir eingehende experimentelle Untersuchungen iiber die
Bildungsbedingungen des Calciumearbonats in seinen beiden Formen; Franken-

2.2) Ann. ch. phys. [3] 23, p. 267. — 23) Mem. Accad. Torino. 1862. 21; Accad.
Napoli, maggio 1862; maggio 1863. — 2!) Pogg, Ann. 6, S. 191; 11, S. 173, 366, —

%) Ebend. 10, S. 338; 11, S. 323. — 26) Ebend. 26, S. 177. — 27) Ebend. 42, 8. 553;
Abh. Berl. Acad. 1856.
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heim 28) und O. Lehmann ?%) untersuchten mit Hiilfe des Mikroskopes die Um-
wandlungserscheinungen zahlreicher Substanzen unter variablen Temperaturver-
héltnissen u.s.w. Und aus allen diesen Beobachtungen ist unzweifelhaft erwiesen
worden, dass der Temperaturinderung die Hauptrolle bei der Bildung verschiedener
physikalisch-isomerer Modificationen zufallt. Damit eng verbunden sind natiirlich
auch all’ die Eigenschaften, wie das specifische Gewicht (also auch das specifische
Volumen), die Loslichkeit. Ferner lassen sich bei den verschiedenen Abéinderungen
andere Cohiisionsverhiltnisse, daher auch andere Hirte constatiren, da die Ursache
dieser Eigenschaften in der Art der Symmetrie der Krystalle resp. in der molekularen
Anordnung in denselben zu suchen ist. Bei der Umwandlung einer physikalisch-
isomeren Modification in eine andere wird endlich ausnahmslos entweder Wirme-
entwickelung oder Wiirmebindung beobachtet, ganz analog wie es beim Ueber-
gange eines Korpers aus einem Aggregatzustand in einen anderen der Fall ist,
wie beim Herauskrgfsta.llisiren aus einer LoOsung oder Krystallinischwerden eines
amorphen Korpers3’) oder bei der Bildung chemischer (auch Molekular-) Verbin-
dungen und Zersetzung solcher, also in allen Fillen, wo die kleinsten Theilchen in
nidhere Berithrung mit einander kommen oder auseinander gerissen werden, wo eine
stabilere oder weniger stabile Gleichgewichtslage von denselben angenommen wird,
wo eine molekulare Condensation oder Dilatation stattfindet. — Auf die Verschieden-
heit des Schmelzpunktes bei polymorphen Kirpern hat wohl Whler 31) zuerst auf-
merksam gemacht. Spiter stellte es sich jedoch heraus, dass nicht bei allen Kérpern
jede physikalisch-isomere Modification ihren eigenen Schmelzpunkt besitzt, sondern
bloss die bei hoherer Temperatur entstehende, wihrend die anderen zuerst die ver-
schiedenen Umwandlungsstufen passiren miissen, bevor sie zum Schmelzen resp.
zur fliissigen physikalisch-isomeren Modification gelangen. — Kaum sind die ver-
schiedenen Abénderungen eines Kérpers auf ihre Eigenschaften eingehender studirt
worden, als es beziiglich des Calciumearbonates von Seiten G. Rose’s geschehen
ist. Die Resultate sind folgende :

Der Aragonit besitzt eine grissere Hirte als Kalkspath (ritzt ihn), zerfallt bei
der Rothgluht in Pulver resp. wandelt sich in Kalkspath um (wogegen dieser bei
gleicher Behandlung unverdndert bleibt), sein specif, Gewicht ist hoher als das-
jenige des Kalkspathes (Aragonit — 2,947 bis 2,951; Kalkspath — 2,723 bis 2,733).
Losungsmitteln gegeniiber leistet der Aragonit einen grosseren Widerstand. Be-
rechnet man den Verlust (¥), den Aragonit und Kalkspath in demselben Lisungs-
mittel (L) in derselben Zeit (Z in Minuten und Secunden ausgedriickt) erleiden, und
zwar auf die Weise, dass der Verlust beim Kalkspath = 100 gesetzt wird, so hat
man fiir den Aragonit:

L A Vv L VA |4
Salzsiure . . 3’385 72,64 Ammoniumnitrat . 115" 45" 95,71
Essigséiure . . 4/ 3" 45,45 Ammoniumsulfat . 115" 45" 88,89

Salmiaklosung 421 30" 75,75

G. Rose beobachtete ferner, dass bei niederen Temperaturen (auf nassem Wege)
sowohl Kalkspath wie Aragonit entstehen konnen, je hoher die Temperatur steigt,
um so leichter sich Aragonit bildet, dass aber endlich eine Temperatur erreicht wird,
bei welcher bloss Kalkspath (geschmolzen unter starkem Druck) entsteht. — Aehn-
liches erwidhnt Frankenheim beziiglich des Kaliumnitrat, dessen beide Modificatio-
nen: ¢ (die rhombische) und B (die hexagonal-rhomboédrische) bis circa 3000 neben
einander bestehen konnen, wiewohl 8 sich leicht in « umwandelt, bis schliesslich
bei einer noch hoheren, aber nicht genau bestimmten Temperatur nur noch g
allein iibrig bleibt. .

Die Thatsache, dass sowohl Elemente wie auch ihre Verbindungen Erschei-
nungen der Polymorphie zeigen konnen, hatte schon Frankenheim 3% und
Berzelius %) veranlasst anzunehmen, dass in letzteren einmal die eine, das andere
Mal die andere Modification des Elementes in der Verbindung enthalten sei.
Frankenheim sah z B. den Eisenkies und den Markasit (FeS,) als Verbindungen
des Eisens einmal mit dem rhombischen, im anderen Falle mit dem monosymme-
trischen Schwefel an. Diese Ansicht ist nicht nur seinerzeits von Anderen (Breit-

28) Pogg. Ann. 37, S.642; 40, S.447; 92, S.354; 93,8. 14, — 29) Zeitschr. f. Kry-
stallogr. 1, S.44,97,453. 1877; Unters. iiber physikal. Isomerie. Miihlhausen im Elsass. 1877.
— 30% Nach H. Rose geschieht dieser Uebergang hei der As; Oz aus dem amorphen in den
krystallinischen Zustand unter Lichterscheinung. — 31) Ann. Ch. Pharm. 41, 8. 155. —
82) J. pr. Chem. 16, S. 1; Jahresber. Berz. 20. 2. Abthl. 8. 7. — 33) Jahresber. Berz. 23,
S. 44; 24, 8. 32; K. Vet. Acad. Handl. 1843, p. 1.
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haupt 3) acceptirt worden, sondern gewann bei fortschreitendem Studium orga-
nischer Verbindungen eine gréssere Wahrscheinlichkeit, als die Beobachtung lehrte,
dass physikalisch-isomere Modificationen Derivate liefern kinnen, welche in einem
eben solchen Verhiltniss (von physikalischer Isomerie) zu einander stehen ),

Die Korper, welche wir hier unter dem gemeinschaftlichen Namen von physi-
kalisch -isomeren vereinigt hatten, stellen sich jedoch nach O. Lehmann’s
Untersuchungen (zu denen allerdings bloss solche mit nicht allzu hohem Schmelz-
punkt und nicht zu schwer losliche verwendet werden konnten) als zwei wohl zu
trennenden Kategorien angehorend heraus. ,Ein Theil derselben, z. B. Ammonium-
nitrat, gestattet eine Umwandlung zweier Modificationen ineinander in jedem Sinne,
so dass bei gleichzeitiger Anwesenheit beider Formen, welche sich berithren, die
Ueberschreitung einer bestimmten Temperatur (normale Umwandlungstemperatur)
die Umwandlung in dem einen Sinne (unter Wirmebindung), die Abkithlung unter
den gleichen Wirmegrad dieselbe im entgegengesetzten Sinne (unter Wirmeent-
wickelung) hervorbringt, Die Analogie ihres Verhaltens mit demjenigen der Mo-
lekiilverbindungen fithrt zu der Annahme, dass sie aus einer verschiedenen Zahl
chemischer Molekiile, welche zu einem physikalischen verbunden sind, bestehen.
Die Umwandlung in dem einen Sinne wire dann ein Zerfallen der grisseren Mole-
kiile der einen Modification in die kleineren der anderen (daher Wirmebindung),
in dem anderen Sinne die Verbindung der kleineren Molekiile zu einem grosseren
(Wirmeentbindung). Diese Kérper nennt O. Lehmann ,physikalisch-poly-
mere®. In einem solchen Verhiiltniss wiirden die verschiedenen Aggregatzustinde
zu einander stehen.

Die iibrigen Substanzen, z. B. Paranitrophenol, besitzen eine labile und eine
stabile Modification, und es gelingt bei ihnen hichstens die (nicht bei einer be-
stimmten Temperatur stattfindende) Umwandlung der ersten in die zweite, nicht
umgekehrt. Jede der beiden Modificationen hat ihren bestimmten Schmelzpunkt,
und zwar ,die labile stets den niedrigeren“. 0. Lehmann nimmt an, dass die
physikalischen Molekiile zweier solcher Modificationen aus einer gleichen Anzahl
chemischer, aber in verschiedener Anordnung (von denen die eine einer stabileren
Gleichgewichtslage entspricht) zusammengesetzt sind. Daher die Bezeichnung :
sphysikalisch-metamere®“.

Bei vielen in der Natur vorkommenden Korpern ist oft eine Umwandlung
schwierig heryorzurufen, und es bleibt daher unentschieden, welcher der beiden
Kategorien diese Substanzen angehiren. Die Fiille einer leichteren Entstehung der
einen Modification bei hoherer, der anderen bei niederer Temperatur weisen aber
eher auf physikalische Polymerie hin. Zu demselben Schlusse berechtigt das Vor-
kommen von Paramorphosen, falls deren Auftreten nach beiden Richtungen hin
constatirt werden kann. Das Fehlen derartiger Anhaltspunkte ist aber fast allge-
mein, daher auch in der vorhergehenden Tabelle simmtliche physikalisch-isomeren
Korper ohne Unterschied zusammengestellt worden sind. In der Zusammenstellung
der organischen Verbindungen dagegen sollen iiberall, wo Angaben iiber den
Schmelzpunkt gemacht worden sind, dieselben auf physikalische Metamerie dieser
Kérper hindeuten.

Ein Jahr bevor O. Lehmann die theoretischen Resultate seiner experimen-
tellen Untersuchungen bekannt gemacht hatte, war Zincke 36) bereits auf dem
‘Wege der Speculation zu eben solcher Anschauung gelangt, als er im Gegensatze
zur Atomisomerie (chemischen Isomerie) eine Molekularisomerie (physikalische
TIsomerie) unterschied und die Ursache derselben darin erblickte, dass ,die ehe-
misch in jeder Beziehung identischen Molekiile nach verschie-
.denen Gesetzen orientirt, oder zu Molekularaggregaten von
verschiedener Grosse vereinigt sind®, Az,

Isomeromorphie. 8o bezeichnete Laurent isomere Verbindungen, welche
zugleich isomorph sind (s. 8. 855).

Isomethionsiure syn. Methylendisulfosiure s. unter Methylen.

Isomorin s. Bd. III, S. 353,

3) Mineralog. Studien S.99 (Separatabdruck aus der Bers- u. Hiittenmn. Ztg. fiir 1865
u. 1866). Breithaupt meint sogar, dass die Formen des Schwefels sich auf dessen Ver-
bindungen iibertragen, indem der Mispickel Fe(As,S); rhombisch, der Plinian monosym-
metrisch sei (Letzteres ist nunmehr widerlegt worden), wie der natiirliche und der durch
Schmelzen entstehende Schwefel es sind. — 35) Carius, Ann. Ch. Pharm. 130, S. 237.
Eine gewisse Analogie findet sich in den optisch activen und inactiven Modificationen mancher
organischer Kirper, welche Eigenschaft sich auch auf deren Derivate iibertriigt. — 36) Ann.
Ch. Pharm. 182, S. 244.
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Isomorphie syn. Homéomorphie. Die Eigenschaft, welche manchen che-
misch analog sich verhaltenden Korpern (einfachen und zusammengesetzten)
zukommt, #hnliche Krystallformen aufzuweisen und die Fihigkeit zu besitzen in
wechselnden Mengen, in homogenen Krystallen zusammen zu krystallisiren, hat
nach dem Vorgange von Mitscherlich (1819) den Namen Isomorphie erhalten 1),

Die isomorphen Mischungen, in welchen die Bestandtheile von analogem che-
mischen Verhalten meistens Atom fiir Atom einander ersetzen, sind keine
Molekularverbindungen nach festen Verhéltnissen, sondern solche chemische Ver-
bindungen, in denen ein Radical (mag dasselbe einfach oder zusammengesetzt sein)
partiell durch ein anderes ihm chemisch gleichwerthiges substituirt ist.
Sind z. B. RS und R'S zwei Verbindungen, in denen R und R’ einander isomorph
vertreten konnen, so entstehen in einer Lésung, welche beide Verbindungen ent-
hilt, Korper von der Zusammensetzung: (zR,1—xR')S. Sind dagegen in zwei
Verbindungen RS und R'S' sowohl R mit B!, wie S mit S isomorph, so kinnen
gemischte Krystalle von der Zusammensetzung : (xR, 1—z R')(y S, 1—y ') sich bilden,
wobei » und 1—z, y und 1—y sich nicht, wie es in den sonstigen reinen chemi-
schen Verbindungen (resp. den Molekularverbindungen) der Fall ist, wie einfache
Rationalzahlen verhalten, sondern beliebige Zahlen sind, welche sich nur gegen-
seitig (wie auch aus der obigen Ausdrucksweise ersichtlich ist) zur Einheit
erginzen. Jede der obigen Formeln entspricht demnach nicht einer bestimmten
Zusammensetzung, sondern geniigt einer Reihe von Verbindungen.

