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Ich schlage fiir diese Salze die Namen methylmercap tan-trisulfosaures 
und methylalkohol-trifulfosaurea Kali vor. 

Bringt man Sulfocarbonglchlorid rnit schwefligsaurem Kali zu- 
sammen, so entsteht dasselbe Salz, wie aus dem Perchlormethylrner- 
captan. Man kann aich denken, dass zunachst CS (SO3 Ka)2 entsteht 
und hiezu H S O 3 R a  sich addirt; das Salz erfordert iibrigens zu seiner 
Bildung nioht die Anwesenheit von saurem :xhwefligsaurem Kali, son- 
dern es  entsteht selbst dann, wenn dem schwefligsaarem Kali noch 
erhebliche Mengen von koblensaurem Kali beigemengt sind; es muss 
d a m  bei der Reaction Kali in Freiheit gesetzt werden. Dasselbe 
Salz wird sogar auch, aher immer nur in geringer Menge, erzeugt, 
wenn man Schwefelkohlenstoff vor dern umgekehrten Kiihler rnit 
schwefligsaurern Kali digerirt, am Besten unter Zusatz voh verdiinn- 
tem Alkohol. 

Ich schliesse hieran die vorlaufige Bemerkung, dass auch das 
Chlorpikrin leicht auf schwefligsaures Eali wirkt und damit ein ver- 
pueendes schwerloslichesSalz erzeugt, wabrecheinlich C ( S 0 3  Ka)3. NOZ, 
welches dann neben den beiden obigen Sslzen und dern \-on T h e i l -  
ku h 1 dargestellten und als methintrisul~fosaures Kali bezeichneten 
C(S03Ka)s  H das vierte die Gruppe C(S03Ka)3  enthaltende Salz 
ware. Ich bin ferner damit beschaftigt, zu untersuchen, ob es ge- 
lingt , durch Erhitzen von Ko I b e% trichlormeth3-lsulfosaurem Kali 
CCl3 . SO3% mit schwefligsaurem Kali das Salz C(S03Ka)4 zu er- 
halten. 

Die Untersuchtrng weiterer Umsetzungen des Perchlormethylnier- 
captans behalte ich mir vor. Besonders hoffe ich daraus durch Cblor- 
entziehung dep Ejnfach-Schwe'felkohlenstoff, und durch Einwirliun;g 
von Zinkmethyl Verbindungen des tertiaren Butyls zu erhalten. 

Auf Orund eines Vorversuchs bemerke ich echliesslich noch, dam 
man die Chlorschwefelkohlenstoffe CSCIa und CSC14- (viclleicht aucli 
noch CSC16 = cC13 . SC13) vorausdchtlich auch durch nicht zu 1an.g" 
fortgesetztes Einleiten von t r o c  k n e m Chlor in jodhaltigen Schwefel- 
kohlenatoff wird damtellen kiianen. 

Halle, den 3. Noyernber 1870. 

244. Alex.  Naumann: Ueber ilas Avogadro'sche Qesetz. 
(Eiogegangen am 7. November.) 

Nach der in diesen Berichten 111, 828 von T h o m s e n  ausgesp! .: 
chenen Mcinung ist in der  von mir ebendas. TI, 690 und ausfiihrlicber in 
den Ann. Cfiem. Pharm. Suppl. VII, 339 gcgebenen Ableitung des A v o  
gadro when Gesetzes aus der niechanischen Gastheorie ein Irrthuw 
wodurcb das Resultat ungil tig werde. Die Einwendungen T h o  m s e n ' 3 
betreffen den Beweiu, dafs fiir verschiedene Gsse die mittlere. leberidige 
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&aft der fortschreitenden Molekularbewegung bei gleicher Temperatur 
gleich grofs ist, auf dessen niihere Erorterung icb desshalb auch bier 
eingehen muD. 

Zunachst sei hervorgehoben , d a t  die Temperatur eines Gases 

von der mittleren lebendigen Kraft der einzelnen Moleciile, von 2 

abhangt und nicht etwa von der Surnme der lebendigen Kraft in der 

Volumeinheit, nicht von __ , also unabhiingig ist von der Menge 

und dem ron i h r  eingenommenen Volum eines Gases. Diee wird be- 
sagt ron der mit Hilfe des Gesatzas von M a r i o t t e  und G a y - L u s -  
s a c  in diesen Berichten 11, 693 abgeleiteten Gleichung (8) und geht 
auch aus dem in den Ann. Chem. Pbarrn. Suppl. VIT, 346 angefuhr- 
ten bekannten Versuch hervor, wonach bei der Ausdehnung einee 
Gasvolums in einen leeren Raum hinein keine Temperaturanderung 
eintritt. 

