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Bei der Wirkung von Chlor auf diese Produkte, bei A n w e s e n h e i t  
i i b e r s c h i i s s i g e r  B a s i s ,  und namentlich in der. Siedehitze, ist die 
Miiglichkeit zur Bildung von Perjodaten gegeben. 1st nun J C l , =  
J C1+ Cl,, so muw~ sich, wenn dasselbe mit Basen zusammengebracht 
wird, unter gewissen Umstanden die Bildung von Perjodaten erwar- 
ten lassen. Dieser Fall tritt ein bei der Einwirkung von JCI ,  auf 
uhrrschiissiges Silberoxyd. Wenn man Silberoxyd rnit Wasser kocht 
und wahrend des Kochens die Fliissigkeit, welche entsteht, wenn man 
in wenig Wasser suspendirtes Jod durch Einleiten von Chlor auflost, 
allmilhlich eintragt, so zwar, dass das Silberoxyd stets im Ueberschuss 
bleibt , so entsteht basisches Silberperjodat, welches man leicht auf 
diese Weise anhauft, dass man das gebildete Chlorsilber und iiber- 
schiissige Silberoxyd rnit verdiinntem Ammwiak hinwegnimmt und den 
Riickstand mit verdiinnter Salpetersaure behandelt. Die abgegossene 
Liisung giebt alsdann mit Ammoniak den bekannten braunen Nieder- 
schlag, der sich im Ueberschuss von Ammoniak wieder auflost , bei 
Neutralisation mit Salpetersaure wieder erscheint u. 8. w. Ein besonderer 
Versuch zeigte, daas sich ein Gemeuge von Silberjodat und Silberoxyd, 
unter Wasser mit Chlor behandelt, in Perjodat verwandelt. - Es ist 
klar, dass diese Reaction nur bei Anwendung von Silbaoxyd eintreten 
kann,  nicht aber bei der Einwirknng von DreXach-Chlorjod auf Al- 
kalien, da in diesem Falle das Chlor entweder auf d8s durch die Ein- 
wirkung von JC1 entstehende Jodkalium, reep. Jodnatrium einwirkt, 
oder wenn dies wegen der Gegenwart freien Alkali's nicht geschieht, 
durch die Anwendung eines dieser Salee jedenfalls die Bildung von 
Perjodat, wie ich frfiher gezeigt babe, verhindert werden wiirde. - 

Leider ist bei der Einwirkung von Chlorbrom (BrC1.J auf Silber- 
oxyd nicht die Bildung ron Ueberbromsiiure zu erwarten, weil ein 
Gemenge von Silberbromat und Silberoxyd bei der Behandlung rnit 
Chlor keine Ueberbromsiiure liefert. 

3. P. W. Eofmann: Ueber Sc\hwefelriiare-Fabrikstion. 

Bei der Schwefeleiiure-Fabrikation dient bekanntlich die Salpeter- 
siiure zur Uebertragung dea Sauerstoffe der Luft auf die scbweflige 
SIiure, man miisste also theoretisch mit einer gegebenen Menge Sal- 
petersaure eine unbegranzte Quantitiit SchwefelsRure darstellen konnen, 
dass dies nicht der Fall ist, darf nicht wundern, da bei jeder Fabri- 
kation gewisse Verluste eintreten; jedoch sirid diese Verluste der Sal- 
petersaure bei der Schwefelsaure-Fabrikation so bedeutend, dase man 
sie ganz besonderen chemischen Reactionen zuschreiben muss. Diese zu 
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studiren war  seit langerer Zeit meine Aufgabe. und obgleich weit 
entfernt, dieselbe gelost zu habrn,  erlaube ich mir doch schon jetzt 
der Gesrllschaft die seither gefundenen Resultate vorzulegen. 

Leitet man schwefliqe Saure in mit Salpetersaure geschwangerte 
Schwefelsaure, welche das spec. Gewicht von 58- 60° Baum6 besitzt, 
so wird die Salpetersaure in Verbindungen redncirt, die mit der vor- 
handenen concentrirten Schwefelsaure die sogenannten Bleikarnmer- 
krystalle bilden, ohne dass dabei merkbare Me'ngefi von Stickstoffoxydul 
gebildet wiirden. 

Ganz anders verhalt sich dagegen die Sache, wenn anatatt der 
60° B. Schwefelsaure eine mit Salpetersaure geschwangerte verdiinnte 
Schwefelsaure angewandt wird, die z. B. 50° R. bat. In diesem 
Falle wirkt die schweflige Saure friiher eingreifend auf die Sdpeter- 
saure ein, es bildet sich eine nicht unbedeutende Menge Stickstoff 
oder, was fur den Schwefelsaure-Fabrikanten ungefahr von derselben 
Bedeutung ist, Stickstoffoxydul. Die Erkliirung scbeint einfaclr darin 
zu suchen z u  sein, dass jm letzteren Falle keine concentrirte Schwe- 
felsanre vorhanden ist, mit welcher sich die hiiheren Sauerstoffverbin- 
dungen des Stickstoffs zu Rleikammerkrystallen vereinigen konnten. 

Nach Feststrllung dieser Thatsachen suchte ich bei der Schwefel- 
saure-Fabrikation auf folgende Wrise davon Nutzrn zu ziehen: 

Ich verringerte in der ersteri Kamrner (sogen. Tambour)  den 
Dampfstrahl in der Weise, dass nu r  60° B. SchwefelsLuie producirt 
wurde, und fand sofort die Laboratoriums-Versuche in der Art  bestti- 
tigt, dass eine vie1 geringere Quantitat Salpetersaure fiir dieselbe Menge 
Schwefelsaure nothig war. Beobachtet man ausserdem noch die Vor- 
sichtsmaseregel, dass man, wenn durch ein Versehen das spec. Ge- 
wicht der Rammersaure gefallen ist, man dasselbe durch Zusatz von 
660 Schwefelsaure wieder aof 60° B. erhiiht, so lasst sicli dadurcli ein 
geringerer Verbrauch von. 1 Pfd. Salpeterszure fiir I00 Pfd. Schwefel 
erzielen . 

4. Ferd. Tiemann: Beue Guanidin -Abkommlinge. 
(littheilung aus dem Berliner Universitats- Laboratorium XL)*.) 

(Vorgetragen vom V e r  f.; 

Nach einer von Hrn. Prof. H o f m a n n  vor einiger Zejt mit- 
getheilten Reaction **) hnbe ich versucht, einige weitere Abkijmmlinge 
des Guanidins durch Entschwefeln von substituirten Sulfoharnetoffen 
in Gegenwart von Aminbasen darzustellen und erlaube mir der 
Gesellschaft folgende Resultate mitzutheilen. 
_____ 

*) I -X  in Jflhrg. 1868,  XI-XXXIX in Jahrg. 1869 der Rerichte. 
**) H o f m a n n ,  Berichte 1869. 455.  


