
Sitzung vorn 14. Marz. 
Yrasident: Hr. C. R a m r n e l s  berg .  

Nach Genehmigung des Protokolls der letzten Sitzung bemerkt 
d r r  PrRsident dass die in  ller Correspondenz aus Paris vom 3. Marz 
wngefiihrte Arbeit von Hrn. C a  1 v e r t  nichts Neues enthalte, dass viel- 
mehr die Kildung kohlensauren Eisens bei d9r Oxydation des letzteren 
cine Iangst bekanntr Thatsache sei. 

Es werden gewllilt: 
als R uswartige Mitglieder 

die Herren: 
R. I' i t  + i g , L'rofessor, Tubingen, 
H. G e y ~ r .  Cheiniker, Gijrlitz, 
El. H u 13 XI e r . Professor, Gijttingen, 
C. M a r  x, Professor, Stdtgart, 
S i e b e r  , Dr. phil., Barmen, 
V. voxi Z o t  a ,  Assistent, Lemberg. 

Bur die Bibliothek sind eingegangen: 
1) Journal fiir pract. Chemie, redigirt von H. K o l b e  (Gescheok 

2) Verhandlungen der kk. geolog. Reichs- \ 
der Redaction). 

anstakt zu Wien, 3. VJnhrgang 1867, 

3) Jahrbuch der kk. geolog. Reichs- 

mit dem ~~~~~h~ ull, 

Austausch gegen die 68, 69. 

anstalt zu Wien, 3. Jahrgang 1867, 

Mittheilungen. 
65. Schul tz -S  ellttck: Modificationen des Schwefelsaure- 

Anhydrides .*) 
(Vorgetragen vom Yerfasser). 

Marignac, we!cher die alteren Angaben uber das Schwefelsaure- 
Anhydrid berichtigt hat, nirnmt zwei Modificationen dieses Kijrpers 
an. **) Dieselben werden charakterisirt: 1) das Schwefelsaureanhydrid 
siedet bei 46O und erstarrt bei 00 schnell zu einer Masse, welche 
gleich nach dem Erstarren, bei ISo zum grijlsten Theil schmilzt. 
2 )  Das erstarrte Anhydrid ist nach lingerem Aufbewahreq nicht mebr 

*) Die niisfiihrliche Abhandiung wird in Poggend. Ann. erscheinen. 
**) Anii. Chirn. (31 XXXIX. 1 9 3 .  
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schmelzbar, verfiiichtigt sich erst bei 1000 und verdichtet sich zu 
flussigem Anhydrid. H. L. Buff*)  hat diese Angaben nicht bestatigt. 

Ich babe gefiinden , dars Schwefelsaureanhydrid , aus rauchender 
Schwefelsaure gewonnen und durch Destillation uber einer Schicht von 
Pbosphorsaureanhydrid irn zugeschmolzenen Glasgefifs vollig gereinigt, 
folgende Eigenschaften zeigt: 

Ktihlt man das fliissige Anhydrid ab,  so wird ein eingetauchtes 
Thermometer bei 160 stationar, und die Fliissigkeit ewtrrr t  in langen 
durchsichtigen Prismen ; diese schmelzen bei derselben Ternperatur 
und man erhalt hiiufig eine unveriinderte Flussigkeit. Zuweilen aber 
bleiben in der geschmolzenen Masse weifse Flocken euriick, welche 
sich zu Wareen von feinen weifsen Nadeln vergrofsern, und nach 
einiger Zeit ist die ganze Flussigkeit in eine vertilzte weifse Masse 
verwandelt ; das Thermometer ist wahrend dieses Vorganges nicht 
stationar. Dieselbe Umwandlung geschieht nach einiger Zeit stets, 
wenn man das fliissige Anhydrid bei Temperaturen unter 25O aufbe- 
wahrt; oberhalb 27O schreitet die Uniwandlung nicht fort. Das um- 
gewandelte A nhydrid wird erst bei Temperaturen uber 50° allmahlich, 
nicbt bei einer bestimmten Temperatur, fliissig. Dieses Fest- und 
und Fliissigwerden ist also keiu Erstarren und Schmelzen im gewohn- 
lichen Sinne, weil beide Vorgange innerhalb. gewisser Temperatur- 
grenzen nur allmahlich gescbehen. 

Durch Warrne erfiihrt das flussige Schwefelsaureanhydrid eine 
ausserordentlich starke Ausdehnung; zwischen 25" und 45" betragt 
der mittlere Ausdehnungscoefficient fur 1" 0,0027, also m e h r  a l s  4 
von d e m  d e r  G a s e .  