Urn nun zu beweisen, dass riir verschiedene Gase die mittlere 
lebendige Kraft der einzelnen Molekiile hinsichtlich der fortschreitenden 
Bewegung bei gleicher Temperatur gleich gross ist, habe ich in diesen 
Berichten 11, 693 gesagt: .beim Miscben verschiedener, nicht aufeinan- 
der einwirkender, Gase von gleicher Temperatur bleibt diese ungeiin- 
dert, unabhangig von dern Mengenverbaltnit der gemischten Gase und 
ibren Voltmen'' und in den Ann. Cbem. Pharm. Suppl. V I I ,  346: 
$unachst hat die Erfahrung gezeigt, dass beim Mischen verschiedener 
nicht aufeinander einwirkender Gase von gleicher Temperatur diese 
Temperatur ungeiindert bleibt. Da hierbei, wenn der Druck der ge- 
mischten Gase gleich und das Volum der Mischung gleich der Summe 
der Volume der Bestandtheile ist,  aucb der Druck sich nicht andert; 
so muss, wenn iiberhaupt eine Uebertragung von lebendiger Kraft von 
einem Gase auf das andere stattfindet, der Verlust des einen Gases 
an lebendiger Kraft der Molekularbewegung nur in Form von Mole- 
kularbewegung aGf das aodere Gas iibergegangen sein. Es bleibt aber 
erfahrungsmalsig das Verhaltniss , in welchem die gemischten Gase 
diffundiren, dasselbe, in welchem auch die Bestandtheile der Mischung 
einzeln f i r  sich diffundiren. Danach hat die Molekulargeschwindigkeit 
und somit auch die lebendige Kraft der Molekularbewegung durch dae 
Mischen keine Aenderung erlitten. Nach den Gesetzen der Mechanik 
miisste aber eine Aenderung der lebendigen Kraft der Bewegung der 
Molekule beim Mischen und dadurch erfolgenden haufigen Zusammen- 
stofs der Molekiile der verschiedenen Gase eintreten, wepn dieselbe 
fur die Molekiile der verschiedenen Gase verschieden ware. Daher 
mufs die (mittlere) lebendige Kraft der Rewegung der einzelnen Mo- 
lekiile verschiedener Gase bei derselben Temperatur gleich gross seinu. 
Es ergab sich dann leioht eine gleiche Anzshl von Molekiilen rerechie- 

m c  
2 

n m c a  
2 



864 

dener Gase in gleichen Volumen bei gleichem Druck und gleicher Tem- 
peratur, d. h. n = N. 

Wie hiernach T h o m s e n  behaupten kann, ich habe von vornherein 
n = N gesetzt, trotzdem die Unabhangigkeit der bei dern Mischen eixi- 
tretenden Ersc.heinung von der relat.iven Menge der verschiedenen 
Gase ausdriicklich erwahnt und fiir die Temperat.ur nur das allein 
marsgebende einzelrie Molekiil in Betraclbt gezogen wurde, dies scheiint 
nur  begreiflich unter der Vermuthung, daQ T h o m  s e n  irriger Weise 
den Entwicklungen die Voraussetzung unterschiebt, die Temperatiir 

werde durch die Suinme der lebendigen Kraft __ einerseits urrd 
n me2 

2 
NMCa ._ - andererseits bedingt, wahrend doch dieselbe nach den voraus- 

2 
geschickten Beweisen van der mittleren !ebendigen Krhft des einzelnan 

Molekiils iind nicbt von der Zabl der letzteren, also von mc3 ~ - einer- 

seits und - andererseits abhangt. 