Die partielle Vertretung eines Bestandtheiles durch einen anderen Korper in
Verbindungen ist eine lingst bekannte Thatsache. Bereits J. B. Romé de
I'Isle (1772) erwidhnt Mischungen von Eisen- und Kupfervitriol (also die Ver-
tretung eines Theiles des Eisens durch Kupfer), und schon vor ihm in der ersten
Hiilfte des 18. Jahrhunderts scheint diese Erscheinung bekannt gewesen zu sein 2).
Einige Jahre nach Romé del’Isle ist esNicolasLeblanc?3), der veranlasst durch
seine krystallogenetischen Studien, welche auch noch viele andere Mineralogen,
Chemiker und Physiker im Anfange unseres Jahrhunderts beschiiftigten, die Bil-
dung gemischter Vitriole und Alaune beobachtet und die Bemerkung macht, dass
eine ziemlich betrdchtliche Beimengung von Kupfervitriol die urspriingliche Form
des Eisenvitriols nicht beeinflusse, ebenso wie ein Gehalt an Eisen im gewohn-
lichen (Kalium-Alumininm-) Alaun ohne Wirkung auf dessen Gestalt bleibe. —
Leblanc’s Beobachtungen, welche also die ersten waren, die auf den Zusammen-
hang zwischen analoger chemischer Zusammensetzung und Krystallform hinwiesen,
blieben nicht vereinzelt. Eine Schaar von Gelehrten?) verfolgte bei Gelegenheit
der Erforschung der Krystallisationsbedingungen im Allgemeinen auch die Er-
scheinung der gemischten Krystallisation. In den ersten Jahren unseres Jahr-
hunderts schon wurden die Ansichten des Abbé René Just Haiiy herrschend in
der Krystallographie. Einer seiner wichtigsten BSiitze ist, dass jede chemische
Verbindung ihre eigene Krystallform besitzt, dass also zwei chemisch verschiedene
Korper nicht in gleicher Form vorkommen kinnen. Den ersten Widerspruch
gegen diese Anschauung erhebt J. N. v. Fuchs im Jahre 1815, indem er seine
Theorie von den vicariirenden Bestandtheilen 5) aufstellt, d. h. von der gegen-
seitizen Vertretung derselben, wobei sie einander ergéinzen, ,um mit den iibrigen
Bestandtheilen in das gehirige Verhéltniss zu treten®6), Im Jahre 1817, also zwei
Jahre bevor Mitscherlich die Isomorphie entdeckte, weist Fuchs bereits auf
die Aehnlichkeit der Form und der Zwillingsverwachsung bei den rhombischen
Carbonaten des Calciums, Strontiums und Bleies hin, wie auch auf die nahe Ueber-
einstimmung der Gestalten der Sulfate der beiden letztgenannten Metalle mit
demjenigen des Bariums, dem Schwerspath. Noch klarer scheinen dem franzisi-
schen Mineralogen F. S. Beudant”) die Beziehungen zwischen Zusammensetzung

1) Ann. ch. phys. 19, p. 351. — 2) Kopp, Entw. d. Chem. Miinchen 1873, S. 399.
— 3) J. de phys. 37, p.29; 33, p.374; De la cristallotechnie 1802, wovon ein Auszug im
Bull. soc. philomat. an 9, No. 50, p. 11 (1801); J. de phys. 55, p. 300. — %) Gay-Lus-
sac, Ann. chim. 87, p. 225; J. des mines No. 204, p. 435; Ann. ch. phys. 7, p. 80;
Schweigger, Schweigg. J. 9, S.79; Bernhardi, Gehlen’s J. 5, S.158; 8, S. 375. Fer-
nere Angaben finden sich in den physik. Worterbiichern von Fischer, Gottingen 1825, 9
und von Gehler, Leipzig 1830, 3; in Kastner’s Arch. 5, 8. 314; in Marx’ Gesch. d.
Krystallkunde. Carlsruhe 1825, — 5) Schweigg. J. 15, S, 377; 18, S. 1; 19, S. 113; 24,
S.123; 33, S. 337; auch in Fuchs ,Gesamm. Schriften®, redig. von C. G. Kaiser, Miin-
chen 1856, — Y)  Ges. Schr.“ 8. 3. — 7) Ann. min. 2, p. 8; 3, p. 318; Ann. ch. phys.
4, p. 72; 7, p. 399; 8, p. 5; 14, p. 326; vergl. ferner Brochant de Villiers: ,De la
cristallisation,” im ,Dictionnaire des Sciences naturelles, 11. Strasbourg 1819, p. 185, wo
yon dem Zusammenkrystallisiren der sog. ,mélanges chimiques® die Rede ist.
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und Form gewesen zu sein, indem er von den ,mélanges chimiques ou association
non méeanique en proportion indefinie® spricht, welche sich mit den isomorphen
Mischungen, wie wir sie jetzt annehmen, vollkommen decken®). Er erkannte z. B.
dass bei iiberwiegendem Gehalt an Kupfervitriol und Zinkvitriol im Eisenvitriol
(21 Proc. des ersteren mit 75 Proc. des zweiten auf bloss 4 Proc. Fe S0, 47 H,0)
die Mischung dennoch in der Form des letzteren Salzes krystallisire und stellte
auch Mischungen der genannten drei Salze mit den Sulfaten des Magnesiums und
Nickels dar.

Trotz aller dieser Vorarbeiten gebiithrt Mitscherlich allein die Ehre der
Entdeckung der Isomorphie, umsomehr, als er zu jener Zeit von den seitens seiner
Vorgiinger beobachteten Thatsachen keine Kenntniss hatte ?). In seiner ersten
Arbeit %) wies er nach, dass chemisch verschiedene Korper nicht, wie Haiiy es
meinte, nothwendig verschiedene Gestalten anzunehmen brauchen, sondern auch
solche besitzen konnen, die einander gleich sind, selbst wenn sie nicht zu denen
des reguliven Systems (,formes (imites® Hafiiy’s) gehoren. Er zeigte u. a., dass
von den Vitriolen, welehe ihrem verschiedenen Wassergehalte entsprechend
in drei beziiglich ihres Krystallsystems gesonderte Gruppen zerfallen, nicht bloss
Eisen - und Kupfer- oder Eisen- und Zinkvitriol, wenn sie zusammen gemischt
werden, die Form der reinen Eisenverbindung annehmen konnen, sondern dass
in dieser letzten Geestalt auch Mischungen von Kupfer- und Zinkvitriol ohne eine
Spur von Eisen dargestellt werden konnen. — Mit dieser Beobachtung wurde
Haiiy’s Meinung umgestossen, nach welcher ein in einer Mischung enthaltener
Korper den iibrigen Bestandtheilen seine Form aufzwingen kann, wenn seine
Menge, mag sie auch noch so gering sein, ausreichend ist um die Wirkung seiner
gestaltverleihenden Kraft vorherrschen zu lassen. — Eine logische Consequenz der
Hatiy’schen Annahme ist, dass alle Mischungen, ob sie den wirksamen Bestand-
theil in grosserer oder geringerer Menge enthalten, nicht dhnliche, sondern idente
Formen zeigen miissen. Und Mitscherlich schloss sich dieser auch von Bro-
chant und Vauquelin und in Deutschland von Bernhardi und Weiss ver-
tretenen Ansicht an, obwohl er kleine Winkeldifferenzen in den verschiedenen
Mischungen nicht iibersehen konnte, besonders nachdem er die von W. H. Wol-
laston an den rhomboédrischen Carbonaten und an den Vitriolen!1) gemachten
Erfahrungen kennen gelernt hatte. Erst in einer spiteren Arbeit 12) erkennt er
eine allgemeinere Giiltigkeit dieser Erscheinung zu, die inzwischen auch von Seiten
Biot’s Bestitigung gefunden hatte 15). — Auf seine Beobachtungen an den Sul-
faten, Phosphaten und Arseniaten sich stiitzend, stellte Mitscherlich den Satz
auf, dass nicht die chemische Natur, sondern die gleiche Anzahl der in den Ver-
bindungen enthaltenen Atome und ihre gegenseitige Lage die Gleichheit der
Krystallform bedingen; ein Satz, der, wie er iibrigens selbst meinte, einer Um-
gestaltung bediirfen werde und den er auch, und zwar in der Weise, wie derselbe
auch jetzt giiltig ist, zu modificiren in der Lage war. — Merkwiirdig bleibt es
aber dennoch, dass in diesem Satze von der gleichen Anzahl und der Unabhin-
gigkeit der gleichen Form von der chemischen Natur der Atome die Rede ist,
wenn wir bedenken, dass Mitscherlich selbst derjenige war, welcher die Ver-
tretung von K durch NH, weiter verfolgte und bestiitigte und die kleinen Winkel-
differenzen bei den isomorphen Korpern als eine Aeusserung der verschiedenen
chemischen Natur der in denselben enthaltenen abweichenden Bestandtheile
ansah. — Er erkannte ferner, dass manche Elemente, welche er mit dem Namen
isomorpher belegte, iiberall, in allen ihren Verbindungen als solche fungiren, und
dass eine Ausnahme nur in den Fiéllen stattfindet, wo zwei isomorph sein sollende
Korper zugleich auch der Dimorphie unterworfen sind. Diese Erscheinung, welche
Mitscherlich zuerst an den beiden Formen des Natriumtriphosphat (Biphosphat
Mitscherlich’s) NaH,PO, 4 Hy0 auffiel 14), ist es auch, welcher er Rechnung tragen

) Wie Beudant diese Erscheinungen auffasste, ersicht man aus seinen friihesten
Schriften. Dass er sich aber nicht klarer aussprechen durfte, beweisen seine eigenen Worte
(Ann. ch. phys. 74, p. 881): ,Des considérations particulidres, etrangires a la science
m’avaient désidé & ne pas les (les resultats semblables 4 ceux obtenus par M. Mitscherlich)

publier de sitot“. — 9) Vgl. dariiber G. Rose, Zeitschr. Dt. geolog. Ges. 16, S. 21; 20,
S. 621, — 10) Abh. Berl. Acad. 1818/19 (9. Dec. 1819); Ann. ch. phys. 14, p. 172. —
') Phil. Trans. 1812, p. 159; Ann. of Philos, 17, p. 283. — 1%) Ann. ch. phys. 19,
p- 377. — 13) Ann. ch. phys. 14, p. 192. Auch macht Beudant (Ann. ch. phys. 14,

p. 328) Mitscherlich auf das Irrthiimliche der Haiiy’schen Annahme aufmerksam.

