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Auf einem Dreifuss liegt ein eiserner Ring, in dessen Oeffnung
gine kleine, aussen gut polirte Kupferglocke eingefiigt ist. Ein krif-
tiger Gasbrenner, dessen Flamme die innere Wolbung trifft, bringt das
Metall rasch zum Glithen; nach einigen Augenblicken ist die Kupfer-
glocke schwarz geworden. Nun lisst man einen starken Wasserstoff-
strom mittelst einer Kautschukrohre in einen Glastrichter eintreten,
der grade gross genug ist, um die Glocke zu bedecken. In dem
Augenblick, in dem der Wasserstoff auf das gliilhende Metall auftrifft,
wird die Oxydschicht entfernt und das Kupfer hat wieder seinen ur-
spriinglichen Metallglanz angenommen. Hebt man jetzt den Wasser-
stoff ansstromenden Trichter, so bewirkt die eintretende Luft alsbald
die Oxydation, deren Fortschreiten aus der Reihenfolge der Farben
bemessen werden kann. Wenn die Kupferglocke einmal stark gliht,
lassen sich diese Reductions- und Oxydationserscheinungen so oft
wiederholen, als man will,

Ich hatte Anfangs Sorge, es mochten bei dem Aufsetzen und Ab-
heben des Wasserstofftrichters gelinde Detonationen entstehen, ich
habe aber nie auch nur die geringste Erschiitterung wahrgenommen.

Der Wasserstoff, welchen man bej diesem Versuche anwendet,
muss rein sein. Die Gegenwart von Schwefel- oder Arsenwasserstoff
verdndert die Oberfliche des Kupfers; die gebildeten Verbindungen
werden durch Wasserstoff nicht zersctst und das Kupfer erlangt
seinen schdnen Metaliglanz erst wieder, wenn man es mit Sandpapier
abreibt.

Ich kann mir am Schiusse dieser Mittheilung die Genugthuung
nicht versagen, Hrn. Dr. Adolf Bannow, der mir in dem letzten
Jabre in den Vorlesungen assistirt hat, fir seine erfolgreiche Mit~
wirkung bei Ausbildung der beschricbenen Versuche meinen besten
Dank aunszudriicken.

188. R. Rieth: Useber die Grisse des Gasmoleciils anorganischer
Verbindungen,

(Eingegangen aw 4. Juli.)
L

Die Thatsache, dass gewisse Elemente mit verschiedener Aequi-
valenz auftreten kounen, bat zu mehrfacher Deatung Anlass gegeben.

Ucber die Molecularformel der hiheren Oxyde, Chloride etc. stim-
men wohl alle Ansichten iberein, wenigstens derjenigen, welche das
Avogadro’sche Gesetz anerkennen; dagegen werden die Formelu der
niedrigeren Oxyde versehiedentlich angenommen.
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Die Ansicht, dass die niedrigen Verbindungen mehrere Atome
mit gegenseitiger partieller Bindung im Moleciil enthalten, ist wohl die
verbreiteste, jedoch ist auch ihre Constitution darch Annahme wech-
selnder Werthigkeit oder auch durch ungesittigte Verwandtschaften
erkliirt. worden. Nach der ersten Ansicht, welche partielle Bindung
fiir wahrscheiolich hilt, miissen diejenigen Metalle, welche Sesquioxyde
bilden, mindestens vierwerthig angenommen werden und enthalten
dieselben dann gleiche Quantititen Metall in beiden Oxyden, die an-
deren Metalle sind dann mindestens zweiwerthig und enthalten im
niedrigeren Oxyde die doppelte Menge Metall wie im hdheren..

Somit gelangen wir also fiir die ersteren, beispielsweise Eisen-

chloride zu folgenden, den Kohlenstoffverbindungen véllig analogen
Formeln:

v VI
Feg Cl, Ferrochlorid Feq4 Clg Ferrichlorid
und und
C,Cl, 1fach Chlorkohlenstoff C4 Cl; 11 fach Chlorkohlenstoff,

Fast fiir alle iibrigen Eisenverbindungen finden wir correspondi-
rende Kohlenstoffverbindungen, z. B,

FeS, Eisenbisulfid CS,; Schwefelkohlenstoff
Fe, Cl, O Eisenoxychlorid C;3H,O Aethylenoxyd.

Fiir die zweite Kategorie von Metallverbindungen mit ungleichen
Quantititen Metall in beiden Oxyden gelangen wir zu folgenden
Formeln:

Cl---Hg . Hg - - Cl Mercarochlorid Ci---Hg - - Cl Mercurichlorid.