2 
M C2 

2 
Gegen die Rerufung auf Diffusionlserscheinungen hat T h o  m s e n  

einzuwenden, dass es keine Versuche gabe mit Mischungen, welche 
Stickoxyd, Untersalpetersaure oder andere Gase und Diimpfe von ab- 
norrner Dichte enthielten. Wenn nun m c b  in dieser Hinsicht ebenso- 
wenig wie uberhai-pt bezuglich irgend eines Erfahrungsresultats, z. B. 
1)ez:jglich des allgernein angewandten Gay-Lns sac’scben Gesetzes, 
slrniiitlichc einzelnen .KITiiiprr durchprobirt sind , so betrachtet man es 
doch als geniigend, wenn eine Ersche’inung f i r  Korper von verscbie- 
denen fiir das fraglicbe Verhalten mijglicherweise in Retracht kommw- 
den Eigenschaften als giltig befunden wurde. Nun sind aber die .auf 
ihre Diffusinriserscheinung~n untersuchten Korper der mannigfachsten 
Art. Man findet unter ihnen solche mil: zweiatomigen Molekiilen ne‘tren 
verschiedener Werthigkeit der Atome, wie Wasserstoff, Sauerstoff tind 
Stickstoff, fcrner solcbe mit mehratoniigen Molekiilen, welche Atome 
von mannigfacher Werthigkeit in mancherlei Verbindungsweieen ent- 
halteu, wie Schwefelwasserstoff’, schweflige S lure ,  Stickoxydul , Koh- 
l e n s h r e  , Sumpfgas, Aethylen und au& Kohlenoxyd, das  dem Stick- 
oxyd an die Seite zu stellen ist. In dem Rohlenoxyd ist der zwei- 
werthigc. Saueretoff’ mit einem Korper VOP sonst hiiheter Werthigkeit 
verbuccleri. gleirhwiv in dem Sticknxyd. Man hat in beiden Fallen 
freie Verwnnd tscl~aftac.iii\ieiten anzunehmeu oder - urn auch delijenigen 
Rechnutig zu Cr:igt-,ii. d$>ren cheniiscbes Gewissen dies nicht erlaubt. - 
einen 7R’echst:l der Valenz. EY dnrf tlesshalb das, was fiir die Diffu- 
sion daa Ihtilenoryds in Uebereinstimniu:ig luit den geliannten ICiir- 
[]ern erwiesen ist , auch auf das Stickoxyd ausgedehnt werden, da. es 
ron mechanischen Gesichtspunkteii auo, auf die es hierbei ausschliefs- 
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lich ankommt, jedenfalls gleichgiiltig ist, ob ein Molekiil mit 1, 2 oder 
3. freien Verwandtschaftseinheiten herumschwirrt, oder anderenfalls ob 
ein Wechsel der Valenz in ihm enthaltener Atome mehr oder weniger 
betrachtlich gewesed ist. Es miifste denn T h o m s e n  im Stande sein, 
wesentliche Un terschiede beider beizubringen , die ein verschiedenes 
Verhalten bci der Diffusion begriinden konnten. Was des Weiteren 
die KGrper von sogenannter abnormer Dampfdichte und insbesondere 
die Untersalpetersiiure anlangt, so erlaube ich mir daran zu erinnern, 
dass nach der Ar t  der Dichteabnahme sowie des Farbenwechsels bei 
Ateigender Temperatur der  Untersdpetersiiuredampf eine Dissociation *> 
erleidet, und man es also bis zum Constautwerden der Dichte mit 
einer Mischung verschiedener Molekiile zu thun hat. Die Abnormitat 
der Dampfdichte ist nur eine scheinbare, sie besteht nor unter gewissen 
ganz unberechtigten, weil durch Thatsachen widerlegten Voraussetzun- 
gen. Das Gleiche gilt fijr viele andere Kijrper von sogenannter ab- 
normer Dampfdichte. **) Ueberhaupt ist die Existenz wirklich abnor- 
d e r  Darnpfdichten, so weit diese in ihren Abweichungen den Einfluss 
der gegenseitigen Anziehung der Molekiile iiberschreiten , nirgends 
erwiesen, wahrend im Ge*ntheil in allen bis jetzt genauer untersuch- 
ten der dahin gerechneten Fi l le  sich stets eine Mischung verschieden- 
artiger Molekiile ergab. Auch fur die Essigsiiure, deren Dampfdichte 
in starkerem Grade in der Nahe des Siedpunkts abweicht. glaube ich 
dieses nnchgewiesen zu haben , indem die unter verschiedenartigen 
Temperatur - und Druckverhaltnissen von mir ausgefiihrten Dampf- 
dichtebestimmungenW*) das gleichzeitige Bestehen polymerer Molekiile +) 
fordern. EY liegt hierin nebenbei ein fernerer Beweis, dass man kei- 
neswegs berechtigt ist, unter allen Umstanden chernisches und pbysi- 
kalisches Molekiil zu identificiren, was schon 1860 gelegentlich der 
internationalen Cbemikerversammlung zu Carlsruhe K e k u 18 betonte. 