11
— M) Amn. ch. phys. 19, p. 350 bis 419. - Die Dimorphie der Verbindungen RSO0,
4 7H,0 hatte Mitscherlich zuerst iibersehen, indem er Berzelius’ Analysen folgend
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will, wenn er im erwihnten Satze als Bedingung fiir die Gleichheit der Gestalt die
gleiche gegenseitige Lage der Atome betont. — Die Isomorphie der einzelnen
Elemente in ihren verschiedensten Verbindungen verfolgte Mitscherlich an den
Monoxyden, deren Sulfate er studirt hatte, und auch von der Uebereinstimmung
der Form der Alaune ausgehend, in welchen den Sesquioxyden des Eisens und
Alumininms eine entsprechende Rolle zufillt. So erkannte er die Aehnlichkeit der
Form der Mineralien, welche der Spinellgruppe angehdren, und auch diejenige
der Sesquioxyde FeyO, (Bisenglanz) und AlyOg (Korund) selbst. Weitere Beweise
fiir die Substitution der zweiwerthigen Metalle lieferten die von H. Rose und
v. Bonsdorff15) an Pyroxenen und Amphibolen gemachten Untersuchungen,
wihrend die Vertretung von Eisenoxyd durch Thonerde und umgekehrt, welche
bereits aus den im vorigen Jahrhundert ausgefiihrten Analysen der Granaten be-
kannt war, eine neue Bestitigung durch die Arbeiten des Grafen Trolle-Wacht-
meister fand16), Zu diesen Korpern kamen nun noch die Sesquioxyde des Man-
gans und Chroms, welche durch Mitscherlich an Stelle der Thonerde in die
Alaune eingefiihrt werden konnten 17),

Die Substitution eines Elementes durch ein &quivalentes zusammengesetztes
Radical, wie es beim Kalium und Ammonium der Fall ist, war bereits von Lieblanc
an den Alaunen beobachtet worden und hatte von allen spiteren Forschern eine Be-
stitigung erfahren, so dass Mitscherlich die beiden Radicale K und NH, fiir iso-
morph erkliren konnte, als er ihr analoges Verhalten in den Doppelsulfaten, den Phos-
phaten und Arseniaten und den neuen Alaunen wiederfand. Spiiter stellte es sich
heraus, dass zu den einander isomorph vertretenden Cl, Br,J, F1 noch das zusammen-
gesetzte, ebenfalls einwerthige Radical CN(Cy) gehort. Dann erwiesen sich die
organischen Ammonium-, Phosphonium- ete. Basen in ihren Salzen als isomorph
mit den Ammonium-, also auch mit den Kaliumsalzen, sowie den entsprechenden
Verbindungen anderer einwerthigen Metalle,

Eine Anzahl von Fillen, welche uns Mineralien liefern, fiihrten einige Gelehrten
zu der Annahme, dass auch eine solche isomorphe Vertretung moglich ist, welche
nicht auf einer gleichen Werthigkeit der sich substituirenden Atome resp. zu-
sammengesetzten Atomgruppen beruht, die vielmehr Atom fiir Atom ohne Riick-
sicht auf deren Werthigkeit stattfindet. So muss z. B. die unzweifelhafte Iso-

1l 1
morphie zwischen den Bisilicaten der zweiwerthigen Metalle R8i0g oder II{,QSiQOG
(welche auch fiir sich angetroffen werden) und den Halbsilicaten der vierwerthigen

Elemﬁuﬁg (die mit den ersteren in Mischungen constatirt worden sind = mIIiSiO3
+ nR(Ry)"'8i0;), wie sie in den Pyroxenen und Amphibolen besteht, unbﬁdingt
anerkannt werden, und man hat sie auf die Weise deuten wollen, dass ein R und
ein é‘; der ers}:e're;ﬂ durch je ein er lt"lrer zweiten Verbindung ersetzt werden kiomnen,

TS v
wonach also RRSiB8i0g mit R R R 8iOg isomorph sein wiirde.
Gerade in gleicher Weise wiirden die .zwei reinen, dem asymmetrischen
Krystallsystem angehorenden Feldspiithe:
Albit . . . . . . .. .= NaygAlB8i;O; und
Anorthit = CaAl,8iy05 = Ca2A14Si401%
dieselbe Annahme zulassen. 8ie sind, wie Tschermak 1¥) nachwies, durch alle
moglichen Uebergédnge (die sogenannten Kalknatronfeldspithe, die nicht gut
anders als wie isomorphe Mischungen angesehen werden kinnen) mit einander
verbunden und also als isomorph zu betrachten.
Dem Principe der Vertretung Atom fiir Atom zufolge wiirden die beiden
Grenzglieder der asymmetrischen Feldspithe die Ausdriicke:
Albit . . . .= Nay Al, Siy 8i; Oy
" Anorthit . . = Cag Aly Aly 8i; Oq4

den rhombischen Gliedern dieser Reihe (R=DMg,Zn, Ni) allein diese Zusammensetzung zu-
schrieb, wiihrend er bei den monosymmetrischen (R=Fe, Co und den Mischungen dieser
mit den drei ersten und Cu) einen geringeren Wassergehalt d. h. 6 HyO annahm und darauf
auch die Differenz der Form griindete. Spiiter berichtet er iiber die Dimorphie der Sulfate
und Selenate (Pogg. Ann. 71, S. 323, auch 70, S. 338). Haidinger erwihnt sic als
eine von Mitscherlich herriihrende Beobachtung schon vor ihm selbst (Pogg. Aum. 6,
S. 191, auch 11, S. 173 u. 366). — 15) Schweigg. J. 35, S. 87, 151. — 16) Pogg. Ann.
2,8.29. — 17) Ann. ch. phys. 19, p. 382. Vor Mitscherlich waren bekannt: KqAlg(SOy),
4+ 24H,0, (NH)AlL(S0,), + 24Hy0 und KyCry(S0O,), + 24Hy0, zu welchen er
noch hinzufiigte: KoFeg(S0,), - 24 Hy 0, (NH,)yFey(S0,), + 24 HyO, (N Hy)y Mng(S0,),
+ 24 HyO und (NH)yCry(SO,); + 24 HoO. — 18) Wien. Acad. Ber. 50, 1864.
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erhalten und der Anorthit also ein Albit sein, in welechem Na, durch Ca, und Biy
durch Aly ersetzt ist. Allein diese Thatsachen, auf Grund derer wir die Isomor-
phie von so abweichend zusammengesetzten Verbindungen anzunehmen gezwungen
sind, finden eine ebenso berechtigte Erklirung in einer Vertretung nach gleicher
Werthigkeit. Wir wiirden dann fiir die Pyroxene haben:

TR
R, (RSi)"' 810,
1"

oder R (Ry)"'8i04

und bei den Feldspathen:
Nag Al (8iy)""" 8i, 04
w

oder CaAly [Ca(Aly)"']¥""8i; 044
und nicht nothig haben nach einer neuen Brklirungsweise zu greifen, um die
durch die Mischungen und Uebergiinge thatsichlich erwiesenen Fille isomorpher
Vertretung zu deuten '?). Diese letztere Auffassung darf wohl eine um so grissere
Berechtigung beanspruchen, als die sorgfiiltigsten Analysen (der Feldspiithe sowohl
wie der Zeolithe) siimmtlich Zahlen liefern, welche eher fiir sie, als fiir die An-
nahme einer Substitution Atom fiir Atom sprechen. Dass es auch andere Fille
giebt, in denen eine Substitution ungleichwerthiger Elemente in der letzteren
Weise angenommen werden kann, hat C. de Marignac bei den Doppelverbin-
dungen der Fluoride und Oxyfluoride der Elemente der Titan-, Niob- und Wolfram-
gruppen gezeigt. Nach seinen Untersuchungen sind n#mlich isomorph: CuTiFl;
+ 4H,0, CuNbOFIl; 4+ 4Hy O und CuWO,Fl, 4+ 4H;0, also auch die Atom-
gruppen TiFl,, NbOF] und WO,, welche aber alle als zweiwerthig aufzufassen
wiren und also auch fiir die obige Annahme des sogenannten ,Gruppenisomor-
phismus® sprechen konnten. Die Substitution yon K durch NHy, von Cl durch

v "1
CN, von (RSi) durch (Ry)"!, von S8ig durch [R(Rg)"'] u. s. w. wiirde uns allerdings
zar Annahme einer Art polymerer Isomorphie fithren, jedoch nicht in dem Sinne,
wie Th. Scheerer diese Bezeichnung einfiihrte 20),

Dem polymeren Isomorphismus Scheerer’s ist kein theoretischer Werth bei-
zulegen, da derselbe auf irrthiimlichen Annahmen basirt. FEs waren meistens
Zersetzungsproducte, welche Pseudomorphosen nach dem urspriinglichen Minerale
bildeten, die Scheerer als mit gleichen Gestalten wie das urspriingliche Mineral
versehen, also auch als mit ihm chemisch isomorph ansah, z. B. Serpentin nach
Olivin, verschiedenartige Zersetzungsproducte des Cordierit nach diesem Minerale
selbst u. s. w. Bei diesen Voraussetzungen gelangte Scheerer nun auch zur
Annahme isomorpher Vertretung von MgO oder KyO durch 3 HyO, von 28i0,
durch 3 AlyO; und dergleichen mehr. Der polymere Isomorphismus in diesem
Binne findet auch schon lingst von keiner Seite mehr Anhang 2!). Zu #hnlichen
Betrachtungen, welche die Isomorphie in gezwungener Weise zur Anwendung
bringen und daher auch ihrer ganzen theoretischen Bedeutung berauben, gehéren
wohl auch diejenigen von A. E. Nordenskjold?2), der als isomorph Salze mit
verschiedenem Wassergehalt, wasserfreie und wasserhaltige, einfache und Doppel-
salze, solche in denen die Siureradicale eine verschiedene Anzahl Sauerstoffatome
enthalten u. s. w. ansieht,

Die wichtigste Eigenschaft der isomorphen Korper ist die geometrische Aehn-
lichkeit ihrer Krystallgestalten und die nahe Uebereinstimmung in der gegen-
seitigen Neigung deren entsprechenden Flichen. Nachdem W. H. Wollaston
den unzweifelhaften Beweis geliefert hatte, dass die einander entsprechenden
Flichenwinkel bei den isomorphen Kérpern nicht gleiche, sondern bloss nahe iiber-
einstimmende Werthe besitzen — die Bezeichnung Isomorphie beruht auf der
urspriinglichen Annahme der Gleichheit der entsprechenden Winkel — ist diese

%) Vgl. auch A. Streng, Jahrb. f. Mineral. 1865, S. 426; 1871, S. 597; ferner
A. Streng: ,Ueber den Chabasit“ 16. Ber. d. Oberhess. Ges. 1877, S. 74; Th, W. Fre-
senius, ,Ueber den Phillipsit“, Zeitschr. f. Krystallogr. 3, S. 42.

20) Pogg. Ann. 68, 8. 319, dann eingehender in einer Reihe von Aufsitzen sowohl in
Pogg. Ann. 69, 70, 71, 84, 85, 87, 95 u. s. w., wie auch in Erdm. J. f. pr. Chem.
Die Hauptresultate finden sich zusammengefasst im Aufsatze plsomorphismus, polymerer®
des Handwb. d. Chem. von Liebig, Poggendorff und Wohler 4, S. 170 bis 197.

21) Vgl. Kopp, Dt. chem. Ges. 12, S. 909, wo es heisst: »Beziiglich der Lehre vom
sog. polymeren Isomorphismus . . . . ist allerdings die Wissenschaft nachher zur Tages-
ordnung iibergegangen®.

%) Bidrag till liran om den kristallografiska isomorfin och dimorfin, — Stockholm Vet,
Akad, Handl. 2, 1. Mars 1858.
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Thatsache auch bei allen anderen isomorphen Korpern bestitigt worden. Die
kleinen Winkeldifferenzen von einer Substanz zur anderen erstrecken sich jedoch
selbstverstindlich nicht auf die regulir krystallisirenden Korper, deren Formen
stets dieselben Winkelwerthe (unabhéingig von der Zusammensetzung) besitzen,
welche auch von der Temperatur nicht beeinflusst und modificirt werden konnen. —
Diese Differenzen sind auch nicht in allen Fillen gleich gross; sie konnen viel-
mehr fiir verschiedene Gruppen von isomorphen Substanzen innerhalb einiger
Minuten aber auch bis zu mehreren Graden schwanken. — So sind z. B. die ent-
sprechenden Winkel der rhombischen Prismen :
beim Bittersalz . . Mg80, 4 7H,0 = 8992¢’

» Zinkvitriol . Zn80, 7Hy 0 880 53"

, Nickelvitriol Ni8O, -+ 7H,0 — 88056’
withrend die Rhomboéderwinkel der Carbonate einen bedeutend grosseren Unter-
schied aufweisen. Hs ist dieser Winkel:

beim Kalkspath CaCOg = 105°5’; beim Zinkspath ZnCO0; = 107°40'.

Danach wiire also die Isomorphie eine Eigenschaft, welche sich bei ver-
schiedenen Substanzen verschieden #ussert. Man konnte daher, wie auch schon
von vielen Seiten darauf hingewiesen worden ist, den Grad der Aehnlichkeit zweier
Korper als grosseren oder geringeren Grad der Isomorphie bezeichnen. Es ist z. B.
bekannt, dass in allen denjenigen Fillen, wo Ca, Sr, Ba und Pb in ihren analogen
Verbindungen als isomorph fungiren, es stets die Verbindungen des Sr, Pb und Ca
sind, welche einander néher stehen, die in ihren Krystallformen, beziiglich deren
Habitus sowohl, wie deren Winkelwerthe eine grossere Uebereinstimmung, eine
vollkommenere Isomorphie zeigen. Z. B. sind die Dimensionen bei den wasser-
freien Carbonaten folgende:

NN

BaCOg = a:b:c = 0,5949:1:0,7413
SrC0; = a:b:e = 0,6089:1:0,7237
PbCO3 = a:bic = 0,6102:1:0,7232
CaCO3 = a:b:c = 0,6228:1:0,7207

und bei den Sulfaten:
BaS80; = a:b: 0,7622: 1:1,2416
Sr80;, — a:b: 0,7789 :1:1,2800
Pb8O; = a:b:c = 0,7852:1:1,2894 .