Das fliissige Schwefelsaureanhydrid siedet unter i60  Qoeck- 
silberdruck bei 46"; bei 20° betragt sein Dampfdruck etwa 200"' 
Quecksilber. Das vollstiindig in den ersten Zustand iimgewandelte 
Anhydrid zeigt, in das Vacuum gebracht, keine wahrnehmbare Dampf- 
spannung ; es bildet indessen sehr allmahlich Darnpf, welcher im 
Vacuum bei 20° nach mehreren Tagen eine Spannkraft von 30 bis 40 mm 
angenommen hat. 

Der Dampf sowohl des festen als des fliissigen Anhydrides zeigte 
die norrn.de Dichte; dieselbe wurde 2,74 bis 2,76 gefunden (berechnet 
SO, = 2,76). Man kann hiernach awei Zustande des Schwefelsaure- 
Anhydrides cliaracterisiren : 

1) a-Schwefelsaureanhydrid erstarrt bei + 16" in langen farb- 
losen Prismen, welche bei derselben Temperatur schmelzen; siedet 
bei 46". 

2) B-Schn,efelsliureanbydrid, entsteht bei Temperaturen unter 2 3 0  

aus dern ersteren, bildet ausserordentlich feine weisse Nadeln; es wird 

*) Ann. d. Chern. Pharm. Suppl. 1V. 161. 
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bei Temperaturen fiber 50° allmablich flussig und wieder in die erste 
Modification tibergefiihrt; es bildet schon bei gewohnlicher Temperatur 
sehr allmahlich Dampfe, welche die Beschaffenheit des Dampfes der 
ersten Modificationen hsben, aber eine geringere Spannkraft. 

Man kiinnte geneigt sein , das p-Schwefelsiiureanhydrid als Poly- 
meres aufzufassen, de eine Anzahl organischer Verbindungen ahnliche 
Umwandlungen ihrer phgsikalischen Eigenschaften unter Verdicbtung 
dee Molecule zeigen. Die Cyanursaure, welcher nach der Zusammen- 
setzung ihrer Salze das dreifache Moleculargewicht der Cyansaore zn- 
zuschreiben ist , entsteht innerhalb gewisser Temperaturen aus dieser 
und bildet bei hijherer Temperatur allmahlich Dampfe von Cyan- 
s h e . * )  Ebenso kiinnen die Aldehyde, die Chlor- und Bromsubstitute 
des Aethylens in einen Zustand iibergehen, aus welchem sie nur durch 
Verdampfung wieder in den normalen Zustand zurlckgefiihrt werden. 

88. Ferd. Tiemann: Abkommlinge des Trinitrotoluols und deli 
Toluylendiamins. 

(Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium, XLIV. Vorgetragen vom Verf.) 
D a  es bisher trotz vielfacher Versuche nicht gelungen ist, das 

Benzol durch directe Nitrirung in Trinitrobenzol iiberzdiihren , so 
echien es von Interesse, die Verhaltnisse zu studiren, unter welchen 
sich das von W i l  brandvc)  beschriebene Trinitrotoluol bildet. 

Reines bei 72O schmelzendes Dinitrotolwol wurde weder durch 
llngeres Kochen mit rauchender Salpeterslure, noch durch anhaltendes 
Digeriren mit derselben bei 1000 in zugeschmolzenen Glasrohren hoher 
nitrirt (die Temperatur konnte bei dem letzten Versuche nicbt ge- 
steigert werden, da sonst Explosion erfolgte). Gewijhnliche Salpeter- 
schwefelsaure, das heisst ein Gemisch von englischer Schwefelslure 
und rauchender Salpetershre , veranderte IXnitrotoluol nach mehr- 
tagiger Einwirkung bei massig erhohter Temperatur ebenfalls nicht, 
nnd erst ein 4- 5 Tage andauerndes Erhitzen von Dinitrotoluol mit 
einem Gemenge von rauchender Schwefelsaure und rauchender Sal- 
petersaure fiihrte zu dem gewlnschten Ziele. Giesst man das erkal- 
tete Gemisch in Wasser, so wird ein Tbeil des Nitroproducts sofort 
als weisse Masse gefallt, ein anderer Theil scheidet sicti BUS der 
sauren Losung nach einiger Zeit in glanzenden. prismatischen Kry- 
stallen ab. Die gebildete Verbindung ist scliwer Ioslich in kaltem, 
leicht loslich in siedendem Alkobol und zeigt, hieraus umkrystallisirt, 
genau den schon friiher beobachteten Schmelzpunkt bei 82O. 

*) Troost und Hantefeuille. Compt. rend. 67 .  1345. 
”) W i 1 bra  n d ,  Ann. Chem. Pharm. CXXXIII. 178. 


