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a ? die Warmeerscheinungen , welche bei der Mischung zweier 
SalzlGsungen stattfinden. Wenn man zwei Salze, die einer doppelten 
Urnsetzung fahig sind, mischt, findet zu gleicher Zeit eine Warme- 
erscheinung (Erhitzung odcr Abkiihluhg) statt. Hr. M a r  i g  n a c  hat 
bemerkt, dass die dabei auftretende Erscheinung nicht dieselbe ist, 
wenn man die Sialze blos mit Wasser verdiiiint.und sie danri mischt, 
oder wenn man das Gemiscb mit Wasser verdiinnt. Wenn die Salze 
der Doppelzersetzung nicht ftihig sind, ist im Allgemeinen die Warme- 
erscheinung beim Verdiinnerr des Gemisches die Summa der Wiirme- 
erscheinungen beim Verdiinnen der einzelnen Salze. 

Wenn man 1 Aequivalent Schwefi?ls&ure auf 1 Aequivalent sal- 
petersaures Natron einwirken Iiifst, und die Liisung, die auf & tel 
verdiinnt ist, noch mehr verdiinnt, so findet Warmeabgabe statt; die 
Menge der abgegebenen Warme wlichstin dem Masse, als die Lasung 
verdiinnter ist und zwar in  sehr starkem Verhaltniss. So  giebt das 
Salz, das auf ein 10 tel, auf ein 23 tel, auf ein 40 tel, suf ein 80 tel 
oder auf ein 160 tel ,verdiinnt wird, Warmemengen, die sich verhrlten 
wie - 90, 4- 45 : -i- 169 : + 338. 

Der Verfasser schiiesst daraus, dass das Waeser eine zereetrende 
Kraft auf die Salze zusiibt; ahnlich wie wenn man Wasser zu Schwefel- 
siIure setzt, wo die Menge der frei werdenden Wiirme im Verhiiltniss 
mit der Menge des angewsndten Wassers wiichst. 

Mehr konnte ich nicht von der interessanten Arbeit Ues Genfer 
Chemikers beim blossen Horen auffassen, und muss den Leser fiir 
vollstiindige Auskunft auf die Comptes Rendue weisen. 

243. R, Qerstl ,  aue London am 5. December. 
Aus der Sitzung der Chemical Society vom 18. v. M. habe ich 

folgeude Mittheilungen zu machen. Die HH. D i t t m a r  und C r a n -  
s t o  n hatten einen Bericht iiber Bildung von Kohlensaureather einge- 
sendet. Die Verfasser fanderi, dass wenn Natrium - Aethylat oder 
Kslium- Aethylat auf Oxalslureltber einwirke, Kohlenoxyd und Koh- 
lensaureather gebildet wiirden, gerade wie bei Einwirkung von metal- 
lischem Natrium auf Oxalsiiureather. Natriurn-Aethylat wurde bereitet 
aus fliissigem Natrium-Alkoholat, indem dieses in einer Retorte unter 
Durchleiten eines Stromes von trocknem Wasserstoffgase eingedampft 
ward. Das so e~hal tene  weisse poriise Nntrium - Aethylat wurde in 
etwa seiner aclitfachen Gewichtsmenge Oxalsaurelthers geliist, und 
die Lasung allm&lig erhitzt. Kei 80° schon wurden grosse Mengen 
von Gnsen, hauptsachlich Kohlenoxyd , csntbunden. und die L8sung 
schwarzte sich. Rei 1400 hijrte die Reaction auf. Bei 2OOo destillirte 
Kohlensaureiither iiber, stets genrischt mit Aethylalkohol, zuweilen auch 
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mit unzersetztsm Oxalsiiuregther. Der schwarze Rackstand Iiist sich 
in Wasser und besteht aus den Natrisirnsalzen von Oqalsaiire, Ameisen- 
s iurc  iind einigen complicirtern organischen SZLuren. Aehnlich wie 
Natriarn-Aethglat wirkt Kalium-Aethylat , doch ist hier die Reaction 
eine bf t igere  und beginnt auch bei einer niedrigern Temperatur. 

Diesss Experiment der HH. D i t t m a r  und C r a n s t o n  veran- 
Iasste Dr. W a n k l y n  zu bcmerken, dass er bereits im Jahre 1864 in 
einem Vortrage, gehalten in der Chem. Society, die Zersetzung von 
Oxalsaurelither und resp. Bildung von HohlensZureBther und Kohlen- 
oxyd durch Natrium-Aethylat vorhergesagt hltte. Jener  Vortrag wurde 
aber nicht im Journale der Gesellschaft publicirt. 