Soweit die bisherigen Erfahrungen reichen, scheinen alle isomorphen Korper,
also solche, welche analoge chemische Constitution und Verhalten mit dhnlichen
Formen verbinden, auch noch durch andere Analogien, z. B. in ihren physikalischen
Eigenschaften, sich auszuzeichnen. TIhre Krystalle besitzen fast stets eine gleiche
Spaltbarkeit (also ist bei ihnen die Richtung des Minimums der Cohiision die
gleiche), und sofern diese Aehnlichkeit vorhanden ist, auch sehr nahe iiberein-
stimmendes Wirmeleitungsvermdgen, wie Jannettaz23) gezeigt hat. Es haben
néimlich bei gleichspaltenden isomorphen Korpern die Wirmeleitungsaxen (Rich-
tungen des Maximums und Minimums der Fortpflanzung der Wirme) nicht nur
eine entsprechende Lage, sondern auch ein #hnliches gegenseitiges Lingenverhilt-
niss. Die Lage sowohl wie die relativen Grissen der Wirmeleitungsaxen sind
dagegen stets verschieden, wenn die sonst als isomorph zu betrachtenden Kirper
eine verschiedene Spaltbarkeit aufweisen. — Was die Ausdehnung durch die
‘Wirme betrifft, welche bei den Krystallen sich in der Aenderung ihrer Winkel-
werthe dussert und eine gleichwerthige bloss in geometrisch gleichwerthigen Rich-
tungen ist, liegen vorldufiz zu wenig auf isomorphe Korper sich beziehenden
Beobachtungen vor, als dass sie auf eine Gesetzmiissigkeit schliessen lassen
konnten. — Unabhiingiger als gegeniiber der Fortpflanzung der Wirme scheinen
sich die isomorphen Korper in Bezug auf ihre optischen Eigenschaften zu ver-
halten, denn selbst in denjenigen Fillen, in welchen diese letzteren auch bei
einer gewissen Temperatur vollkommen entsprechende sind, werden sie durch
gleiche Temperaturverinderungen nicht immer in gleicher Weise modificirt 2¢).
De S8énarmont 25), besonders aber H. Topsde und C. Christiansen 26) haben
auf Grund zahlreicher Beobachtungen festgestellt, dass chemisch und geometrisch
einander sehr nahe stehende Korper in optischer Hinsicht sich abweichend ver-
halten kiénnen. So kann bei ihnen z. B. der Charakter der Doppelbrechung ein
verschiedener sein, indem mit bestimmten, in geometrischer Beziehung analogen
Richtungen beider Korper nicht nothwendig derselbe relative Werth der optischen

(4
c

23) Compt. vend. 75, p. 1501. — 24) A, Arzruni, Groth’s Zeitschr. f. Krystallogr. 1,
S. 165. — 25) Ann. ch. phys. [3] 33, p. 391. — 26) K. danske Vidensk. Selsk. Skr.
5 Rackke, 9, p. 622.
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Elasticitit zusammenfillt, wihrend bei isomorphen zweiaxigen Krystallen ausser
dieser Verschiedenheit auch noch eine solche in der Lage der Ebene der optischen
Axen hinzukommen kann.

Wie bereits bemerkt, haben die isomorphen Korper die Fihigkeit, miteinander
krystallisirbare Mischungen zu bilden, in welchen die Mengen der Bestandtheile
in einem irrationalen Verhiiltniss zu einander stehen. Diese Eigenschaft bietet
zugleich auch das beste, ja einzige Kriterium fiir die Isomorphie. Zwei isomorphe
Korper kionnen stets in Mischungen nach wechselnden Verhiltnissen erhalten
werden, vorausgesetzt, dass ihnen eine nicht allzu verschiedene Lislichkeit zu-
kommt. Letzteres ist iibrigens selten der Fall, indem sich die isomorphen Korper
meistentheils durch analoge physikalische wie chemische Eigenschaften auszeichnen
und daher auch der Unterschied ihrer Léslichkeit nicht so betrichtlich ist, um
zwel in Liosung befindlichen isomorphen Substanzen an einer gemischten Krystalli-
sation zu hindern und sie zu zwingen gesondert, neben einander auszukrystallisiren.
s macht sich allerdings die Verschiedenheit der Loslichkeit, wie gering sie auch
sein moge, daran kenntlich, dass die ersten Krystallanschiisse stets reicher am
weniger ldslichen Bestandtheile sind, wiihrend die spiiteren immer mehr des
zweiten, durch grossere Loslichkeit sich auszeichnenden Korpers, enthalten. Eine
vollstiindige Trennung zweier isomorphen Korper durch sogenannte fractionirte
Krystallisation ist daher selten durchfiihrbar.

Der Gehalt an den isomorphen Bestandtheilen in den Mischkrystallen ist
iibrigens, abgesehen von den Lislichkeitsverhiltnissen, auch noch von den relativen
Mengen abhingig, in welchen sie in der Liosung enthalten sind.

Bemerkenswerth ist noch, dass manche isomorphe Korper selbst unter den
wechselndsten gegenseitigen Quantititsverhiiltnissen, in welchen sie in Losungen
enthalten sein mdogen, dennoch nicht in unbeschrinkten Mengen mit einander
krystallisiren zu kinnen scheinen, sondern an eine gewisse Grenze ihrer relativen
Mengen angelangt, nunmehr bloss mit einem und demselben Maximalgehalt des
einen Bestandtheiles krystallisiren, wihrend der Ueberschuss desselben in reinen,
ungemischten Kr'?rsta.llen abgeschieden wird. Ein solches Verhalten sollen nach
G. Wyrouboff?2?) die Mischungen der wasserfreien Chromate des Kaliums und
Natriums zeigen, indem es unter keinen Umstiénden gelingt, Mischkrystalle zu er-
halten, weleche mehr als 25 Proc. Na,CrO, enthalten. Nach demselben Forscher
sollen die isomorphen Mischungen auch nicht immer continuirliche Reihen bilden,
es sollen vielmehr, je nach den Umstinden, bestimmte Glieder solcher Reihen
entstehen, welche durch keine Uebergiinge beziiglich des Gehaltes ihrer Bestand-
theile mit einander verbunden sind. Allein diese Mischungen nach scheinbar
bestimmten Gewichtsverhiiltnissen liefern fiir die Mengen der in ihnen isomorph
sich vertretenden Bestandtheile Zahlen, welche kaum die Deutung gestatten, -dass
es constante Molekularverbindungen sind, welche dann durch Verhiltnisse wie
10: 3, oder 28:8, oder 25:7 u.s. w. ausgedriickt werden miissten. Aehnliche feste
Beziehungen der Mengen der sich mischenden isomorphen Korper glaubte auch
C. Rammelsberg 28) bei den Vitriolen annehmen zu miissen.

Selr deutlich stellen sich die Mischungsgrenzen bei den sogenannten iso-
dimorphen Koérpern heraus, d. h. bei solchen isomorphen Substanzen, welche
unter gewissen Entstehungsbedingungen (besonders unter dem Einflusse verschiede-
ner Temperaturen) verschiedene, auf einander nicht zuriickfithrbare, sogar ver-
schiedenen Symmetriestufen angelhiorende Formen anzunehmen fihig sind (vergl.
»Isomerie, physikalische). Solche Korper, die je zwei Formen A und B besitzen,
zeichnen sich manchmal dadurch aus, dass wihrend A fiir den ersteren die ge-
wohnlichere, innerhalb eines bestimmten Temperaturintervalles stabilere Form ist,
sie fiir den zweiten Korper die ungewohnlichere unter anderen Umsténden sich
bildende ist, und umgekehrt tritt beim zweiten Korper vorwiegend die Form B
auf, welche beim ersten in selteneren Fillen entsteht. Werden nun die gewthn-
licheren Formen beider Korper, d. h. A des ersten und B des zweiten zusammen
aufgelist, so krystallisiren die Mischungen bald in der einen, bald in der anderen
Form, je nachdem der eine oder andere Bestandtheil die vorherrschende morpho-
genetische Wirkung ausiibt, weleche von dem qualitativen Uebergewicht unabhiin-
gig ist. — Derartige Fille, welche ehemals fiir vereinzelt angesehen wurden, sind
in neuester Zeit, besonders seitdem die krystallographische Untersuchung orga-
nischer Verbindungen eingehender verfolgt wird, mehrfach becbachtet worden.
Wenn daher zwei chemisch analog zusammengesetzte, a priori als isomorph an-
zunehmende Korper in aufeinander nicht zuriickfiihrbaren Formen auftreten, so

. deutet diese Thatsache schon mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit auf Iso-

27) Bull. soc. minéralog. de France, 2, p. 91. — 28) Pogg. Amn. 91, S. 321.

Handworterbuch der Chemie. Bd. 111, r
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dimorphie hin. Eine unzweifelhafte Bestitigung findet jedoch diese Annahme
erst dann, wenn solche Korper in Mischkrystallen dargestellt werden, demn von
einem Zusammenkrystallisiren von Korpern, die nichit einen und denselben Grad
der Symmetrie besitzen, kann nach unseren bisherigen Erfahrungen nicht die Rede
sein. Da keine Uebergiinge zwischen den verschiedenen Krystallsystemen mog-
lich sind, und isodimorphe Korper je nach den Umstiinden bald die eine, bald die
andere Form annehmen konnen, so werden auch deren Mischungen, denen dieselbe
Eigenschaft zukommt, keine continuirliche Reihe zu liefern im Stande sein. Und in
der That hat sich bei eingehender Untersuchung solcher Mischungen gezeigt, dass
jede der beiden Formen bloss bis zu einer, von den quantitativen Verhiltnissen
der Bestandtheile abhiingigen Grenze auftritt, dass aber dann ein Punkt erreicht
wird, mit welchem zugleich auch die Zunahme des Gehaltes am einen der Be-
standtheile aufhort — es entstehen keine Mischungen der einen Form mehr, um
dann nach einem Sprunge im relativen Gehalte der Bestandtheile plétzlich die
andere Form anzunehmen. So hat Haldor Topsde29) gezeigt, dass das tetra-
‘gonale BeSO; + 4H;0 und das rhombische BeSeO, 4 Hy O Mischkrystalle
erzeugen kinnen, welche tetragonal sind, wenn auf 1 At. 8e 7,33 und mehr Atome
8 kommen, dagegen rhombische Gestalten annehmen, sobald auf 1 At. Se 4 At.
und weniger 8 in der Mischung enthalten sind. Zwischen diesen beiden Grenzen:
4 — 17,338 auf 18e, entstehen keine Krystallisirte Mischungen der Salze.

Die geometrischen wie die physikalischen Eigenschaften der isomorphen Mi-
schungen sind Gesetzen unterworfen, welche zu erkennen und zu verallgemeinern
es bisher noch nicht gelungen ist. Nach den vorhandenen Thatsachen scheinen sie
vielmehr keinem einfachen allgemeinen Gesetze zu gehorchen, sondern je nach der
chemischen Natur der Kérper, welche in die Mischungen eingehen, einfachere oder
complicirtere Beziehungen zu den componirenden reinen Bestandtheilen aufzuweisen.
In geometrischer Beziehung stehen manchmal die Mischungen zwischen ihren
Componenten, in anderen Fillen ausserhalb derselben. Fiir die erste Kategorie
liefern die rhomboédrischen Carbonate ein iiberzeugendes Beispiel, indem ihre
geometrischen Dimensionen, durch die Axenverhiiltnisse ausgedriickt, folgende sind:

Kalkspath CaCOg3. . . . . .a:¢c=1: 0,8543
Dolomit (Ca,Mg) CO3 . . . .a:c=1: 08322
Magnesit MgCOg . . . . . a:c=1: 08095
Mesitinspath (Mg,Fe) CO3. .a:¢c=1: 0,8129
Eisenspath FeCO3 . . . . ,a:¢=1:0,8171
Eisenzinkspath (Zn, Fe) COg . a: ¢ =1 : 0,8170
Zinkspath ZnCO3. . . . . .a:¢c=1: 0,8062 u. s w.

‘Andererseits haben aber eine Reihe von Beobachtungen, vor allem diejenigen
von P. Groth3%) an den Perchloraten und Permanganaten gezeigt, dass die fiir
die Carbonate giiltige Regelmissigkeit nicht iiberall zutrifft. Die Axenverhiiltnisse
des reinen Perchlorats und Permanganats des Kalinms sowie der Mischkrystalle
beider Salze stellen sich in folgender Weise heraus :

EOO i o v s oo o o 3 a:b:e=0,7819 : 1 : 0,6396
K (€1, Mn) O, mit 0,31 Proc. i 2 s —_

KMnO, ; im Mittel . aib:ie=07712 : 1: 0,6299
K(1sCLYsM)O; . . . .« a:b:c=07797 : 1 : 0,6408
K(130,%:M)O0, . . . .. a:b:ec=07839:1: 06398
KMnO; . . . . ... ... @a:b:c=07974:1 : 0,6492

Demnach besésse bloss die letate Mischung ein Axenverhiltniss, welches
zwischen denjenigen der reinen Verbindung eingereiht werden miisste.

Auch beziiglich des Habitus der Mischkrystalle und der an ihnen auftretenden
Fliichen sind die Fille verschieden, je nach der Natur der zusammenkrystalli-
girenden Substanzen. Manchmal nidhern sich die Formen der Mischungen den-
jenigen des einen oder des anderen der reinen Korper, je nach den relativen Men-
gen, welche die Mischung zusammensetzen. 1In der Regel zeichnen sich auch die
Krystalle der Mischungen durch einfachere Combinationen aus, als diejenige,
welche an den Componenten auftreten.

