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Auf einem Dreifuss liegt ein eiserner Ring, in desseo Oeffnung 
eine kleine, aussen gut polirte Kupferglocke eingefiigt ist. Ein kriif- 
tiger Gasbrenner, dessen Flamme die inniere Wolbung trifft, bringt das 
Metall rasch zum Gliihen; nach einigen Augenblicken ist die Kupfer- 
glocke schwarz geworden. Nun Ibst miin einen starken Wasserstoff- 
strom niittelst einer Kautschukrohre in einen Glastrichter eintretea, 
der grade gross genug ist, urn die Glocke zu bedecken. I n  dem 
Augenblick, in dem der Wasserstoff auf das gliihende Metall auftrifft, 
wird die Oxydschicht entfernt und das llupfer hat wieder eeinen ur- 
sprunglichen Metallglanz aogenommen. Hebt man jetzt den Wasser- 
stoff ausstriimenden Trichter , so bewirkt die eintretende Luft alsbald 
die Oxydation, deren Fortschreiten aus der Reihenfolge der Farben 
bemessen werden kann. Wenn die Kupferglocke einmal stark gliiht, 
lassen sich diese Reductions- und Oxgdationserscheinungen so oft 
wiederholeo , als man will. 

leh hatte Anfangs Sorge, es mZjchten bei dem Aufsetzen and Ab- 
heben des Wasserstofftrichters gelinde Detonationen entstehen, ich 
habe aber nie auch nur die geringste Ehchiitterung wahrgenommen. 

Der Wasserstoff, welchen man bei diesem Versuche anwendet, 
muss rein sein. Die Gegenwart voii Sclnwefel- oder Arsenwasserstoff 
verandert die Oberfliiche des Kupfers; die gebildcten Verbindungen 
werden durch Wasserstoff nicht zersetzt und das Kupfer erlangt 
seinen schonen Metallglanz erst wieder, wenn man es mit Sandpapier 
abreibt. 

Ich kann mir am Scblusse dieser IMittheilung die Genugthuung 
nicht versagen, Hrn. Dr. A d o l f  Banntow, der mir in dem letzten 
Jahre in den Vorlesungen asbistirt hat ,  fur seine erfolgreiche Mit- 
wirkung bei Ausbildung der beschriebeneri Versuche meinen besten 
Dank auszudriicken. 

188. R. Rieth: Ueber die Grosse des Gasmolecule anorganischer 
Verbindungem, 

(Eingegangeu am 4. Juli.) 

I. 
Die Thatsache, davv gewisse Eleinente mit verschiedener Aequi- 

valenz auftreten kiiiirien, hut zu mehrfaclier Deuturig Anless gegeben. 
Ueber die Molecrilartormel der 1iiiher.en Oxyde, Chloride etc. stim- 

men wohl alle Ansichtrn ubereiii , wenigsteris derjenigen, welche das 
Avogaclro'sche Gesels anerkenrien; dagegcn merden (lie Formelti der 
niedrigeren Oxyde verscliiedeiitlicli snge~iommen. 
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Die Ansicht , dass die niedrigen Verbindongen mehrere Atome 
mit gegenseitiger partieller Bindung im Moleciil enthalten, ist wohl die 
verbreiteste, jedoch ist auch ihre Constitution durch Annahme wech- 
selnder Werthigkeit oder auch durch ungesattigte Verwandtschaften 
erklart worden. Nach der ersten Ansicht , welche partielle Rindung 
fur wahrscheinlich halt, miissen diejenigen Metalle, welche Sesquioxyde 
bilden , mindestens vierwerthig angenommen werden und enthalten 
dieselben dann gleiche Quantitaten Metall in beiden Oxyden, die an- 
deren Metalle sind dann mindestens zweiwerthig und enthalten irn 
niedrigeren Oxyde die doppelte Menge Metall wie irn hoheren. 

Somit gelangen wir also fiir die ersteren, bekpiekweise Eisen- 
chloride zu folgenden , den Kohlenstoffverbindungen viillig analogen 
Forrneln : 

IV VI 
Fe, C1, Ferrochlorid 

C ,  C1, lfach Chlorkohlenstoff 

Fe, C1, Ferrichlorid 

C ,  C1, lafach Chlorkohlenstoff. 
nnd und 

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

F e  S, Eisenbisulfid 
Fe, C1,O Eisenoxychlorid 

C 5, Schwefelkohlenstoff 
C2 H4 0 Aethylenoxyd. 

Fur die zweite Kategorie von Metallverbindungen mit ungleichen 
Quantitaten Metall in beiden Oxyden gslangen wir zu folgenden 
Formeln : 
C1- - Hg . Hg - - C1 Mercurochlorid Ci - - Hg - - C1 Mercurichlorid. 