Ein anderer Aufsatz von Hrn. D i  t t m a r  ,,Ueber die Dissociation 
der Biissigen Schwefelsaure' beschrieb ein Experiment, das der Autor 
unternornmeii, urn zu entacheiden, ob in Biissiger Ha 5 0 4 ,  die nach M a -  
r i g n a c  stets eine rnolekulare Mischung und nicht eine chemische 
Individualitat sei, SO3 oder Ha 0 Molekhle als vorherrschend anzu- 
nehmen waren. Diese Frage zu beantworten stellte Hr. D i t t m a r  
Beobachtungen an iiber Schwefelslure, wenn dieselbe zum Sieden ge- 
bracht wurde unter Druck verschieden, von dem gewobnlichen der 
Atmosphare. Als Apparat zu dieseni Versuche diente eine Retorte, 
hermetisch verbunden mit einer Vorlage, welche ntit einer L'uftpumpe 
communicirte; die Pumpe konnte sowohl zum Verdiinnen als zum 
Verdichten beniitzt werden, Die erhaltenen Resultate bestiitigten 
Marignac's Angaben. Schwefelsaure , wenn concentrirt unter irgond 
einem Drucke in den Grenzen von 3 Cm. bis zu 314 Crn. verhiilt sich 
wie eine Mischung von 12 SO3 und 13 HaO. Doch die Existenz 
eines stabilen Molekiils d i e s  er Zusammensetzung kann durch obige 
Reobachtung noch nicht als bewiesen angenommen werden. Solch 
Wagniss ist auch ganz unniitliig, - die Thatsachen des Vereucbes 
kiinnen erkiart werden, ohne in Abrede stellen zu miissen, dass 
in fliissiger Scbwefelsiiure, selbst irn Mornente des Siedens, die Mehr- 
zahl der Molekiile die Zusammensetzung €1' S 0 4  hat. Es ist 
wold bekannt, d a t  Ha SO4 Dampf hauptsfichlich aus isolirten SO3 
iind H20 Molekiilen besteht, und es ist in Uebereinstimmung mit 
C l a u s i  US' Theorie anzonehmen, d a t  in fliissiger Schwefelsaure, 
auch bei niedriger Temperatur , eine Anzabthl von Molekiilen in 
einer Rewegung sind, welcbe mit einem iiber dem Dissociationspunkte 
hinaus liegendem Temperaturgrade correspondirt. Je  hoher die Tem- 
peratur, urn so gr6sser das Verhaltniss der dissociirten Molekiile zu 
den unzersetzten. D a  die frei gemachten SO3- und HaO-Molekfi!z 
inmittelst einer Menge von vergleichsweise kaltern H, SO, Molekiilen 
sich befinden, so vereinigen sie sich wahrscheinlich mit solcben und bil- 
den Molekale Ha SO4 + €32 0 und H a S 0 4  + SOa. Angenommen, die 
letztere Verbindung sei minder bestiindig alv die erstere, so ist leicht 



718 

einzusehen, dabs, bei j e  hiiherer Trmprratur Schwefelssure destillirt 
wird, um so m t k h r  SO3 Molekiile in den Dsrnpfen vorherrschrn 
mussen. 