2%) Wien. Acad. Ber. (2. Abthl.) 66. — Die beiden Formen, die tetragonale und die
rhombische, sind trotz der verschiedenen Symmetrieverhiltnisse einander so dhnlich, dass
bei ihnen die von Scacchi eingefiihrte Bezeichnung Polysymmetrie (vgl. ,Isomerie, physi-
kalische“) Anwendung finden konnte. — 39) Pogg. Ann. 133, S. 193; vgl. ferner A. Arz-
runi, Ueber dhnliche Verhiltnisse beim natiirlichen SrSO, und dessen Ca-haltigen Varietd-
ten: Zeitschr. Dt. geolog. Ges. 24, S. 484.
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Die optischen Verhiltnisse isomorpher Mischungen, zuerst von H. de Sénar-
mont ) studirt, sind in jiingster Zeit von H. Dufet3?) und G. Wyrouboff 83)
eingehender untersucht worden. Dass Mischkrystalle, welche erzeugt werden aus
zwei isomorphen Korpern mit nicht iibereinstimmendem optischen Verhalten,
Eigenschaften zeigen wiirden, welche von denjenigen der beiden Componenten ab-
weichen, war vorauszusehen. De Sénarmont wies es nun auch experimentell an
den sogenannten Seignette-Salzen, den Kalium-Natrium- und Ammonium-Natrium-
Tartraten nach. Die beiden rhombisch krystallisirenden Salze besitzen folgende
optische Eigenschaften :

Optische Erste Ziweite

Axenebene Mittellinie Mittellinie
KNaH,C, 05 + 4H,0 . . . (010) Axe a Axe ¢
NH,NaH,C,0; + 4H,0 . . (100) Axe ¢ Axe b

Demnach haben die erste Mittellinie des ersten und die zweite des zweiten
Salzes bei gleicher geometrischer Orientation der Krystalle parallele Stellungen.
Wird nun zum K-Balze etwas NH,-8alz zugesetzt, so #Hussert sich auch gleich
die Aenderung der chemischen Zusammensetzung durch eine solche in der Grisse
des optischen Axenwinkels des ersteren: der stumpfe Axenwinkel des K-Seig-
nettesalzes wird um so kleiner, je grisser der Gehalt an Ammoniumsalz wird.
Dabei schreiten die Axen fiir rothes Licht rascher nach der Mitte zu, als die fiir
violettes, bis bei einer bestimmten Mischung die Krystalle fiir ein gewisses Roth
einaxig sind, wihrend die violetten noch einen Winkel bilden. Bei weiterem Zu-
satz von NH,-Seignettesalz treten auch diese zusammen, wiihrend inzwischen
die rothen auseinander gehen, aber nicht mehr in der urspriinglichen Ebene, son-
dern in der Ebene (100). Bei gewissen Mischungen, bei denen'die violetten Axen
sich noch nicht vereinigt haben, die rothen aber schon in der zur urspriinglichen
normalen Ebene auseinander gegangen sind, tritt die Erscheinung der gekreuzten
Axenebenen ein. Nachdem nun auch durch weiteren Zusatz des Ammoniaksalzes
Mischungen erzeugt worden sind, welche fiir violettes Licht einaxig erscheinen,
gehen bei noch hoherem NH,-Gehalt auch die Axen fiir diese Farbe in der Ebene
(100) auseinander, wodurch endlich optische Verhiltnisse eintreten, welche denen
des reinen NH,-Salzes immer #ihnlicher werden. G. Wyrouboff beobachtete eine
analoge Erscheinung bei den Mischungen von K380, und (NH,); SO,, bei denen
die Verhiiltnisse insofern complicirter werden, als die Kreuzung der optischen
Axenebenen zweimal geschieht, damit die optische Axenebene aus der Lage, welche
sie beim Kalinmsalze einnimmt, in diejenige iibergehen kann, welche das NH,-
Sulfat charakterisirt. Wyrouboff zeigte ferner, dass sich der Axenwinkel bei
isomorphen Mischungen mit dem Gehalt der Bestandtheile nicht proportional, son-
dern in verschiedenen Fillen verschieden #ndert. Mischungen von Ky80, und
KyCr0O, z. B., je reicher sie am zweiten Salze sind um so langsamer wird die
Abnahme des scheinbaren Axenwinkels, bezogen auf seine Grijsse in der reinen
Kaliumverbindung, stattfinden, so dass auf je 1 Proc. zugesetzten Chromats der
urspriingliche Axenwinkel um 5° dann successive um 29, 1930/, 0240/, 0°30' etc.
abnimmt. — Wird zum K,80, (NH,), SO, zugesetzt, so ist dessen Wirkung der-
jenigen des K,CrO, gerade entgegengesetzt, indem die Aenderung des scheinbaren
Axenwinkels mit Zunahme am Ammoniumsulfat eine fortlaufend stiirkere wird. —

. Demmach verhiilt sich (NH,), 80, dem K,80, gegeniiber wie dieses zum K,CrO,.
Topsie’s Versuche an den rhombischen Mischungen des Sulfats und Selenats des
Berylliums verzeichnen ebenfalls constante und ebenso wenig proportionale Ab-
nahme des optischen Axenwinkels mit der Abnahme des Sulfats. Die geringere
Wirkung desselben im Verhiiltniss zu seinen Mengen ist iibrigens schon aus dem
Umstande ersichtlich, dass 7,33 Atome S auf 1 Atom Se néthig sind, damit das
Sulfat seine stabile (tetragonale) Form auch in der Mischung behaupten kann.

Wie der Axenwinkel, so miissen sich auch die Brechungsexponenten bei wech-
selnden Mengen der Bestandtheile in den Mischungen #indern. Die einzige Unter-
suchung, die sich auf diese Aenderung bezieht, diejenige von H. Dufet (I. ¢.) aus-
gefiihrte, betrifit zwei Salze, die Vitriole des Magnesiums und Nickels, bei welchen
die optische Orientation (d. h. Lage der optischen Axenebene, Stellung der ersten
Mittellinie, Charakter der Doppelbrechung) eine vollkommen entsprechende ist.
Die in der folgenden Tabelle angefithrten Zahlen beziehen sich anf den mittleren
Brechungsexponenten § fiir die Natriumlinie /) und zeigen die regelmiissige Ver-
inderung mit Zunahme des einen, des Nickelsalzes am besten aus dem Vergleiche

81) Ann. ch. phys. [3] 33, p. 391. — 32; Compt. vend. Acad. 86, p. 880; Bull. soc.
minéralog. de France 1, p. 58; 2, p. 140. — 33) Bull. soc. minéralog. de France 2, p.91,170.
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der beobachteten und berechneten Werthe. — Es ergiebt sich, dass die Aenderung
des Brechungsexponenten eine proportionale ist, also graphisch durch eine Gerade
dargestellt werden kann,

Gehalt an MgS0
+ 7TH,0 ingder4 fp
Hades Mischung, in Proc.
ausgedriickt gemessen berechnet

Mg80, + 7H,0. 100 1,4554 —
Mischung 1. 71,65 1,4645 1,4641
,, 2., . 59,30 1,4675 1,4681
» 8. 48,10 1,4720 1,4725
5 4, 28,05 1,4790 1,4788
" 5. . 20,90 1,4830 1,4815

Nis0, + 7H,0 . 0 1,4893 —

Der Brechungsexponent der Mischung (XN) ergiebt sich aus denjenigen der
reinen Verbindungen (n,n') und der Anzahl Molekiile (oder Aequivalente) beider
Korper (p, p'), welche an der Mischung sich hetheiligen :

pn _l_ P’ '
N = t———-
r P -

Manchen Krystallen kommt die Eigenschaft zu, in einer fremden Losung fort-
wachsen zu konnen, eine Erscheinung, welche von einigen Krystallographen als
ein zweites Kriterium fiir die Isomorphie beider Korper angesehen worden ist.
Dasgs in der That ein Korper in einer Losung eines ihm isomorphen fortwachsen
kann, ist eine nicht zu leugnende und lingst bekannte (zuerst wohl an den ver-
schiedenen Alaunen beobachtete) Thatsache — ob aber der Riickschluss berechtigt
ist und wir beziiglich zweier beliebigen Substanzen sagen diirfen: ,die eine wiichst
in einer Auflisung der anderen fort, folglich sind sie isomorph“ — ist sehr frag-
lich. Wir kennen eine ganze Anzahl von Fillen, in denen zwei Korper, welche
chemisch absolut Nichts mit einander gemein haben, in bestimmter und zwar
stets in derselben Weise orientirt zusammen verwachsen [(Zr, 8i) Oy -~ Zircon und
Yt Py O3 — Xenotim; FeyO3 — Eisenglanz mit TiOy — Rutil, oder mit Fe;Oy —
Magneteisen, oder mit FeS, — Eisenkies; Aly8i0; — Cyanit mit Hy(Fe,Mg)s Al;58ig0y,
— Staurolith u.s. w.] ), und dennoch halten wir sie nicht fiir isomorph. Warum
sollen denn solche Korper wie CaCO; — Kalkspath und NaNO; — Natronsalpeter,
welche zufillig, oder vielleicht gerade weil sie sehr nahe iibereinstimmende Kry-
stallformen haben und ein Kalkspathkrystall in einer Aufldsung von Natronsal-
peter von diesem iiberwachsen werden kann, als isomorph aufgefasst werden ?
Die Frage, ob derartige Korper (und das angefithrte Beispiel ist das einzige ge-
nauer bekannte) fiir isomorph gelten konnen, wiirde lediglich dann als entschieden
zu betrachten sein, wenn nachgewiesen werden konnte,dass sie auch mit einander,
in Mischkrystallen, zu krystallisiren fihig sind. Da dies jedoch bei Kalkspath und
Natronsalpeter ihrer verschiedenen Lislichkeit wegen nicht moglich ist, so wiirde
man sich nach anderen fiir das Experimentiren giinstigeren Substanzen, welchen .
ein analoges Verhalten zukommt, umzusehen haben 35). Gleiche oder mnahezu
gleiche Formen kinnen bei den heterogensten Koérpern vorkommen, allerdings in
jedem anderen Krystallsysteme seltener als im veguldren, dessen Formen stets
dieselben Werthe behalten 36), Wollte man aber auf alle solche Fille gleich den

34) Vgl. R. Wakkernagel in Kastner’s Archiv 5, S. 293 bis 315, dem es gelun-
gen ist an einem in eine Alaunauflosung gehidngten Boracitkrystall einen Krystall des
ersteren Salzes und zwar durch Vorherrschen des Wiirfels ungewhnlich entwickelten, in
vollkommen paralleler Stellung abgesetzt zu sehen. Ebenso erhielt Wakkernagel durch
Hineinbringen eines Alaunkrystalls in eine Losung von Pb(NOg)y einen Krystall des letzteren
Salzes in genau paralleler Stellung auf dem ersteren aufgewachsen (s. S. 509 a. a. 0.).

95) Ueber CaCOg und NaNOy vgl. H. Kopp, Dt. chem. Ges. 12, S. 901 bis 924,
wo auch eine sehr vollstindige Literaturangabe der Frage vom Ueberwachsen der Krystalle.

36) Nach der von L. Sohncke entwickelten Theovie (,Entwickelung einer Theorie der
Krystallstructur. Leipzig 1879%) sind auch im reguldren System nicht congruente Anord-
nungen der Krystallelemente méglich, womit auch eine Erklirung gegeben ist, dass nicht
alle diesem Krystallsystem angehirenden Substanzen isomorph zu sein brauchen vgl. a. a. O.
8. 175, 192, 205.
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Ausdruck Isomorphie anwenden (was bereits und allzu hiufig, sogar bei Korpern,
die verschiedenen Krystallsystemen angehoren, geschehen isg, so wiirde derselbe
aufhéren miissen nicht nur einen thatsiichlich bestehenden Zusammenhang zwischen
Form und chemischer Zusammensetzung wieder zu geben, sondern iiberhaupt ein
Begriff zu sein.