Die Schreibweise fiir die niedrigeren Oxyde, fiir welche die An-
sichten auseinander gehen, wire fiir die Annahme wechselnder Valenz:

1 1
Fe Cl, Ferrochlorid Hg Cl Mercurochlorid
fir die Annahme ungeséttigter Verwandschaften:

v T
lFe Cl,; Ferrochblorid iig C1 Mercurochiorid.

So ungezwungen die Annahme partieller Bindung in den Oxydul-
Chloriir- ete. Verbindungen die Constitution der anorganischen Ver-
bindungen zu erkliren vermag, so geht ihr Werth dennoch nicht iiber
den der Hypothese hinans, weil sie nur allein auf Speculation basirt
und ihr das Experiment noch nicht bestitigend zur Seite steht.

Glicklicher Weise sind wir im Stande wenn auch nur fiir eine
beschrinkte Zahl von K&rpern die Richtigkeit dieser Hypothese durch
das Experiment zu priifen.

Mit Zugrundelegung der Avogadro’schen Hypothese musste es
durch Bestimmung der Dampfdichten mdglich werden zu entscheiden,
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ob in den Moleciilen der verschiedenen Verbindungen desselben Me-
talls gleiche oder ungleiche Quantititen Metall enthalten sei oder nicht.

Zur Entscheidung dieser Frage beabsichtige ich die Grosse des
Gasmoleciils aller fliichtigen anorganisehen Verbindungen und zuniichst
derjenigen, welche am entschiedensten beweisen, zu bestimmen, ohne
gerade andere streng auszuschliessen, da mir eine jede Dampfbestim-
mung, wenn auch erst fiir spitere Speculationen Werth zu haben
scheint.

Ich bediente mich zu diesen Bestimmungen eines in zweifacher
Hinsicht modificirten Verfahrens. Die Bestimmungen fiibrte ich in
bébmischen Réhren aus, die ich in einem Hofmann’schen Ofen der
erwiinschten Temperatur aussetzte. Der Ofen wurde, um gleichzeitig
2 Rébren erhitzen zu kénnen, folgender Massen armirt. Die 5 parallel
laufenden Reihen Thonzellen wurden so geordnet, dafs die beiden
#ulseren und die mittelste Reihe von bohen Zellen, die beiden iibri-
gen, also je zwischen der mittelsten und #usseren hinlaufenden Reihe
von kleinen Zellen gebildet wurden, die beiden durch dieses Arrange-
ment entstandenen Riunen dienten zur Aufunahme der beiden Versuchs-
rohren, die eine fiir die Substanz, die andere zur Temperaturbestim-
mung fiir Laft und wurde dabei vorausgesetzt, dass die Temperatur
in beiden dieselbe sei, was man, wie ein directer Versuch bestitigte,
wit Sicherheit annehmen kann.

Ich bestimmte ferner die Substanz nicht wie bisher iiblich durch
directes Wigen, sondern aaf gewichtsanalytischem Wege.

Zunichst erprobte ich die Methode mit der Bestimmung zweier
schon bekannter Korper, ndmlich des Mercuro- uud Mercurichlorides
und gelangte dabei zu folgenden Zahlen:

gef, ber.
Mercarichlorid 278.2 (283.6 Mitscherlich), 271

Mercurochlorid 238.2 ] 528 — 501 pariilen Troost} gg55

Obige Zahlen, vou denen die fiir Mercurichlorid gefundene der Wirk-
lichkeit ndher kommt als die von Mitscherlich gefundene und die
fir Monochlorid der Deville und Troost’schen sebhr nahe kommt,
beweisen, dass die Methode anwendbar ist und die fir die folgenden
Substanzen gefundenen Werthe als zuverliissig zu betrachten sind.

Im Stannochlorid wurde in zwei Versuchen gefuuden:

gef. ber.
Zinn 1 1349 . a
o 13491 Minel 129.6 118.