nebrigens lassen sich zum Ueberfluss noch andere Griinde bei- 
bringen, die beim Mischen gleich tempetirter Gase eine bleibende 
Uebertragung von lebendiger Kraft der Molekularbewegung von einem 
Gase auf dab  a ndere ausskhliessen. Nach der mechanischen Warme- 
tlieorie bteht die lebendige Kraft der Molekularbewegung zu der ge- 
sammten i n  einem Gase entbaltenen lebendigen Kraft in einem fiir 
dasselbe Gas bei allen Temperaturen constanten Verhaltnisstj-). Die- 

*) Vgl. Naumann,  Ann. Chem. Phsrm. 1868, Suppl. VI, 203, beztlglich der 
Dampfkbung Salet, Compt. rand. 1868, LXVII, 488; oder Nanmann,  Thermo- 
chemie 1869, s. 62 bis 66. 

**) Vgl. z. B. Naumann, Tharmochemie 9. 65 ff. 
w), Naumann,  Ann. Chem. Pharm. 1870, CLV, 325,  in kurz. Auaz. diese 

t )  Ueber die Wglichkeit dell Bestehens von Molektllverbingungen in Gddform 

tt) Clausiug ,  Pogg. Ann. 1857, C, 355, 377 und Abhandl. Uber die mechan. 

Berichte 111, 702. 

vgl. N a u m s n n ,  diese Berichte 1869, IT, 345. 

Wtirmeth. IT ,  282, 256. 
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ses Verhutniss ist sber im Allgemeinen f i r  rerschiedene Gase ver- 
schieden und nur in dern besonderen E’alle gleichatomiger Molekiile 
gleich, wie ausser theoretischen Griinden auch die beziiglich der spe- 
cifischen Warme vorliegenden Beobachtungen zeigen*). Es kann 
mithin im Allgemeinen lebendige Kraft der Molekulsrbewegung nicbt 
von einem Gase auf das andere iibertragen werden, obne dass zugleiclb 
in  den Gasen enthaltene anderweitige lebendige Kraft in  solche fiir 
Molekularbeweguqg oder umgekebrt umgewandelt, also Druckanderunt- 
gen beim Mischen erzeugt wurden, die im Widerspruch mit den Er- 
gebnisseu der Erfahrung stehen. Wenn mithin ein Ausgleich statt- 
finden miisste bei verschiedener mittlerer lebendiger Kraft der Mole- 
kularbewegung verschiedener Gase fiir igleiche Temperatur , d. h. bei 
verschiedener Molekiilzahl in  der Volulmeinheit bei gleichem Druc.k 
und gleicher Temperatur, so folgt zunichst unmittelbar fiir ungleich- 
atomige Gase eine gleiche Zahl von Molekiilen. Dasselbe Avogadro,’- 
sche Oesetz ergiebt sich aber dann auch fiir Gase von gleicher Atom- 
zahl im Molekiil nach dem Satze, dass wenn zwei Dinge einzeln ge-  
nommen einem dritten gleich sind, dieselben auch unter sich gleieh 
sein miissen; oder um ein Beispiel zu wahlen, wenn zufolge der UIO- 
veriinderlichkeit der Temperatur beim Mischen die Molekiilzah1e.n fiir 
gleiche Volume bei gleichem Drucke f i r  Sauerstoff und Koh!enaaure 
einwdeits und fiir Wasserstoff und KohIensSure anderersehs gleich sind, 
so enthiilt auch Wasserstoff in gleicbem Volurn bei gleichem Druck 
und gleicher Temperatur ebensoviel Miolekiile wie Sauerstoff, d. h. 
daa Avogadro’sche Gesetz ist dann ganz allgemein giltig. 

Durch Vorstehendes glaube ich zunachst nachgewiesen zu haben, 
dass weder die Behauptung T h o m s  e 11 ’s, ich habe von vornherein 
n = N gesetzt, d. h. das Avogadro’sche Gesetz angenommen, begriin- 
det, noch dessen Einwande gegen die Bezugnahme auf Diffusionser- 
scheinungen berechtigt sind; und ferner gezeigt zu haben, dass dim, 
was ich durch Diffusionserscheinungen zii beweisen versuchte, auch 
aaf ganz verschiedenem Wege, durch die Erkenntuisse, zu welchen die 
rnechanische Wiirmetheorie iiber specifische Warme gelangt ist, erreicbt 
werden kann. Ich fiirchte bier zu weitlaufig zu werden, wollte ich 
anch noch einen dritten Weg einschlagen iind zeigen, wie die Annahme 
einer Uebertragung van lebendiger Kraft beim Mischen gleich ternpe- 
+ter Gase beziiglich der dann fiir die einzelnen Bestandtheile tler 
Miscbung eintretenden Temperaturen zu unzulgssigen Schlufsfolgeriin- 
gen fihrt.. 