Dr. S t e n  h o  u s e  hattc seine Untersuchungeu iiber ,,Chlorailil urid 
Hromanil' fortgesetzt. Lbst man Jodchlor i n  Gegrnwart von  Wassrr 
anf Phenol eiiiwir ken, so entsteht einv braune krystallinischc Masse, 
a115 dt'r man Chloranil erhult. Uebergiesst man das rothe Oel, ge- 
worineri bpi der gewohnlichen Brreitungsart des Chloranils, niit Sal- 
pet.-isaure vor~ 1,36 spec. Grwicht, so destillirt Clilorpikrin iiber, und 
Chioranil bkibt  i n  der Retorte. Chloranilskure wurde gewonnen 
durch  Eintragen von niit Alkohol befvuclitetrin Chloranil in kalte, 
verdiinrite Kalilosang - Uniriilirrii drr Mischung, bis das Kalisalz in 
dunkelrothen Sadelii aummhehirr i  begiriii, - Fallung des geiiist ge- 
bliebenen Chlorariilsalzes durch Kochsalz, - Raschen iind Urnkry- 
stallisiren des ei  haltenen Niederwhlagrs, - Wiederaufl6sen desselben 
in kochendem Wasser, uiid schlit?sA+irs Zerseteeri durch H C1. Die 
alkaliacheti Salze qer Chlor,?hilshnre wurdrn bereitet durch Xeutrali- 
eation der gereiriip 211 Sdure durch die resp. caustischen Alkalien oder 
deren kotilensaure Salze. Chloranitather, Cfi C12 (C'J H5)* 0 4 ,  wurde 
erhalten dnrch Uigeriren von Chloranildber mit Jodathyl. Liisst man 
Jodchlor auf Chloranilsaure einwirken, so erbalt man Oxalsiiure in 
drirchsichtigen Tifelcheri und ein schwrres Oel , welches der Autor 
zur Zeit in Cntersucbnng hat. Durcli Action voii Brom auf Chlor- 
anilshnra erhielt Zh. S t c n h o  us e eine Substanz von der Zusammen- 
setzung C6 €31.6 CISHO. Bei der Darsrellung des Bromaails verfuhr 
derselbe khnlich wie bei der des Cloranils,, natiirlich substituirerid 
Hr fiir C1, und sonst such mehr Voraicht gebrancheud, da die 
Reaction bier eine heftigere. Die dern Bromanil beigemengte Tri- 
bromphenylsaure wird entfernt durch Schwefelkohlenstoff. Rromanil 
digerirt mit Jodwasserstoffstiure urid Phobphor erzeugt Bromhydratiil, 
C6 Br403Ha. Die Bromanilsaure wurde in iihnlicher Weise gewoli- 
nen wie die Chloranilsaure. Durch Eintragen von Anilin in IZrom- 
m i l ,  gelost in Benzol, erhielt Hr. St  e n  house  schwarze, krystallinischc 
Blattchen von Brornanil-Yhenylamid. 

G e u t h e r ,  spater F r a n k l a n d  u. D u p p a  batten Verbindungen ent- 
deckt, welche die ernpirischen Formelrl C6 H1°03, C8HL403 und 
C1OH1803 bpsassen. Nach Wari k l y  n sind die resp. FIiissigkeiten 
Salze eines von ihm ,,Acetyl-AethylU benannten Radikales. Sie zcigen 
zwei charakteriscbe Reactionen : Mit Watriurn-Aetbylat geben sie 
Aethylsalze, indem das Acetyl fiir Wasserstoff ausgewechselt wird. 

Dr. W a n k l y n  las eirien Aufsatz tiber ,Salze des Acetyllthers. 

Ce H5 Ca H4 Na CaH4- C4H7 C 3 H 3 0 1  0 o+ C'H4Fl o =C4H, 1 o+ C3 H3 I 0. 
Butterahre-A cetyl-Aethyl 
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Mit Bkrytwasser geben sie Alkohol, ein Keton und kohhsAuren Raryt. 

wobei H1 fiir Acetyl und Butyl eintreten, und Letztere nicht essig- 
sauren und buttersauren Baryt bildvn, sondern ein Reton und kohlen- 
sauren Baryt. 

In derselhen Sitzung gab Prof. C h u r c h  die Analysen zweier 
Mineralien, des ,,Namaqualit' und des ,,Hissingerit. ' Ersteres findet 
sich irn Namaquadistrikte in Siidafriks, erscheint in diinnen, Jeiden- 
artigen Hiindeln ron blassblauer Farba, und bat ein spec. Gew. 
von 2.49. Unter dem Mikrobkop zeigten sich die Fiideri als durch- 
sichtige Kryatallr. Heini Erhitzen im Glasrijhrchen giebt das Mineral 
vie1 Wawer- ab utid schwgrzt sich. Fiinf Analysen crgaben ale Mittel: 

H3O . . . . . 32.38 
CUO . . . . . 44.74 
A1203 . . . . 15.29 
C a O  . . . . . 2.01 
MgO . . . . . 3.42 
SiO2 . . . . . 2.25 

100.09 
Betrachtet inan - raisonnirt Hr. C h u r c h  - die Si02 ale nicht 

iri die Substanz gehijrig, und CaO und MgO als Substitute einer ent- 
sprechenden Menge CuO, so ist das Mineral zu hetrachten als eine 
Verbindung von 4 Molekulen Kupferoxydhydrat, 1 Molekiil Thonerde- 
hydrat und 4 Molekiilen Wasser. Das  Mineral gehiirt in  jene seltene 
Rlasse von Oxyden, i n  welchcr Oxyd und Oxydul vereint auftreten. 
Die Thatsache, dam es krystalliriisch ist und constante Zusamrnensetzung 
brsitzt, weist ihm (sinen specifischen Rang zu. Unter dem Namen 
,,Hissingerit' bcschrieb Hr. C h u r c h  ein braunes, amorphes Mineral, 
das sich in Corriwall findet. Es hat eine Barte von 2,75, ein spec. Gew. 
von 7.14, Iichten Strich, unrcgelmassig muschligen Bruch, und ist sehr 
bt iichig. Es schmilzt mit Schwierigkeit in dcr aussern Liithrobrfltrmnie 
zu wthbrauner Perle. Das Mittel von drei Analysen war: 