Molybdénchlorid (nach Berzelius MoCl,, nach Debray Mo,
Cl;, Mo = 46) dargestellt durch Ueberleiten von Chlor iiber ein inniges
Gemenge von gereinigtem Kienruss und Molybdéinsiure, welches vor-
erat im Wasserstoffstrome stark gegliht war. Es bildete krystallinische



669

Krusten, im durchfallenden Lichte braun, im reflectirten griin, sein
Gas ist tiefbraun:
Mo gef. ber
108 96.
Dasselbe gab mit Wasser eine reine blaue L&sung.
Molybdidnchlorir. Braune Nadeln, dunkler als das vorige, be-
reitet durch Ueberleiten des vorigen iiber dasselbe in Wasserstoff gegliihte
Gemenge von Molybdinsidure und Kohle bei méglichst schwacher
Gliibhitze (bei raschem und starkem Erhitzen zerfillt dasselbe in
Blomstrand’s kupferfarbiges Mo, Cl;, Mo = 46), es bildet ein braunes
Gas, heller als das vorige, welches fiber einem gewissen Punkt erhitzt,
rasch in Gelbgriin idbergeht und beim Erkalten wieder durch Braun
hindurchgeht, es gab mit Wasser eine rein braune Lésung und einen
unléslichen Riickstand. Der Molybdingehalt der Losung entsprach in
2 Versuchen:

I 83.4 gef. 96 ber.
120.2 der Loésung -+ Riickstand.
I 794

Wird man die Bestimmung bei der Temperatur ausfilhren, bei
der das Gas noch nicht den FarbenwecHsel erlitten hat (welcher Wechsel
Dissociation anzudeuten scheint), so wird man wahrscheinlich besser
stimmende Zahlen erhalten.

Molybdgnacichlorid wuarde erbalten durch Ueberleiten von
Chlorid iiber erhitzte Molybdéinsiure. Schmutzig weisse Schuppen, voll-
kommen klar und farblos léslich in Ammoniak.

Mo  gef. ber.
I 99.2 96
II 105.8.

Das Molybdéin wurde bestimmt durch Eindampfen des Réhren-
inhalts mit Aetzkali .upd etwas Salpeter, darauf folgendes Schmelzen
im Silbertiegel, Losen in Wasser, Sattigen mit Salpetersiure, Ueber-
sittigen mit Ammoniak, Fillen mit Baryumchlorid, Glihen des rasch
filtrirten und ansgewaschenen Baryummolybdats. Ein Gegenversuch
mir reiner Molybdénsiure, bei welchem ich 99.87 pCt. der angewand-
ten Sdure in Form des Barymmolybdats wiederfand, erlaubt mir diese
einfache Bestimmungsmethode zu empfehlen.

Wolframehlorid, erhalten durch Ueberleiten von Chlor iiber
Wolframsulfid, braune Kxystallkrusten:

gef. ber.
Wo = 187.0 184.

Wolframacichlorid, erhalten durch Ueberleiten von Chlor iiber
éin Gemenge von Wolframsiure mit wenig Kohle; schmutzig weisse
Schuppen, zersetzt sich sehr leicht beim raschen Erhitzen in riick-
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stindige Wolframsiure und ein Chlorid; bei der Dampfdichtbestimmung
ist es daher néthig, dem Acicbloride etwas Chlorid beigemengt zu
lassen.
gef. ber.e
Wo = 177.6 184.

Das Wolfram wurde bestimmt durch Ldésen des Rihreninhaltes
in Ammoniak, Abdampfen und Gliihen des Riickstandes, wobei reine
‘Wolframsiure zuriickblieb.

Die grosste theoretische Wichtigkeit schien mir die Dichte eines
Metallchloriirs aus der Eisengruppe zu haben, von diesen wird aber
nur die des Cobaltchlorirs bestimmbar sein. Eisenchloriir zerfillt,
Nickelchloriir ist zu schwer fliichtig, dagegen konnte ich Cobaltchlorir
in einem sehr guten bObmischen Rohre im Kohlensiurestrome riick-
standlos und unzersetzt sublimiren, jedoch war es nicht méglich, das-
selbe ohne Anwendung eines Gasstromes zu verflichtigen. Ich war
daher gezwungen zu einem Deville’schen Porcellankolben zu greifen;
hierbei zcigte sich jedoch eine andere Schwierigkeit, das Porcellan
wurde bis zu einer gewissen Stufe vom Cobalt blau gefiirbt, es iusserte
gich also hier die Eigenschaft des Cobalts, die zur bekannten Loth-
rohrreaction auf Thonerde Anlass gegeben hat, in einem so stérenden
Grade, dass eine Dampfdichtbestimmubg auf diesem Wege mir un-
moglich schien, jedoch hoffe ich eine Bestimmung dennoch ausfiihren
zn konnen mit Anwendung eines vorher im Inneren mit Glasmasse
iiberzogenen Kolbens.