Die Isomorphie lieferte bald nach ijhrer Entdeckung eine wichtige Hiilfe bei
der Bestimmung der Atomgewichte. Es ldsst sich néimlich aus der Isomorphie
zweier Korper meistentheils (Ausnahmen sind bereits im Vorhergehenden erwihnt
worden) auf eine Vertretung Atom fiir Atom, oder, was dasselbe ist, eine Vertre-
tung gleichwerthiger Mengen zweier Elemente schliessen. Sind also in zwei iso-
morphen Verbindungen alle Bestandtheile bis auf die beiden sich ersetzenden die-
selben und ist ferner das Atomgewicht des einen der beiden ungleichnamigen
Bestandtheile bekannt, so folgt aus dem Verhéltniss des Gesammtgewichtes zu
demjenigen des gleichnamigen Bestandtheiles und aus der auf der Isomorphie ba-
sirten Formel der zweiten Verbindung, das Atomgewicht des in ihr enthaltenen,
entsprechenden Elementes. — Die Bestimmung der Atomgewichte durch die Iso-
morphie ‘ist aber insofern nicht im Stande die anderen Methoden (Dampfdichte
und specif. Wirme) zu ersetzen, weil sie fiir jede isomorphe Gruppe wenigstens
ein Atomgewicht als bekannt voraussetzt, damit die Atomgewichte alle auf eine
und dieselbe Einheit bezogen werden koénnen und nicht relative Zahlen innerhalb
einzelner Gruppen darstellen — was aber in.den meisten Fillen eintreten wiirde,
da eine geringe Anzahl von Elementen gleichzeitig mehreren isomorphen Gruppen
angehoren. — Eine zweite Schwierigkeit fiir die Anwendung dieser Methode er-
wiichst in denjenigen Fillen, in welchen die isomorphe Vertretung nicht Atom
fiitr Atom stattfindet. — Die Isomorphie hat aber dennoch in vielen Fillen dazu
beigetragen die Rolle, welche manchem Elemente in seinen Verbindungen zufillt,
zu definiren. 8o wurde die Zusammensetzung der Selensiure auf Grund der Iso-
morphie ihrer Salze mit denjenigen der Schwefelsiure richtig erkannt und also
auch das Atomgewicht des Selens danach modificirt; so lernte Mitscherlich auns
der Isomorphie der Permanganate mit den Perchloraten die Zusammensetzung der
noch unbekannt gewesenen Uebermangansiure kemnen 37); so hat sich aus der
Tsomorphie der Vanadinate mit den Phosphaten und Arseniaten das richtige Atom-
gewicht des Vanadins ergeben. — Die Isomorphie giebt uns jedenfalls ein Mittel
in die Hand, die auf anderen Wegen gemachten Bestimmungen der Atomgewichte
zu priifen, wie sie auch andererseits zur Revision angenommener Atomgewichte
auffordert, indem manche zweifelhaft erschienene Isomorphie erst durch genauere
Atomgewichtsbestimmungen auf anderem Wege eine befriedigende Erklirung ge-
funden hat, nachdem durch die Feststellung der richtigen Atomgewichte manche
scheinbar verschieden zusammengesetzten Korper sich als analog constituirt her-
ausgestellt hatten.

Eine fernere Beziehung zwischen Krystallform und Zusammensetzung ent-
deckte H. Kopp 3®) beim Vergleich der Molekularvolume (Kopp nennt sie Atom-
volume) isomorpher Korper. Das Molekularvolum, der Quotient aus dem specif.
Gewicht in das Molekulargewicht, stellt sich némlich bei zwei analog zusammen-
gesetzten Korpern um so iibereinstimmender heraus, je ,isomorpher diese sind.
Mit ,Verschiedenheit der Molekularvolume, D* bezeichnet Kopp ,die Differenz
zweier Molekularvolume ¥ und V7', bezogen auf das arithmetische Mittel aus
beiden®, d. h. V— V.

1

Yo (V+ )

Je kleiner nun dieses [) ist, um so grisser die Isomorphie. Der BSatz, dass iso-
morphe Kérper gleiche oder nahezu gleiche Molekularvolume besitzen, ldsst sich
aber nicht wmkehren, denn gleiche Molekularvolume sind auch bei nicht iso-
morphen Koérpern nicht nur denkbar, sondern kommen in der That vor. —
Werden zwei Elemente verglichen, welche als solche nicht isomorph sind (Na und
Ag etwa), so ist auch D sehr betriichtlich hoch. Nimmt man aber zwei analoge
Verbindungen beider, so wird, durch die Zunahme des Molekulargewichtes, ) ver-
ringert und die beiden Elemente, die dann einen geringeren Einfluss auf die
Grosse des Molekiils iiben, sind im Stande einander zu vertreten. — Als anderen
Grund fiir die Abnahme des Werthes von D sieht H. Kopp ferner auch den Um-
stand an, dass das Atomvolum eines Elementes im freien Zustande ein anderes
sein kann, als dasjenige, mit welchem er in die Verbindung eintritt, indem er das
Molekularvolum einer Verbindung als gleich der Summe der Molekularvolume der

D=

37) Pogg. Ann. 25, S. 287 bis 302.
38) Ann. Ch. Pharm. 36, S. 1; Pogg. Ann. 52, S. 262; 53, S. 446; 56, S, 371.
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einzelnen Bestandtheile annimmt. Das Maximum fiir D scheint ungefihr 0,328
(Aragonit und Witherit) erreichen zu kinnen, ohne dass die Moglichkeit einer
Isomorphie ausgeschlossen ist.

Auf Grund ihres isomorphen Verhaltens lassen sich die chemischen Stoffe in
bestimmte Gruppen eintheilen. Allein, wie schon oben bemerkt, zeigen nicht alle
in dieselbe Gruppe hineingehirenden Elemente als solche und in ihren einfacheren
analogen Verbindungen gleiche Formen, sondern erst in complicirteren, in welchen
sie sich isomorph vertreten, wiihrend andere sowohl als Elemente wie auch in
allen ihren entsprechenden Verbindungen als vollkommen isomorph fungiren und
also in einem hoheren Grade isomorph sind.

I Gruppe . . .| Cl, Br, J, F1 (Cy) in allen ihren Verbindungen ;
zum Theil Mn in den Verbindungen vom Typus RMnO,.

5, Se als Elemente in der monosymmetrischen Form und in
allen ihren Verbindungen;

II. Gruppe . .

1
zum Theil Te in den Verbindungen vom Typus RTe,
zum Theil Cr, Mn, Te in den Salzen ihrer Siuren vom
Typus Hy8 Oy,

' 1}
zum Theil As, Sb in den Verbindungen des Typus RS,

IIL. Gruppe . . . | As, Sb, Bi, Te als Elemente und bis auf Te in allen entspre-
chenden Verbindungen ;

zum Theil P und V in den Salzen ihrer Sduren,

zum Theil N mit P, As, 8b in den organischen Basen.

IV. Gruppe . . . | K, Na, Cs, Rb, Li, (NH,) in ihren meisten Verbindungen;
zum Theil T,
zum Theil Ag, besonders mit Na in vielen Verbindungen.

V. Gruppe . . .| Ca, Ba, Sr, Pb; Fe, Zn, Mn, Mg z B. in den Carbonaten ;
zum Theil Ni, Co, Cu in den Bulfaten mit Fe ete.,

i1

zum Theil Ce, La, Di, Er, Yt in ihren R O - Verbindun-
gen mit Ca,

zum Theil Cu, Hg in den Oxydverbindungen mit Pb,

zum Theil Cd, Be, In' mit Zn, '

zum Theil T1 mit Pb.

VI, Gruppe . . . | Fe, Al, Cr, Mn in den Sesquioxyden und deren Salzen ;
zum Theil Ce, Ur in ihren Sesquioxyden.

VIL Gruppe . . .| Cu, Ag in ihren Verbindungen (R,)"O;
zum Theil Au mit Ag,

VII. Gruppe . . . | Pt, Ir, Pd, Rh, Ru, Os in ihren Mischungen und den meisten
Verbindungen;

zum Theil Au, Fe, Ni,

zum Theil Sn, Te ?

IX. Gruppe . . .| C, 8i, Ti, Zr, Th, Sn zum Theil in den Verbindungen des
Typus 8i0y, den Salzen vom Typus Hy8iO; u. a. — 8i
mit C in vielen den organischen entsprechenden Verbin-
dungen;

zum Theil Fe mit Ti.
X. Gruppe . . . | Ta, Nb in allen ihren Verbindungen.
XIL. Gruppe . . . | Mo, W in allen ihven Verbindungen;
zum Theil Or in den Salzen der Siuren vom Typus
Hy WO,

Eine unbestimmte Stellung haben H, 0, B, Ga. 5

Diese Zusammenstellung giebt bloss in allgemeinen Ziigen die Beziehungen
der Elemente zu einander, wihrend die vollstindigste Tabelle, welche bisher gelie-
fert worden ist, von Haldor Topsde herstammt 59),

39) Om forholdet mellem Sammensitning, Krystalform og Vaegtfylde. Tidsskrift for
Physik og Chemi &, p. 5 bis 33, 193 bis 222, 321 bis 342; 9, p. 225 bis 254, —
Andere Arbeiten desselben Verfassers finden sich in Oversigt over det kongel. danske
Vidensk. Sels. Forhandl. fiir 1868, 1869, 1879; Wien. Acad, Ber. 2. Abth. 66, 1872; 69,
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Die Isomorphie, welche mit Sicherheit bloss bei chemisch analog constituirten
Korpern angenommen werden darf, findet keine Anwendung auf Verbindungen, die,
wiewohl in einer anderen Weise, in chemischer Beziehung immerhin als einander
nahe stehend, als verwandt angesehen werden miissen: es sind dies die Derivate der
organischen Chemie, die Substitutions- und Additionsproducte, ferner die Salze, welche
sich durch verschiedenen Wassergehalt auszeichnen u.s.w. Esleuchtet sofort ein, dass
nahe chemische Beziehungen dieser Art nicht ohne Einfluss auf die geometrischen
Eigenschaften der Krystalle der betreffenden Korper sein konnen. Diese Vor-
aussetzung veranlasste schon in den vierziger Jahren dieses Jahrhunderts einige
franzosische Gelehrte, wie Aug. Laurent, J. Nicklés, de la Provostaye und
Pasteur, sich eingehender mit der Frage zu beschiiftigen 4°). Alle Beobachtungen
der genannten Forscher beschrinkten sich aber auf Einzelfille: Laurent studirte
vorwiegend die Chlor- und Brom-Substitutions- und Additionsproducte der Naphta-
linderivate und die Salze einiger Sduren der Fettreihe mit verschiedenem Wasser-
gehalt; Pasteur erkannte die Aehnlichkeit, welche zwischen den Formen der ver-
schiedenen Tartrate besteht, trotzdem sie zum Theil in verschiedenen Systemen
und mit verschiedenem Wassergehalte krystallisiren. Er kam zum Schluss, dass
der unverinderte Kern aller dieser Verbindungen die Aehnlichkeit der Form der-
selben bedingt und Ausserte: , Il est impossible de douter quun certain groupe moléculaire
reste constant dans tous ces sels® #1), — Die Versuche von Nicklés bezogen sich auf
einige Salze homologer Sduren aus der Fettreihe. Er dehnte aber auch die an
den organischen Verbindungen bemerkten Beziehungen auf anorganische aus und
verglich z. B. die Krystallformen des Chlorats und des Perchlorats des Kaliums
mit einander. Nicklés sowie Laurent suchten diese Formidhnlichkeiten dureh
Isomorphie zu erkliren und wurden einerseits gezwungen, dieselbe iiber die Gren-
zen der Krystallsysteme hinaus auszudehnen, andererseits fur diejenigen Fille, bei
welchen die Substanzen chemisch isomer waren oder bei denen sich eine partielle,
auf einige Zonen sich erstreckende Winkeldhnlichkeit herausstellte, neue Bezeich-
nungen einzufiihren; es wurden die Ausdriicke: Isomeromorphie, Hemiso-
morphie oder Hemimorphie gebraucht, trotzdem letzterer Name bereits fiir
eine andere Erscheinung — verschiedenartige Entwickelung an den beiden Enden
einer Symmetrieaxe — die bei Krystallen einiger Substanzen vorkommt, ver-
geben war,

Diesen Beobachtungen folgten bald auch andere??). Im Jahre 1865 stellte
Th., Hiortdahl %) die an den homologen organischen Verbindungen beobachteten
Resultate zusammen und wies darauf hin, dass in manchen Fiillen eine partielle
Isomorphie — d. h. eine Uebereinstimmung der Winkelwerthe in gewissen Zo-
nen, daneben aber eine Abweichung dieser Werthe in anderen — sich merklich
macht, Allein die von ihm angefithrten Beispiele lassen sich, zum Theil wenig-
stens, auf Dimorphie thatsiichlich isomorpher Substanzen zuriickfithren, indem, wie
es Pasteur #) schon lingst beobachtet hatte, dimorphe Korper selbst dann, wenn
sie verschiedenen Systemen angehéren, in ihren Formen oft Analogien und Anni-
herungen in ihren Winkelwerthen zeigen 45),

In diesem Zustande befand sich die Frage, als Groth#6) durch das Stu-
dium der Krystallformen einiger Benzolderivate auf Gesetzmissigkeiten gefiihrt
wurde, die sich bei der Substitution eines Wasserstoffatoms durch Cl, Br, NO,,
OH u. s. w. ergeben. Er wies nach, dass die Form einer gegebenen Verbindung
durch eine solche Substitution in einer bestimnten Weise gedndert wird und zwar
so, dass eine Aehnlichkeit zwischen der urspriinglichen und der neuen Verbindung

1874; 73, 1876; Bihang till K. Svenska Vet, Akad, Handl. 2, 1874. Vgl. ferner die Doctor-
dissertation: Krystallogr.-Kemiske Unders. over de selensure Salte. Kjibenhaun 1870. Die
bereits citirte Abhandlung von H. Topsée und C. Christiansen ist ebenfalls in Ann. ch,
phys. [BS] 1, p. 1. erschienen.