Fez03 . . . . 52.94 
SiOa . . . . . 36.14 
H a O  . . . . . 10.49 

99.57 
Das Mineral entbielt auch 0.82 P O 5  und Spuren von Magnesia. 

Die Sitzung der Royal Society vom 25. v. M. sowie die unmittel- 
bar vorhergegangenen waren, mit Ausnahme einer G ries'schen Ab- 
handlung ,,Ueber die Einwirkung des Cyans auf A n t h r s n i l ~ a u r e ~  die 
Ihnen bereits bekanrit ist*),ganz und gar ausgefiillt mit D r . C a r p e n t e r ' s  

*) S. Berichta f. 1869, 9. 416. 
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Bericbt iiber die naturhistorischeExpedition, die er im Auftrageder Cresell- 
schaft mit den HH. T h o r n p s o n  und J e f f r e y s  aufdemRegierungsschiffe 
,Porenfine' in den nijrdlichen Wiisscrn des atlantischen Mesres irn ver- 
5oseenen Somrner ausgefiibrt hatte. Die reichen Ergebnisse dieser For- 
schungsreise sind ganz merkwiirdig, - doch gehiirt deren Rericht- 
erstattung nicht in diese Rlatter, rnit der einzigen Ansnahme der Ana- 
lyse des Seewassers aus verschiedenen Tiefen in Rezug aaf dessen 
Gehalt an absorbirten Gasen. Wasser aus einer Tiefe von 2096 Faden, 
das eine Temperatur von 36.4O.Fahr. hatte, mthielt in 100CC. 2.8 
Gase, voh denen 35.928 Kohlensaure war; Wasser aus 1000 Faden 
Tiefe hatte 37.80, und entbielt 2.6 Gase mit 30.108 G O a ;  Wasser 
aus 250 Faden Tiefe hatte 50.0" Temperatur, 2.7 Gase rnit 25.128 COa. 
Wie man sieht, nimrnt der  Gehalt an COa mit der Tiefe zu. Diese 
Analyse, deren weitere Data von keinem besonderen interessr, wurde 
in der Chemical Society am 2. d. M. vorgelesen, in welcher Sitzung 
auch ein Aufsatz iiber ,Eine neue Nomcnclatur' von Hrn. M a d d o n  
mitgetheilt wurde. Der Verfasser wiinscht mehr Systematik und doch 
gleichzeitig Einfachheit in die Benennung der zusammengesetzten Kiir- 
per einzufiihren. Doch d s  diese Arbeit nur fiir die englisehen Chemi- 
ker Sinn untl Bedeutung hat, so will ich Sie nicht rnit deren naherer 
Erkllr'ung behelligen. Die Ansichten des Autom wurden von William- 
sonl Odling u. A. in  sanfter Weise aber doch mit aller Entschieden- 
heit abgewiesen. 

244. 0. Heister,  aus Ziirich am 12, December. 
S i t z u n g  d e r  C h e m i s c h e n  H a r m o n i k a  a m  7. D e c e m b e r  1869. 

,Der Vorsitzende, Hr. Prof. Wis  l i c e n  us ,  theilte einige weitere 
Resultate seiner synthetischen Untersuchungen iiber die Sauren der 
Reihe C,H,,(COOH),*) mit. 

Die friiher bei der Darstellung der Adipinstiure aus (3 Jodpropion- 
saure' durch Silberstaub in kleiner Quantitst erhaltene syrupfirmige 
Saure ist der Adipinsaure isomer, da  ihr unllisliches Rleisalz bei der 
Analyse zur Formel C, H, PbO,  fiihrte. Dieselbe SBure entsteht 
in grosser Menge bei der Einwirkung von Silberstaub auf die durch 
directe Bromirung der Propionsaure dargestellte aBrornpropionsfure. 
&hon bei gewiibnlicher Temperatur tritt die Entbromung unter bc- 
trlchtlicher Warrneentwicklung ein, kann aber auch durch Erwarmen 
mit Kupferstanb ausgefiihrt werden , wie sich iiberhaupt letzterer bei 
den rneisten Halogenentziehungen dem Silber substituiren llsst. Nach- 

*) Ann. d. Cheni. u. Pharm. CXLIX, 215. 