Wenn nun dennoch das Avogadro’sche Gesetz nicht st.atthiitte, 
so rnesste Loi gleicher Temperatur die mittlere lebendige Kraft der 
einzelnen Molekiile fur rerwhiedene Gase verschieden sein, ohne dass 

”*) Dsselhst, und N a u m n n n ,  Ann. Chenn. Pharm. 1867, CXLII, 265,  femer 
B u d d e ,  diese Berichte 111, 726. 
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beim Mischen und dadurch erfolgenden hiiufigen Zusammenstoss ein 
Ausgleich oder auch nur eine Aenderung stattfande, was ich nicht 
anstehe, geradezu fiir eine mechanische Unmoglichkeit zu erklaren. 

Aus den vorstehenden Erorterungen ergiebt sich neben der Nich- 
tigkeit der gegen die Beweisfiihrung vorgebrachten Einwande auch 
die Unricbtigkeit dee T h  om sen’schen Schlusssatzes, in welchem ein 
Gegensatz zwischen Erfahrung und Avogadro’schen Gesetz behaupt.et 
wird, der in Wirklichkeit nirgends besteht, sondern nur ein gemachter 
ist auf Grundlage gewisser theoretisch-chemischer Anschauungen, fur 
welche freilich das Avogadro’sche Gesetz zu vernichtenden Folgerungen 
hindrangt. 

Gieben, 5. November 1870. 

Correspondenzen. 
245, IT. von Richter, am St. Petersbnrg den l0/22. October. 

S i t z u n g  d e r  c h e m i s c h e n  G e s e l l s c h a f t  v o m  10 22. S e p t .  
Aus Odessa war eine Mittheilung des Hrn. W e r i g o  eingegangen. 

Hr. W e r i g o  hat friiher durch Einwirkung von Brom auf Azobenzol 
eine Bromverbindung erhalten, die er fur das Additionsproduct C’2 
HIONa Bra hielt. Auf Grund niiherer Untersuchungen betrachtet er 
jetzt dieselbe als ein Substitutionsproduct CIa HE Bra N2. Dieselbe 
krystallisirt aus heissem Renzin in gelbrothen dicken Prismen, die 
ohne Zersetzung sublimiren. Durch Kalilauge wird sie , selbst beim 
Erhitzen in  zugeschmolzenen Rohren, nicht verandert. Bei der Ein- 
wirkung von Schwefelammonium in alkoholischer Losung vereinigt 
sich die Bromverbindung (wie das Azobenzol) direct mit Wasserstoff 
zu einem Kijrper C I a  HIo Bra Na, der nach seinen Eigenschaften dem 
Hydruzobenzol sehr ahnlich ist. Er bildet weisse Nadeln, die in  Al- 
kohol und Aether leicht, in Wasser aber unliislich sind. Beim Erhitzen 
wird derselbe gelb, schmilzt bei 1100 und zersetzt sich gegen 1800. 
Ausser diesem Korper erhjilt man bei der Reduction mit Schwefel- 
ammonium noch einen andern Korper in gelben Blrittchen, yon der- 
eelhen Zusammensetzung, aber ganz andern Eigenschaften. Die gel- 
ben Blattchen losen sich schwer in Alkohol, schmelzen bei 1200 und 
schwarzen sich bei 140-1600. 

Salpetersaure wirkt auf die urspriingliche Bromverbindung ahn- 
lich wie aiif Azobenzol; auBser dem Mono- und Di-Nitroproduct 
C 1 2 H 7 ( N 0 2 ) B r Z N a  und C12H6(N02)aBraNa, erhalt man ein Oxy- 
dationsproduct C 1 ? H  (N02))3Bra NO. 

Ausser dem Bibromproduct erhglt man unter gewissen Umstiinden 
in geringen Mengen auch Tri- und Tetrabromazobenzol, C i a  HI Br3 N2 