40) Die Arbeiten dieser Gelehrten sind in den Compt. rvend. 11, 15, 20, 23, 26, 27
und 29, sowie in den Ann. ch. phys. zu finden, — 41) Compt. rend. 26, p. 535. —
13) Alth, J. pr. Chem. 63, S. 145; Liés-Bodart, Compt. rend. 27 und J. pr. Chem,
46, 8. 118; Sella, Memor. R. Accad, Torino [2] 17, Dicembre 1856; 20, giugno 1860 e
gennaio 1861; H. Kopp, Jahresber. 1849, 8. 19. — 43) J. pr. Chem. 94, S. 286. —
) Ann. ch. phys. [3] 23, p. 294, — 45) Hiortdahl wihlt u. a. auch MgS0, + 7 Hy0
und Fe80; 4 7 HyO als Beispiel und findet eine partielle Isomorphie zwischen der rhom-
bischen Form des ersten und der monosymmetrischen des zweiten Salzes. Beide Salze sind
aber dimorph und zwar mit grosser Aehnlichkeit in den Formen ihrer beiden Modificationen,
da aber jhre entsprechenden Modificationen unter einander isomorph sind, so ist auch die
Achnlichkeit zwischen der einen Form des einen mit der anderen des zweiten Salzes ein-
leuchtend. — 4%) Pogg. Ann, 141, 8, 31; Dt. chem, Ges. 3, S.449; Jahrb. Min. 1871, S, 225,
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zu erkennen ist, dass diese Aenderung eine verschiedenme ist je mach der chemi-
schen Natur der urspriinglichen Substanz sowie des substituirenden Radicals, dass
sie ferner von der Stellung des zu substituirenden Atoms im Molekiil und endlich
vom Krystallsysteme, welchem der urspriingliche Korper angehort, abhangt. Um
zum Ausdruck zu gelangen, kann nidmlich die Wirkung des substituirenden Radi-
cals eine viel schwéchere sein in denjenigen Systemen, deren Axen keine gleich-
werthige Grossen darstellen (also in einem irrationalen Verhiltnisse zu einander
stehen), indem sie sich, ohne eine Alterirung in dem Krystallsysteme hervor-
zurufen, durch die Aenderung des urspriinglichen Axenverhéltnisses bekunden
kann. Innerhalb des regulidren Krystallsystems ist dagegen eine entsprechend
geringe modificirende Wirkung unmoglich, da fir alle reguliren Korper das
Axenverhiltniss constant ist, wihrend ein stirker wirkender alterirender Einfluss
eine Aenderung in den Symmetrieverhéltnissen zur Folge haben miisste, um iber-
haupt zum Vorschein zu kommen, so dass die Substitution an einer regulir kry-
stallisirenden Substanz entweder gar nicht zum Ausdruck gelangt, oder sich da-
durch bekunden muss, dass der neue Kérper einer Symmetrie geringeren Gra-
des folgt.

Die Erscheinungen von der Aenderung der Form durch Substitution hat
Groth mit dem Namen Morphotropie belegt. Unzweifelhaft werden die Addi-
tionsproducte, sowie die Molekularverbindungen, verglichen mit den urspriinglichen
Korpern, zu ganz entsprechenden Aenderungen in der Form derselben fithren und
kinnen daher wohl auch dieser Klasse von Erscheinungen zugerechnet werden.

Groth’s Untersuchungen an den Substitutionsderivaten des Benzols fiihrten
zu folgenden Resultaten :

1) Wird ein H-Atom durch OH ersetzt, so findet keine Aenderung der Sym-
metrie (des Krystallsystems) statt, sondern bloss eine solche im Axenverhiiltnisse
und zwar merklich bloss nach einer Richtung hin.

2) Die Substitution von H durch N O, wird ebenfalls durch eine geringe Aen-
derung des Axenverhiltnisses nach einer Richtung hin gekennzeichnet.

3) CI und Br, an die Stelle eines H-Atoms tretend, bewirken eine bedeutendere
Aenderung: es wird nicht bloss das Axenverhiltniss alterirt, sondern auch das
Krystallsystem, welches weniger symmetrisch wird. Oft bewirkt aber eine Sub-
stitution fernerer H-Atome durch Cl und Br eine Riickkehr zu einem Systeme mit
grosserer Symmetrie. Dabei stellt sich die morphotropische Wirkung von Cl, Br,
J als eine analoge heraus [C. Hintze*7) nannte sie isomorphotrop| und bedingt
die Bildung von isomorphen Korpern.

4) Das Radical CHjy ruft ebenfalls eine starke Modification der urspriinglichen
Gestalt und deren Symmetrie hervor.

Einige Beispiele mogen diese Gesetzmissigkeiten erldutern :

1) Substitution von H durch OH:

: Krystall- 3 :
Verbindung sysatem Axenvelhaltms?
Benzol CgH; . . . . . . rhombisch a:b:¢=0,891:1:0,799
Phenol C;H;.0H & g ” unbekannt *)
Resorcin CgHy (OH), . . G a:b:e=0,910:1:0,540
Stellung 1.3
Brenzeatechin CgH, (OH), % unbekannt
Stellg. 1.2
£ [ monosymm. ath:c=2,605:1:1,558, f =730
Hydrochinon CzH,(OH), . g (od.afg:biclh=0,868:1:0,779, f = 739)
Stellg. 1.4 | = ( hexagonal a:c¢=1:08659%)
*) Das System auf optischem Wege ermittelt. — **) Auf ein rechtwinkeliges Axen-
system bezogen, wo a die Zwischenaxe, also = V3 , b die hexagonale Nebenaxe, ergiebt
y 2

das Hydrochinon eine grissere Uebereinstimmung mit dem Benzol, nimlich :
a:bh:e=0866:1:0659.

47) Pogg. Ann. Ergzbd. 6, S. 195,
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2) Substitution von H durch NO,:

v Krystall- s A
Verbindung system Axenverhdltniss

Phenol CgH;.OH . . . rhombisch a:b:c=unbekannt
Orthonitrophenol

CH,.0H.NO, . . . a a:b:e=0,873:1:(0,60%)
Paranitrophenol A ‘bie=0,6796:1:0,3445, B ="T7906'

C.H,.OH.NO, g {monosymm. azbie=10, :1:0, afi=dl &
Tintnpherol ) a:bie=—0,8625:1:0,6849, 3=769371/,*)

CgHy .OH.(NOy)y . . rhombisch a:b:c=0933:1:0,753
Stellung 1.2.4
Trinitrophenol  (Pikrin-
siiure) CgHy. OH.(NOy)y R a:b:c=0,937:1:0,974
Stellg. 1.2.4.6

*) Morphotrop mit der monosymmetrischen Modification des Hydrochinon.

Die Substitution eines H durch Cl, Br ete. einerseits und durch CHy anderer-
seits ist von Groth nicht eingehender studirt worden. Die von ihm hieriiber
gemachten Andeutungen haben aber ebenfalls bestitigt werden kimnen. Mogen
auch hier einige Beispiele angefiihrt werden:

3) Substitution von H durch Cl etc.:

Verbindung Krystallsystem Winkelwerthe
Benzol CgHy - . - . . . . . . rhombisch 110 . 110 = 96030/
Bichlorbenzol CgH,Cly . . . . [ monosymmetrisch 110 . 110 = 98%40'
Tetrachlorbenzol CyHCl, . . . i 110 . 110 = 96917

4) Substitution von H durch CHjy:

Monochloranilin CgH, . C1 (NHy) rhombisch 110 . 110 = 93°52'
Monochlortoluidin -
CsH; .CH3.C1(NH,) . . . . monosymmetrisch 110 . 110 = 94952/

Groth fand ferner Beziehungen zwischen Benzol, Naphtalin und Anthracen:

Benzol CgHg . . . . . . . .. rhombisch 110 . 110 = 98° 30
Naphtalin CjoHg . . . . . . .| monosymmetrisch 110 . 110 = 98040/
Anthracen Cp,Hy, . 110 . 110 = 99° 7'

Fernere Angaben beziiglich der morphotropischen Wirkung finden sich bei
Groth (a. a. 0.) fiir die Substitution von H durch OH in der Naphtalingruppe.
C. Hintze *¥) studirte die Wirkung von Cl und Br in derselben Gruppe, sowie
in den Verbindungen der Aldehyde mit aromatischen Kohlenwasserstoffen 49).
C. Klein %) lieferte Belege fiir die Rolle, welche complicirteren organischen Ra-
dicalen wie Benzoyl (C; H;0) und Anisyl (CgH;O,) bei der Substitution von.H im
Hydroxylamin zufillt. = Die Frage verfolgte er spidter in Gemeinschaft mit
Ch. Trechmann®'). Werthvolle und zahlreiche RBeitréige zur Beurtheilung der
morphotropen Einfliisse verdanken wir C. Bodewig?92). Alle diese Untersuchungen,
sowie diejenigen von A. Arzruni, H. Biicking, L. Calderon, P. Friedlinder,
C. Haushofer, Th. Hiortdahl, O. Lehmann, J. Striiver, V. von Zepharo-
vieh 53, H. Topsde ™) fithren fast ausnahmslos zur Bestitigung der von Groth
erkannten Wirkung, welche die einzelnen Radicale charakterisirt. In einigen dieser

) Pogg. Ann. Ergzbd. 6, S, 177. — 19) Pogg. Ann. 152, S. 265. — 59 Ann. Ch,
Pharm. 166, S. 179. — 51) Ebend. 186, S. 75. — 02) Zeitschr. Krystallogr. 1, S. 583;
3, 8. 381; 4, S, 57; Pogg. Ann. 158, S. 239. — 53) Simmtlich als Originalarbeiten oder
auszugsweise in der Zeitschr. f. Krystallogr. 1877 u. s. w. enthalten. — ?¥) Wien. Acad.
Ber. 2. Abthl, 73.
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Arbeiten ist die Wirkung untersucht worden, welche durch Addition (von AuClg,
PtCly, SnCl, — Hiortdahl; von Hy0 — V. von Zepharovich, J. Striiver)
hervorgebracht wird.

Wie bereits von Groth darauf hingewiesen worden ist, ldsst sich die morpho-
tropische Thiitigkeit einiger Elemente aus dem Vergleiche der Form ihrer Salze
mit derjenigen der freien Siure oder, wenn den Elementen kein zu starker mor-
photropischer Einfluss zukommt, sogar aus dem Vergleiche der Salze mit einander
beurtheilen. Auch in dieser Hinsicht ist unsere Kenntniss der morphotropischen
Beziehungen von einigen der erwiihnten Beobachter geférdert worden. Gleich-
giiltig ob nun diese Erscheinungen als Morphotropie, partielle Isomorphie oder
einfach als Isomorphie (die dann in gewissen Fillen auf verschiedene Systeme
erstreckt werden muss) bezeichnet werden, wie es von verschiedenen Seiten
geschieht, die Thatsache steht fest, dass eine gegebene Substanz durch theilweise
Verinderung in chemischer Beziehung auch in ihrer Form mehr oder minder al-
terirt wird. Und wenn zur Zeit eine durch Zahlen ausdriickbare Gesetzmiissigkeit
oder eine pricisere Verallgemeinerung noch nicht moglich ist, so wird die Ver-
mehrung sowie die Sichtung bereits erkannter Thatsachen einmal zu einer solchen
Gesetzmissigkeit fithren. — Aber schon jetzt erlauben einzelne Thatsachen aus der
Formiihnlichkeit in gewissen Fillen auf die Constitution des chemischen Molekiils
zu schliessen. Es ist ni#mlich vielfach beobachtet worden, dass isomere Korper
unter einander keine prignanten geometrischen Analogien zeigen, was bereits von
Groth in der Weise erkldrt worden ist, dass eine verschiedene Stellung des zu
substituirenden Atoms ein nicht analoges Alteriren der Gestalt der urspriinglichen
Verbindung zur Folge haben muss. Wenn also z B. Ortho-, Meta- und Para-
derivate aromatischer Verbindungen mit einander nicht vergleichbar sind, so sind
es dennoch unter einander die Glieder jeder dieser Reihen. Der Zusammenhang der
drei isomeren Reihen kann aber auch in manchen Fillen hergestellt werden, wenn
man auf die Form der urspriinglichen Verbindung, aus welcher sie sich siammtlich
ableiten lassen, zuriickgeht. Von dem Princip ausgehend, dass die einer und der-
selben Reihe angehirenden Verbindungen mit einander Analogien zeigen miissen,
ist es P. Friedldnder55) gelungen, einen Riickschluss auf die relative Stellung
der Atomgruppen im Molekiil bei substituirten Benzolderivaten zu machen. Diese
iiberaus wichtige Arbeit fithrt zu folgenden Resultaten :