Die Schreibweise f i r  die niedrigeren Oxyde, fiir welche die An'- 
sichten auseinander gehen, ware f i r  die Annabme wechselnder Valenz: 

Y I 
Fe C1, Ferrocblorid Hg CI Mercurochlorid 

fur die Annahme ungesattigter Verwandscbaften : 
IV IT 
Fe CI, Ferrocblorid Hg C1 Mercurochlorid. 

So ungezwungen die Annahme partieller Bindung in den Oxydul- 
Chloriir - etc. Verbindungen die Constitution der anorganischen Ver- 
bindungen zu erklaren vermag, so geht ihr Werth dennoch nicht iiber 
den der Hypothese hinaus, weil sie nur allein auf Speculation basirt 
und ihr drs Experiment noch nicht bestatigend zur Seite stebt. 

Gliicklicher Weise eind wir im Stande wenn auch nur fiir eine 
beschrankte Zahl von Eijrpern die Richtigkeit dieser Hypothese durch 
das  Experiment zu priifen. 

Mit Zugrundelegung der Avogadro ' schen  Hypothese rnusste ee 
durch Bestimmung der Dampfdichten miiglich werden zii en tscheiden, 



ob in den Moleciilen der verschiedenen Verbindungen desselben Me- 
talle gleiche oder ungleiche Quantitaten 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 bestimmeo, ohne 
gerade andere streng auszuscbliesseri, da  mir eine jede Dampfbestim- 
mung, wenn auch erst fiir spatere Speculationen Werth zu haben 
scheint. 

Ich bediente mich zu diesen Bestimmungen eines in zweifacher 
Hinsicht modificirten Verfahrens. Die Hestimmurigen fiihrte ich in 
biibmischen Rohren aus, die ich in  einem Hofmann’schen  Ofen der 
erwiinschten Temperatur nussetzte. Der Ofen wurde, urn gleichzeitig 
2 Robren erhirzen zu kBnnen, folgender Massen armirt. Die 5 parallel 
laufenden Reihen Thonzellen wurden so geordnet, daD die beiden 
aurseren und die mittelste Reibe von hoheri Zellen, die beiden iibri- 
gen, also je  zwischen der mittelsten und aussereri hiiilaufendeii Reihe 
von kleinen Zellen gebildet wurden, die beiden durch dieses Arrange- 
ment entstaridenen Itinnen dienten zur Aufnahme der beiden Versucbs- 
rohren, die eine fiir die Substanz, die aridere zur Ternperaturbestim- 
mung fur Luft urid wurde dabei vorausgesetzt, dass die Temperatur 
in beiden dieselbe sei, was man, wie eirl directer Versuch bestatigte, 
nrit Sicherheit annehmen kann. 

Ich bestimmte ferner die Substanz nicht wic bisher iiblich durch 
directes Wagen, sondern auf gewichtsanalytischem Wege. 

Zunachst erprobte ich die Metliode mit der Bestimmung zweier 
schon bekannter Korper , namlich des Mercuro - uud Mercurichloridee 
und gelangte dabei zu folgenden Zahlen: 

gef. ber. 
Mercurichlorid 278.2 (283.6 M i t s c h e r l i c h ) .  27 1 

8.21 = 237 D e v i l l e  u. T r o o e t  1 235,5. Mercurocblorid 238*2 1 8.35 = 241.6 M i t s c h e r l i c h  

Obige Zahlen, VOII derien die fiir Mercurichlorid gefundene der Wirk- 
lichkeit niiher kommt als die von Mi t r icher l ich  gefundene und die 
fiir Monochlorid der D e v i l l e  und Troos t ’ schen  sehr nahe kommt, 
beweisen, dass die Methode anwendbar ist und die fiir die folgenden 
Substanzen gefundenen Werthe als zuverlassig zu betrachten sind. 

Im Stannochlorid wurde in zwei Versuchen gefunden: 
gef. ber. 

118. 

M o l y b d a n c h l o r i d  (nach R e r z e l i u s  MoCf,, n a c h D e b r a y  Mo, 
Cl,, Mo = 46) dargestellt durch Ueberleiten von Chlor iiber ein inniges 
Gemenge von gereinigtem Kienruss und Molybdansaure, welches vor- 
erst im Wasserstoffstrome stark gegliiht war. Es bildete krystallinische 
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Krusten, im durchfallenden Lichte braun, im reflectirten griin, sein 
Gas iat tiefbraun: 

MO gef. ber 
108 96. 

