730

sondern sie kommen wahrscheinlich zurn gréssten Theil auf Rechnung
innerer Arbeit, haben also simmtlich die Tendenz, das wirkliche Re-
sultat zu vergréssern. Desshalb ist es gewagt, ein Mittel aus ihnen
direct als angendhert richtige Zahl zu benutzen, und man kann der An-
nabme Naumann’s noch nicht unbedingt zustimmen. Ich habe aber
auch weniger beabsichtigt, die Positionen Naumann’s zu vertheidigen,
als die Negationen hinwegzuriumen, welche einer unbefangenen Prii-
fung der Lage im Wege stehen. Jedenfalls wird man zugeben miissen,
dass eine Formel fiir die Wirmecapacitiiten der Gase existiren muss,
welche, wie die Naumann’sche, bei Contraction der Verbindung
eine Verringerung des wahren Wirme-Inhalts anzeigt, weil allein unter
dieser Voraussetzung die Capacititen von NH,;, CH, u. a. m. sich
mit der Theorie vereinigen lassen.

Correspondenzen.

208. R. Gerstl, aus London am 18. Juli 1870,

Die gelehrten Gesellschaften haben ihre Sitzungen bis auf den
niichsten Herbst vertagt. Ueber die Chemical Society habe ich nun
nichts zu berichten. In der Royal Society gab es in der letzten
Sitzung ein reiches Programm chemischer Abhandlungen, allein der
Mangel an Zeit gestattete kaum mehr als das Verlesen der beziigli-
chen Ueberschriften. Eine der Arbeiten vermag ich iibrigens ausfiibr-
licher wiederzugeben. Hr. E. Armstrong hat die Einwirkung von
Schwefelssureanhydrid auf Tetrachlorkoblenstoff, Chloroform, Hexa-
chlorbenzol, Perchlorithylenchlorid, Schwefelkohlenstoff und Phosphor-
chloriir untersucht. In allen Versuchen wurde der fliissige Bestandtheil
mittelst einer Tropfpipette dem Schwefelsiureanhydrid zugesetzt.

Die Reaction des Schwefelsiiureanhydrids und Tetrachlorkohlenstoffs
beginntsogleich, wenn diese beiden Kérper zusammengebracht werden, und
ist mit constanter Entwickelung von Gas verbunden. Das Gas wurde
als Oxychlorkohlenstoff erkannt. Wird nach Beendigung der Opera-
tion die schwere, dunkelbraune Flissigkeit der Destillation unterworfen,
so geht anfangs etwas CCl, iiber, dann aber zwischen 130° und 150°
der bei weitem grosste Theil der Fliissigkeit. Nach wiederholtem
Rectificiren erhilt man eine bei 141° bis 145° siedende Flissigkeit,
deren Analyse zur Formel 8,0, Cl, fiihrt. Die Reaction von Schwefel-
siureanhydrid auf Tetrachlorkohlenstoff verliuft demnach so:

CCl, 42804 = COCly 4- 8, O, Cl,.

Dieser Kérper, vom Verfasser Pyrosulphurylehlorid genannt,
wurde von Rose entdeckt, welcher in der Beschreibung der Eigen-
schaften desselben darauf besonders aufmerksam macht, dass der Kor-
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per durch Wasser bei gewdhnlicher Temperatur nur sehr langsam
zersetzt wird. Schiitzenberger aber, der sich auch mit dieser Ver-
bindang beschiftigt hat"), giebt an, dass dieselbe mit Wasser augen-
blicklich sich zersetzt; auch wird von diesem Autor 1300 als der
Siedepunkt angegeben. Schiitzenberger sprach in seiner Abhand-
lung die Vermuthung aus, dass Rose wahrscheinlich ein unreines
Priparat analysirt hidtte. Armstrong erklirt nun die Rose’sche
Arbeit fiir richtig,

Die directe Substitution von zwei Cbloratomen durch ein Sauer-
stoffatom, wie dies im Tetrachlorkohlenstoff stattfindet, scheint das
einzige Beispiel dieser Art bei organischen Verbindungen zu sein.
Verfasser vermuthet, dass Tetrabromkohlenstoff durch Behandlung
mit SO; Oxybromkohlenstoff giebt, aber dass kein Pyrosulphurylbromid
entstehen wiirde.