Die vorstchenden Bestimmungen zeigen unzweideutig fiirs Erste,
dass im Mercuri- und Mercurochloride gleiche Mengen Quecksilber
enthalten sind. Die von Hrn. Erlenmeyer und Hrn. Odling vor-
gebrachten Einwendungen in Bezug auf die Dissociation des, Dampfes
mdgen richtig sein, wenn ich auch die angéfihrten Griinde nicht fiir
stichhaltig annehmen kann, denn Diffusion ist entschieden eine Kraft,
die man wohl fiir fihig ansehen muss, schwache Verwandtschaften za
iberwinden, noch mehr trifft dieser Einwand, nach Bunsen’s Wahl-
verwandtschaft das Experiment mit dem Goldplittchen. Doch lassen
wir diese Frage unentschieden, bis wir durch die Kenntniss anderer
Verbindungen, bei welchen dieser Einwand nicht zulidssig ist, Analo-
gieschliisse auf die ersteren zichen kdnnen.

Bei den beiden Chloriden des Zinns ldsst sich dieser Einwand
nicht machen. Das Tetrachlorid ist so leicht fliichtig, dass man seine
Dichte bestimmen kann weit unter der Verflichtigungstemperatur des
Bichlorides. Das Bichlorid wird sich nur zersetzen kénnen in Tetra-
cblorid und Zinnelement. Das Zinn ist aber gar nicht flichtig, bleibt
daher beim Veirfiiichtigen kein clementares Zinn zuriick, wie es bei
meinen beiden Versuchen der Fall war, so ist damit dessen Disso
ciation vollkommen ausgeschlossen.
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Auffallend bleibt es, dass bei den bestimmten Molybdan- und
Wolframchloriden und -acichloriden allemal im Dampfmoleciil ein
Atom Metall gefunden wurde und ist diese Thatsache unvereinbarlich
mit den bis jetzt fiir diese Verbindungen aufgestellten Formeln, so
lisst sich z, B. die von Hrn. Blomstrand angenommene Formel
MoCl; +2Mo Oy (Mo = 48) nicht mit 4 multipliciren, was n&thig
wire, um zur gefandenen Molybdinmenge = 96 zu kommen. Ich
werde spiiter in diesen Verbindungen das Verhiiltniss des Chlors zum
Metall genau zu ermitteln suchen. Aus denjenigen Verbindungen aber,
aus welchen sich schon jetzt mit Sicherheit ein Schluss ziehen ldsst,
nimlich den Quecksilber- und besonders dek Zinuverbindungen, geht
mit Nothwendigkeit hervor, dass die verschiedene Werthigkeit dieser
Elemente nicht durch die Theorie der partiellen Bindung gleicharti-
ger Atome erklirt werden kann, sondern dass nur noch die Wahl
bleibt zwischen der Theorie der wechselnden Valenz und der Theorie
der ungesittigten Verwandtschaften, welche Wahl deshalb nicht schwer
zu Guopsten der letzten Ansicht fillt, weil wir schon mehrere Analoge
in CO, NO, Cd, Hg besitzen.

Dass die gefondene Constitution nur den Gasmolecillen zukémmt,
ist selbstredend, da sie ja auch nur fir solche gesucht wurde und dass
die Moleciile in fester und fliissiger Form dennoch grésser sind, als
die Gasmoleciile, ist um so mehr wahrscheinlich, als nur dann bei
den zweiwerthigen Metallen die Existenz der Doppelsalze der Theorie
nach méglich wird.

Bonn, Juni 1870.

189. H. Limpricht: Ueber Abkémmlinge der Muconsdiure.
(Eingegangen am 4. Juli.)

In dem 11. Hefie dieser Berichte findet sich aunf S. 619 eine kurze
Mittheilang tber die Adipindpfelsiiure und Adipinweinsiare, welche die
HH. Gal und J. Gay-Lussac aus der Mono- und Bibromadipinsiure
dargestellt haben. L. Marquardt beschiftigt sich im hiesigen Labo-
ratorium schon seit einiger Zeit mit ganz dhnlichen Untersuchungen,
und obgleich dieselben noch picht abgeschlossen sind, halte ich die
Veriffentlichung einiger Resultate doch jetzt fir geboten.

Es wurden aus der Muconsidure, C,H O, , deren Umwandlung
in Adipinsiure durch Behandlung der wiissrigen Losung_mit Natrium-
amalgamn Marquardt schon friher*) bewerkstelligt hatte, verschie-
dene Bromverbindungen dargestellt, und in ihnen durch Behandlung
mit feuchtem Silberoxyd oder Barytwasser das Brom durch HO er-

*) Diese Berichte 1869, 8. 385.