Dasselbe gab mit Wasser eine reine blaue Liisung. 
M o l y b d a n c b l o r i i r .  Braune Nadeln, dunkler als das vorige, be- 

reitet durch Ueberleiten des vorigen iiber dasselbe in Wasserstoff gegliihte 
Gemenge von Molybdansaure und Kohle bei mbglichst schwacher 
Gliihhitze (bei raschem und starkem Erhitzen zerfiillt dasselbe in 
Blomstrand’s kupferfarbiges Mo, C1, , Mo = 46), es bildet ein braunes 
Gas, heller als das rorige, welches iiber einem gewissen Punkt  erhitzt, 
rasch in Gelbgriin iibergeht und beim Erkalten wieder diirch Braun 
hindurcbgeht, es gab rnit Wasser eine rein braune Liisung und einen 
unlijslichen Riickstand. Der Molybdangehalt der  Losung entsprach in 
2 Versuchen: 

I 83.4 gef. 96 ber. 

I1 79.4. 
120.2 der L6sung + Riickstand. 

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

M o l y  b d  tin a c i  c h  lor i d  wurde erhalten durch Ueberleiten von 
Chlorid iiber erhitzte Molybdansaure. Schmutzig weisse Schuppen, voll- 
kommen klar und farblos loslieh in  Ammoniak. 

MO gef. ber. 
1 99.2 96 

I1 105.8. 
Das Molybdan wurdi  bestimmt durch Eindampfen des Riihren- 

inhalts rnit Aetzkali .uod etwaR Salpeter, darauf folgendes Schmelzen 
im Silbertiegel, L6sen in Wasser, Siittigen rnit Salpetersaure , Ueber- 
sattigen mit Ammoniak, Fallen rnit Baryumcblorid, Oliihen des rasch 
filtrirten und ausgewaschenen Baryummolybdats. Ein Gegenversuch 
mir reiner Molybdhsaure, bei welchem ich 99.87 pct. der angewand- 
ten Sliure in Form des Barymmolybdats wiederfand, erlaubt mir diese 
einfache Beetimmungemethode zu empfehlen. 

W o l f r a m c h l o r i d ,  erhalten durch Ueberleiten von Chlor iiber 
Wolframsulfid, braune Krystallkrusten : 

gef. ber. 
W o  = 187.0 184. 

W o l f r a m a c i c h l o r i d ,  erhalten durch Ueberleiten von Chlor iiber 
kin Gemenge von Wolframsaure mit wenig Kohle; schmutzig weisse 
Schuppen, zersetzt sich sehr leicht beim raschen Erhitzen in riick- 
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standige Wolframstiure und ein Chlorid ; bei der Dampfdichtbestimmung 
ist es daher nothig, dem Acichloride etvvas Chkorid beigemengt zu 
laasen. 

gef. ber. 
W o  = 177.6 184. 

Das Wolfram wurde bestimmt durch Losen des Rijhreninhaltes 
in Ammoniak, Abdampfen und Gliihen des Riickstandes, wobei reine 
Wolframsaure zuriickblieb. 

Die groeste theoretische Wichtigkeit iichien mir die Dichte eines 
Metallchloriirs aus der Eisengruppe zu hsben, von diesen wird aber 
nur die des Cobaltchlorurs bestimmbar sein. Eisenchlorh zerfallt, 
Nickelchlork ist zu schwer fliichtig, dagegen konnte ich Cobdtchloriir 
in einem sehr guten biihmischen Rohre im Kohlensaul-estrome ruck- 
standlos und unzersetzt sublimireii, jedoch war es nicht miiglich, das- 
selbe ohne Anwendung eines Gasstromes zu verfliichtigen. Ich war 
daher gezwungen zu einem Devil le’schen Porcellankolben zu greifen; 
hierbei zcigte sich jedoch eine andere Schwierigkeit, das Porcellan 
wurde bis zu einer gewissen Stufe vom Cobalt blau gcfarbt, es Busserte 
sich also hiel die Eigenschaft des Cobalts, die zur bekannten Loth- 
rohrreaction auf Thonerde Anlass gegeben hat, in einern so stiirenden 
Grade, dass eine Dampfdichtbestimmuhg auf diesem Wege mir un- 
maglich schien, jedoch hoffe ich eine Bestimmung dennoch ausfiihren 
zu konnen mit Anmendung eines vorher im Inneren mit Glasmasse 
iiberzogeneti Kolbens. 