Schwefelsdureanhydrid und Chloroform. Auch hier erfolgt
die Einwirkung sogleich nach dem Zusammenbringen der Kérper und ist
von Kohlenoxyd- und Salzsiure-Entwickelung begleitet. Nach Destil-
lation, Rectification u. s. w. erhdlt man eine Fliissigkeit, welche bei
1390-—140° siedet, sonst aber in allen andern Eigenschaften mit dem
Pyrosulphurylchlorid iibereinstimmt. Die Analyse ergab: S = 28.8,
Cl = 32.4; nun erfordert Pyrosalphurylchlorid S = 29.7, Cl == 33.1,
und Sulpharythydroxylehlorid (SO, HOCI) verlangt S = 27.5, Cl=30.5.
Die Vergleichung dieser Zahlen mit einander lisst vermuthen, dass die
in diesem Versuche erhaltene Fliissigkeit eine Mischung der beiden
letztgenannten sei. §,0, Cl, und SO, HO Cl werden daher aus Chloro-
form nach der folgenden Cleichung erhalten:

280; + CHCl; = CO 4 HCl + 8,0, Cl,.
8O, + HCl =80, HOCL

Schwefelsiureanhydrid und Hexachlorbenzol. Dieser
Versuch wurde unternommen in der Hoffnung, Tetrachlorchinon zu ge-
winnen, welches, wie bekannt, von Graebe mittelst Phosphorchlorides in
Hexachlorbenzol verwandelt wurde. Doch erfolgte keinerlei Reaction,
nicht einmal in zugeschmolzenen Glasréhren, und beim Erhitzen bis
auf 200°. Mdoglich, dass Tri- und Tetrachlorbenzol, die ersetzbaren
Wasserstoff noch enthalten, bessere Resultate geben wiirden. Ver-
suche wurden ferner mit Chlorobenzol und Dichiorhydrin augestellt;
im ersteren Falle mochte die Bildung von Bittermandeliil erwartet
werden, — eine Anschauung, die begiinstigt wird durch den Umstand,
dass Oppenheim™) bei Behandlung von Chlorobenzol mit concen-
trirter Schwefelsiure und nachher mit Wasser Benzoéaldehyd erhielt.
Das Dichlorhydrin wurde vollstéindig verkohlt durch das Schwefel-

*) Compt. rend. LXIX, 8. 350.
**) Diese Berichte II, S. 218,
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sdurcanhydrid, und auch das Chlorobenzol wurde in eine braune harz-
artige Masse verwandelt. Es scheint daher, dass die Substitution von
Cly dureh O nur in solchen Kérpern méglich ist, welche die Einwirkung
des in diesen Reactionen gebildeten Pyrosulphurylchlorides zu wider-
stehen vermigen.

Schwefelsdureanhydrid und Perchlorithylenchlorid.
Unter Entwickelung von Oxychlorkohlenstoff und Schwefelsiure wird
Pyrosulphurylchlorid gebildet. Ein weiteres Nebenproduct in diesem
Prozesse war Trichloracetylchlorid. Die Reactionsgleichung wire somit
die folgende: C,Cly + 250, = C,Cl, O+ S, 0, Cl,.

Bis hierher hat Armstrong die Substitution von O fiir Cly stu-
dirt, gedenkt aber seine Untersuchnngen in dieser Richtung fortzu-
setzen. Er stellt die Frage, ob C,Cl; und C,HCIl;, die Isologen
von CCl, und CHCI,, Ké&rper von der Constitution C, OCl, und C, O,
welche isolog mit COCL, und CO beziiglich sind, zu bilden vermdgen.
Die Formation von solehen Kérpern und von Siuren nach der Formel
SC()HO .
)C.. scheint theoretisch weder unméglich noch unwahrscheinlich.

COHO

Ferner frigt er, ob Chlorpikrin mit SO; ein dem CCl, and
CHCl, analoges Verbalten zeigen wiirde.

Die Bildung von Oxychlorsilicium aus Siliciumechlorid hilt er fi
gewiss.

Schwefelsiureanhydrid und Schwefelkohlenstoff. Die
ausserordentlich leichte Beweglichkeit des einen Sauerstoffatoms in
Schwefelsiiureanhydrid, sichtlich gemacht in den oberwidhnten Ver-
such.n, liess vermuthen, dass in Schwefelverbindungen eine Substitution
von Sauerstoff fiir Schwefel zu Stande gebracht, und so das interessante
Gas Oxyschwefelkobleustoff gebildet werden konnte. Die Vermuthung
erwies sich als eine richtige. Beim gelinden Erwirmen von 8§04 und -
C8, entwickelt sich cin Gas, das nach Waschen in Wasser und nach-
herigem Durchleiten durch mit nichtvulkanisirten Kautschuk gefiillte
Robren untersucht, und in allen Beziehungen mit Than’s COS iber-
einstimmend gefunden wurde. Die einfache Gleichung C8; 480, =
COS -+ SO, -+ S erklirt den Vorgang.