Die Bildung des Trinitrobenzols aus Metadinitrobenzol gestattet keine sichere
Entscheidung iiber die Stellung der dritten NOy- Gruppe, indem es drei Isomere
geben kann, in denen diese Gruppen die Stellungen 1.3.2, 1.3.4 oder 1.3.5
einnehmen kénnen. Das Vorhandensein von Aehnlichkeiten innerhalb einer und
derselben Reihe von Verbindungen, welche durch successive Substitution eines
und desselben H-Atoms durch verschiedene Radicale entstanden gedacht werden
konnen, wiirde aber bei den Stellungen der drei NO,-Gruppen als 1.3.2 oder
1.3.4, wobei das Trinitrobenzol ebenso gut als nitrirtes Ortho- resp. Paradinitro-
benzol angesehen werden diirfte, eine Formanalogie der neuen Verbindung mit
den Ortho- resp. Paraverbindungen erwarten lassen, Dies ist jedoch nicht der
Fall, und die einzig noch mogliche Annahme beziiglich der Stellung wire 1.3.5,
welche auch in der That noch eine andere Stiitze findet. Es existirt ndmlich eine
unverkennbare Aehnlichkeit zwischen der Form des Trinitrobenzols und der Ge-
stalt der Pikrinséiure, d. h. desjenigen Trinitrophenols, bei dem die drei NO,-
Gruppen die Stellung 1.3 .5 besitzen. — Wir haben:

Dinitrobenzol 1.3 . . . . . . rhombisch atb:c=0,9430:1:0,5384
Trinitrobenzol . . . i a:bie=10,9540:1:0,7330
Pikrinsdure 1.3 .5 — (OH) 6 . N a:b:c=0,937 :1:0,974

In diesem und analogen Fillen ist uns also ein Weg gegeben, um die Kry-
stallfform als Mittel zur Erkenntniss der chemischen Constitution zu verwerthen,
und unzweifelhaft wird die weitere Erforschung des gesetzmiissigen Zusammen-
hanges zwischen den beiden Eigenschaften noch zu weiteren Erfolgen bei der Er-
mittelung der chemischen Constitution fithren.

Fassen wir alle bisher gesammelten Erfahrungen zusammen, so werden wir
sehen, dass in chemischer Hinsicht verwandte Korper ihre Zusammengehorigkeit
auch in ihren Krystallgestalten bekunden. TIst eine bestimmte Form einer chemi-
schen Verbindung gegeben, so muss durch eine partielle Aenderung ihrer Zusam-
mensetzung auch ihre Kr_ystallgesta.]t in ganz bestimmter Weise modificirt werden.
Diese Forminderung wird in zwei Fillen um so #dhnlicher sein, je grosser die

55) Zeitschr., Krystallogr. 3, S. 168.
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chemische Analogie der substituirenden Radicale ist: es werden entweder iso-
morphe Korper oder solche, die es nicht sind, durch Substitution entstehen kon-
nen. Wird z B. in irgend einer Siure H durch K ersetzt, so muss eine bestimmte
Aenderung der Form eintreten; wird NH, an die Stelle von H eingefithrt, so
wird die Aenderung fast genau dieselbe wie im ersten Falle sein. Wir konnen
also sagen, dass die morphotropische Kraft des K und die des NH, sehr dhnlich
wirken und die Bildung isomorpher Verbindungen bedingen. Vergleicht man
dagegen die Wirkung von K und Na oder von K und Ag, so wird sich oft ein
abweichendes Verhalten, eine abweichende morphotropische Wirkung bemerklich
machen, und die resultirenden Substitutionsproducte werden, ohne isomorph zu
sein, gewisse partielle Analogien zeigen 56).

Durch die Entdeckung von Groth liegt ein neues Feld vor uns erschlossen,
und schon jetzt lisst es sich voraussagen, dass eingehendere Forschungen zu dem
Resultate fithren werden, die Isomorphie als einen speciellen Fall eines allgemeineren
Gesetzes von dem Zusammenhange zwischen Form und chemischer Constitution zu
betrachten. Az.

Isomorphismus syn. Isomorphie; Isomorphismus, polymerer s. 8. 847,
Isophan ist Franklinit. .

Isopinsiure s. Hypogallussdure (8. 759).

Isopdl s. Hyssopol (8. 761).

Isopren s. Guttapercha (Bd. ITI, 8. 537) und unter Kautschuk.
Isopurpursiure syn. Pikrocyaminsdure (s. d. Art.).

Isopyr in Granit zu St. Just unweit Penzance in Cornwall eingewachsen,
amorpl, mit muscheligem Bruche. Graulich- bis sammtschwarz, glasglinzend,
undurchsichtig bis schwach mit dunkel leberbrauner Farbe kantendurchscheinend,
sprode, hat blass grimlichgrauen Strich, H. = 5,5 bis 6,0 und spec. Gew. = 2,912,
ist schwach magnetisch. Vor dem Lothrohre ruhig zn magnetischer Kugel
schmelzbar, das Pulver die Flamme griin firbend. In Sduren unvollkommen 1os-
lich., Turner?l) fand 47,09 Kieselsiure, 13,91 Thonerde, 15,43 Kalkerde, 20,07 Eisen-
oxyd, 1,94 Kupferoxyd. K.

Isopyrum. Die Wurzel von I thalichroides enthiilt nach Hartsen 2) zwei
Alkaloide, ein durch Wasser ausziehbares amorphes Alkaloid das Isopyrin, und
eine durch Weingeist ausziehbare krystallisirbare Base das Pseudoisopyrin.
Beide sind nicht ndher untersucht. Fy.

Isosduren. Die durch Oxydation der Isoalkohole entstehenden Sduren (siehe
unter Siure).
Isuretin s. unter Hydroxylamin (8. 742).

Isuvitinséiure. Zersetzungsproduct des Harzes von Gummigutt durch
Schmelzen mit Kali (s. Bd. III, 8. 532).

Itachlorbrenzweinséure s. Bd. II, 8. 223.
Itaconséure s. unter Citronsiure (Bd. II, 8. 724).
Itamalsdure s. Bd. I, 8. 726.

Itaweinsdure s. unter Itaconsiure (Bd. II, 8, 725).

Ittnerit, tesseral, nicht krystallisirt, nur in individualisirten Massen oder
grobkornigen Aggregaten in Dolerit von Oberbergen am Kaiserstuhl in Baden,
deutlich spaltbar parallel O und mit muscheligem Bruche. Briiunlichgrau, asch-
bis blaulichgrau, wachsglinzend, mehr oder weniger durchscheinend, sprode, hat
H. = 5,0 bis 5,5 und spec. Gew. = 2,35 bis 2,40. Nach den Analysen 3) ein dem
Hauyn verwandtes Natronthonerde- Silicat mit 10 bis 12 Proc. Wassergehalt, etwas
Ca0,803 und wenig Chlor. Vor dem Lithrohre leicht mit Aufblihen schweflige

56)-Groth (Pogg. Ann. 141, S. 41) ist es gelungen, morphotropische Beziehungen zu
ﬁ_nden zwischen sauren und neutralen Salzen einer und derselben mehrbasischen Siure mit
einem und demselben Metall, oder auch zwischen sauren und neutralen Salzen zweier Me-
talle, welche bei gleicher Sittigungsstufe der Siure isomorphe Salze geben.

!) Edinb. n. phil. J. 6, 8. 265, — 2) Chem. Centr. 1872, S. 523. — 3) C. Gmelin,

Schweigg, J. 6, S. 74; Whit 5 S i ;
iy %6, 2o Bt itney, Pogg. Ann. 70, 5. 443; C. Ram'melsbmg, J. pr.
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Siure entwickelnd, zu blasigem triiben Glase schmelzbar, in Salzsiiure 18slich,
Schwefelwasserstoff entwickelnd und Kieselgallerte abscheidend. Kt.

Iva, Ivain und Ivaél s. unter Achillea (Bd. I, 8. 48).

Ivigtit von Ivigtok in Gronland, feine Streifen und Schniire in derbem Kryo-
lith bildend, auch Ueberziige auf Siderit, gelblichgriin ins Gelbe, hat H. = 2,0
bis 2,5 und spec. Gew. = 2,05, Vor dem Lbéthrohre leicht schmelzbar zu weisser
Schlacke, mit Soda unter Aufschiumen zu griinlicher Perle, mit Borax Eisen-
reaction, im Kolben Wasser gebend. Th. Rand?!) fand 36,49 Kieselsiiure, 24,09
Thonerde, 16,03 Natron, 7,54 Eisenoxyd, 0,75 Fluor, 3,42 Wasser bei 11,68 Verlust,
andere Mengen Hagemann 2). Ki.

Iwaarit von Iwaara im Kunsamo-Kirchspiel in Finnland in Zirkon-Syenit
mit Eldolith, derb und wie Melanit krystallisirt, mit muscheligem bis unebenem
Bruche, schwarz, diamantglinzend, undurchsichtig, hat grauen Strich und H.= 8,0,
schmilzt vor dem Lothrohre zu schwarzem Glase. Enthélt nach A. Norden-
skisld ) 6 Ca0, 2 Fey04, 6 8i0y und 1 TiO . Ti, 05, " Kt.

Iwarancusawurzel, Vetivecwurzel. Die Wurzel einer in Ostindien ein-
heimischen Grasart, wahrscheinlich Anatherum muricatum; sie ist der Queckenwurzel
dhnlich, enthilt aber ein gelbes dtherisches Oel von durchdringendem Geruch.

Ixiolith ist Tantalit mit specif. Gewicht um 7 herum, nach dem Fundorte
auch Kimito-Tantalit genannt, welcher sich durch Gehalt an Zinnsiure und Man-
ganoxydul unterscheidet und dem sich darin der noch leichtere, mehr Niobsiure
enthaltende Broddbo-Tantalit anreiht. Kt.

Ixionolith syn. Ixiolith.

Ixolyt von Oberhart bei Gloggnitz in Oesterreich, mit Hartit in Lignit vor-
kommend, die Lingen- und Querspriinge desselben ausfiillend, von W. Haidinger
als Species aufgestellt4). Er ist amorph mit muscheligem bis erdigem Bruche,
hyazinthroth, mit gelblichbraunem bis ochergelbem Striche, wachsglinzend, milde,

hat H. = 1 und spee. Gew. = 1,008. Zwischen den Fingern zerrieben zeigt er
aromatischen Geruch, erweicht bei 76%, ist aber bei 100° noch nicht vollkommen
fliissig. K.

J.

Jaborandi heissen in Brasilien, wie schon aus Piso!) und Markgraf?), so-
wie aus Plumier3) zu ersehen ist, eine Anzahl Striucher und Kriuter aus den
Familien der Rutaceen?), Scrophulariaceen ®) und Piperaceen %). Seit 1874 7) haben
jedoch im Arzneischatze unter jemem Namen nur die Blitter von Pilocarpus pennati-
Sfolius 8) Lemaire Kingang gefunden; die von Poehl?), gestiitzt auf anatomische
Unterschiede der Blitter, angenommene besondere Art Piocarpus officinalis bedarf
noch weiterer Begriindung. Andere Pilocarpusarten 1) sind unter den Jaborandi-
blittern wenigstens nicht regelmissig und nicht in erheblicher Menge vertreten.

1) Proced. Acad. Philad. 1868, p. 142. — 2) Sill. Am. J. [2] 47, p. 133. — 3) Be-
skrivn. Finn. Min. 1855, p. 101. — %) Pogg. Ann. 54, S. 261; 56, 8. 345.

Jaborandi: 1) Hist. rerum nat. Brasil. 1648. lib. IV, cap. 47, fol. 215 u. 1. V., ¢, 19,
fol. 312. — 2) Ebend. — 3) Description des Plantes de I’Amérique 1693. PL 75 w. 76. —

4) Monnieria trifolia L.; Xanthoxylum elegans Engler. — 5) Herpestes gratioloides Ben-
tham, M. chamaedryoides Humboldt, Bonpland et Kunth und H. Monnieria H.,
B. und K. — %) Piper Jaborandi Vellozo (Synonyme: Serronia Jaborandi Gaudich u.

Guill, Ottonia Anisum Sprgl.), P. reticulatum L. (Enckea Miquel), P. geniculatum
(Steffensia Kunth), P. mollicomum Kunth und Andere. — Piper Jaborandi enthilt nach
Hardy, J. pharm. 25 (1877), S. 129, auch ein Alkaloid. — 7) In Europa zuerst empfohlen
durch Dr. Coutinho aus Pernambuco, welcher gegen Ende 1873 Jaborandi gemeinschaftlich
mit Gubler im Hopital Beaujon in Paris zur Anwendung brachte; erste medicinische
Berichte dariiber von Gubler, J. pharm. 21 (1875), p. 145, 242, 347, — 8) Abbildung in
Bentley and Trimen, Medicinal Plants, Part 32 (1878), auch unter dem Namen Pilocarpus
Selloanus in Flora, Brasiliensis fasc. 65 (1874) t. 30. — ?) Untersuchung der Blitter von
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