Die vorstehenden Bestimmungen zeigen unzweideutig fiirs Erst€; 
dass im Mercuri - und Mercurochloride gleiche Mengen Qiiecksilbc 7 

entbalten sind. Die von Hrn. E r l e n m e y e r  und Hrn. O d l i n g  vor- 
gebrachten Einwendungen in Rezug auf die Dissociation des. Dampfes 
miigen richtig sein, wenn ich auch die angefiihrten Griinde nicht fiir. 
stichhaltig annehmen kann, denn Diffusion ist entschieden eine graf t ,  
die man wohl fiir fahig ansehen muss, sohwache Verwandtschaften zu 
fiberwinden, noch mehr trifft dieser Einwand, nach B u n  se  n’s Wahl- 
verwandtscbaft das Experiment mit dem Goldplhttchen. Doch lassen 
wir diese Frage unentschieden, bis wir durch die Kenntniss anderer 
Verbindungen, bei welchen dieser Einwzrnd nicht zulassig ist, Analo- 
gieschliisse auf die ersteren eiehen k6nnt:n. 

Bei den beiden Chloridep des Zinns lasst sich dieser Einwand 
nicht machen. Das Tetrachlorid ist so Icbicht fliichtig, dass man seine 
Dichte bestimmen kann weit anter der Verfliichtigungstemperatur des 
Bichlorides. Das Bichlorid wird aich nuir zersetzen konnen in Tetra- 
chlorid und Zinnelement. Das Zinn ist ;tber gar nicht fliicbtig, bleibt 
daher beim Veifliichtigen keiu elenientares Zinu zuriick, wie es bei 
meinen beiden Versuchen der Fall war ,  so ist damit dessen Disso 
ciation vollkommen ausgescblossen. 
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Auffallend bleibt es, dass bei den bestimmten Molybdiin- und 
Wolframchloriden und -acichloriden allemal irn Dampfmoleciil ein 
Atom Metall gefunden wurde und ist diese Thatsachc unvereinbarlich 
mit den bis jetzt fiir diese Verbindungen aufgestellten Formeln, so 
lasst sich z. B. die von Hrn. B l o m s t r a n d  angenommene Formel 
MoCI, + 2Mo0,  (Mo = 48) nicht mit Q multipliciren, was notbig 
ware,  um zur gefundenen Molybdanmenge = 96 zu kommen. Ich 
werde spl ter  in diesen Verbindungen das Verhaltniss des Chlors zum 
Metall genau zii errnitteln suchen. Aus denjenigen Verbindungen aber, 
aus welehen sich schon jetzt mit Sicherheit ein Schluss ziehen lasst, 
niirnlich den Quecksilber- und besonders den Zinnverbindungen, gebt 
rnit Nothwendigkeit hervor, dass die verschiedene Werthigkeit dieser 
Elemente nicht durch die Theorie der partiellen Binduug gleicharti- 
ger Atorne erklart werden kann,  sondern dass nur noch die Wahl  
bleibt zwischen der Theorie der wechselnden yalenz und der Theorie 
der ungesattigten Verwandtschaften, welche Wahl deshalb nicht schwer 
zu Gunsten der letzten Ansicht fallt, weil wir schon mehrere Analoge 
in CO, NO, Cd, Hg besitzen. 

Dsss die gefundene Constitution nur den Gasmolrciilen zukiimmt, 
ist selbstredend, da sie j a  such nur fiir solche gesucht warde und dass 
die Moleciile in fester und fliissiger Form dennoch grosser sind, als 
die Gasmoleciile, ist urn so mehr wahrscbeinlich, ale nur dann bei 
den zweiwerthjgen Metallen die Existenz der Doppelsalze der Theorie 
nach miiglich wird. 

B o n n ,  Juni  1870. 

189. H. L impricht:  Ueber Abkommlinge der Hnconsaure. 
(Eingegangen am 4. Juli.) 

In dem 11. Hefte dieser Berichte findet sich auf S. 619 eine kurze 
Mittheilung iiher die Adipinapfelsaure und Adipinweinsgure, welehe die 
HH. Ga l  uiid J. G a y - L u s s a c  aus der Mono- und Bibromadipinsiiure 
dargestellt haben. L. M a r q u a r d  t beschaftigt sich irn hiesigen Labo- 
ratoriurn schon seit einiger Zeit mit ganz lhnlichen Untersuchungen, 
und obgleich dieselbeo noch nicht abgeschlosseu sind, hake icb die 
Veriiffentlicbung einiger Resultate doch jetzt f i r  geboten. 

Es wurden aus der M u c o n s a u r e ,  C,H,O,,  deren Umwandlung 
in Adipinsaure durch Behandlu_ng der wHssrigen Losong -mit Natriurn- 
amalgairi M a r  q 11 a r d t schon friiher *) bewerkstelligt hatte , rerschie- 
dene Bromverbindungen dsrgestellt , und in ihnen durch Rehandlung 
mit feuchtern Silberoxyd oder Barytwasser das Brom durch HO er- 

*) Diese Benchte 1869, 9. 385. 