Schwefelsdureanhydrid und Phosphorchloriir. Dieser
Versuch wurde unternommen, um zn sehen, ob PCl,;, das pridisponirt
ist, sich mit Sauerstoff zu verbinden, fihig sei, jenes leicht bewegliche
Sauerstoffatom des SO, wegzunehinen. Die Einwirkung von PCl; auf
SO, geht mit grosser Heftigkeit vor sich unter Freiwerdeu von
schwefliger Sdure. Durch fractionirtes Destilliren erhilt man zwei
Fliissigkeiten; die eine siedet bei 110°— 1140, die andere zwischen
120V und 1709 Die erstere erwies sich als Phosphoroxychlorid. die
letztere ist ein complizirtes Produet Lesiehend aus Phosphor, Chlor
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und Schwefel. Theilweise geht die Reaction daher folgendermassen
von statten:

PCl; + 80, =POCl; 4+ 80,.

Es ist leicht méglich, dass sodann eine weitere Vertretung von

Chlor darch Sauerstoff stattfindet, —

POCI; + 280, = PO, Cl 48,0, Cl,.
Dies PO, Cl kann als Metaphosphorchlorid angesehen werden, das
seiner Natur nach leicht zersetzlich sein muss.

A Schlusse des lingeren Vortrages fasst der Verfasser zusammen,
was Rose, Rosenstichl u. A. iiber Pyrosulphurylchlorid verdffentlicht
haben, und erwihnt dann seine eigeuen Beobachtungen.

Beziiglich der Constitution des Korpers S,0;Cl,, scheinen alle
Umnstinde dabin zu deuten, dass es das Chlorid dey Nordhiiuser
Schwefelsiure sei, duass es zu derselben in demselben Verhiltnisse
stehe, wie Sulphurylehlorid zum Schwefelsiurebydrate, —

‘ HO sS()2 I—[O%
S0, 0
+ o 180, HO
80, C1}
a §o0 2
S0, )
+lai 180, CI

Die merkwiirdige krystallinische Verbindung, die solche bedeu-
tende Rolle in der Schwefelsiure - Fabrication spielt, ist nach dem
Verfasser woll anch ein Abkémmling der Pyroschwefelsiure, so:
80,NO,

O ; er hofft im Stande zu sein, dies durch Einwirkung von
80,NO,
Schwefelsdareanhydrid anf CH (NO,); oder C(NO,), zu beweisen.

A. H. Church hat aus den Bléttern und Bliithen der Cyclopia
Vogeili eine neue Siure gewonnen, deren Lisungen sehr starke Fluo-
rescenz zeigen. Analyse fiihrte zur Formel C; HyO,, doch diirfte es
vielleicht nothwendig sein, die Zahlen zu verdoppeln.

Ich habe vor einiger Zeit in diesen Bliittern erwilint, Dr. Bastian
hitte in Losungen von organischen und unorganischen Kérpern (Kohlen-
saures Natron + Phosphorsaures Ammoniak z. B.) lebendige Organis-
men erhalten, nachdemn besagte Lidsungen in zugeschmolzenen Réhren bis
auf 1500 erhitzt worden waren und jede nur erdenkbare Vorsicht an-
gewendet worden, um den Zutritt der Luft zu verhindern. Der Verfasser
hat nun in jiingster Zeit seine Experimente in mehreren Nummern von
»Nature® beschrieben. Die Abhandlung schliesst mit folgenden Worten:

pAuf Grund der a priori Wabrscheinlichkeit, und im Angesichte
all der von mir angefihrten Evidenz, denke ich mich Dberechtigt, zu
glauben, dass lebendige Organismen entsichen kdnnen und wirklich
entstehen de novo. Solch ein Glaube fiihrt nothwendigerweise zur

Verwerfung von Pasteur’s ,Theorie der Fiulniss®.
oI/1/4
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Niichste Sitzung: 25. Juli.

Berichtigungen.
In No, 11 Seite 628, Zeile 6 lies: Kohlenstoff-Atome statt Kohlenwasserstoff-Atome.
Zeile 12 lies: Gihrungsbutylalkohol statt Gi#hruugsbutylen-
Alkohol.
Beite 625, Zeile 27 lies: Muretow statt Mureton.
In No. 12 Seite 647, Zeile 9 lies: Salzsiure statt Schwefelsfure.



