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Ich schlage fiir diese Salze die Namen methylmercaptan-trisulfosaures
und methylalkohol-trifulfosaures Kali vor.

Bringt man Sulfocarbonylehlorid mit schwefligsaurem Kali zo-
sammen, 80 entsteht dasselbe Salz, wie aus dem Perchlormethylmer-
captan., Man kann sich denken, dass zunichst C8(SO3Ka)? entsteht
und hiezu HSO3 Ka sich addirt; das Salz erfordert iibrigens zu seiner
Bildung nisht die Anwesenheit von saurem schwefligsaurem Kali, son-
dern es entsteht selbst dann, wenn dem schwefligsaurem Kali noch
erhebliche Mengen von koblensaurem Kali beigemengt sind; es muss
dann bei der Reaction Kali in Freiheit gesetzt werden. Dasselbe
Salz wird sogar auch, aber immer nur in geringer Menge, erzeugt,
wenn man Schwefelkohlenstoff vor dem umgekehrten Kiihler mit
schwefligsaurem Kali digerirt, am Besten unter Zusatz voh verdiinn-
tem Alkohol.

Ieh schliesse hieran die vorliufige Bemerkung, dass auch das
Chlorpikrin leicht auf schwefligsaures Kali wirkt und damit ein ver-
puffendes schwerlosliches Salz erzeugt, wabracheinlich C{80?Ka)? . NO?,
welches dann neben den beiden obigen Salzen und dem von Theil-
kuhl dargestellten und als methintrisulfosaures Kali bezeichneten
C(80%Ka)3H das vierte die Gruppe C(SO3Ka)3? enthaltende Salz
wire. Ich bin ferner damit beschiftigt, zu untersuchen, ob es ge-
lingt, durch Erbitzen von Kolbes trichlormethylsulfosaurem Kali
CCi3 . 802 Ka mit schwefligsaurem Kali das Salz C(SO3Ka)* zu er-
halten.

Die Untersuchung weiterer Umsetzungen des Perchlormethylmer-
captans bebalte ich mir vor. Besonders hoffe ich daraus durch Chlor-
entziehung den Einfach-Schwefelkoblenstoff, und durch Einwirkung
von Zinkmethyl Verbindungen des tertiiren Butyls zu erhalten.

Auf Grund eines Vorversuchs bemerke ich schliesslich noch, dass
man die Chlorschwefelkohlenstoffe CSCi2 und CSCl4™ (vielleicht auch
noch CSCI® = CCI2? . 8CI?) voraussichtlich auch durch nicht zu lange
fortgesetztes Einleiten von trocknem Chlor in jodhaltigen Schwefel-
kohlenstoff wird darstellen kénuen.

Halle, den 3. November 1870.

244, Alex. Naumann: Ueber das Avogadro’sche Gesetz.
(Eingegangen am 7. November.)

Nach der in diesen Berichten I1I, 828 von Thomsen ausgesp:~
chenen Meinung ist in der von mir ebendas. II, 690 und auvsfiibrlicher in
den Ann. Chem. Pharm. Sappl. VII, 339 gegebenen Ableitung des Ave
gadro schen Gesetzes aus der mechanischen Gastheorie ein Irrthuuw
wodurch das Resultat ungiltig werde. Die Einwendungen Thomsen's
betreffen den Beweis, dafs fiir verschiedene Gase die mittlere lebendige
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Kraft der fortschreitenden Molekularbewegung bei gleicher Temperatur
gleich grofs ist, auf dessen nihere Erorterung ich desshalb auch hier
eingehen mufs.

Zunéchst sei hervorgehoben, dafs die Temperatur eines Gases

. . me
von der mittleren lebendigen Kraft der einzelnen Molecile, von ——2~2

abhingt und nicht etwa von der Summe der lebendigen Kraft in der
Cs

S . nm
Volumeinheit, nicht von )

und dem von ibr eingenommenen Volum eines Gases. Dies wird be-
sagt von der mit Hilfe des Gesetzes von Mariotte und Gay-Lus-
sac in diesen Berichten II, 693 abgeleiteten Gleichung (8) und geht
auch aus dem in den Ann. Chem. Pbarm. Suppl. VII, 846 angefiihr-
ten bekannten Versuch hervor, wonach bei der Ausdehnung eines
Gasvolums in einen leeren Raum hijvein keine Temperaturinderung
eintritt.

Um nun zu beweisen, dass fiir verschiedene Gase die mittlere
lebendige Kraft der einzelnen Molekiile hinsichtlich der fortschreitenden
Bewegung bei gleicher Temperatur gleich gross ist, habe ich in diesen
Berichten II, 693 gesagt: ,beim Mischen verschiedener, nicht aufeinan-
der einwirkender, Gase von gleicher Temperatur bleibt diese ungeiin-
dert, unabhiingig von dem Mengenverhiltnifs der gemischten Gase und
ihren Volumen® und in den Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, 346:
wZunichst hat die Exfahrung 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, auch der Druck sich nicht éndert;
80 muss, wenn {iberhaupt 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 auf das andere Gas ifibergegangen sein. Es bleibt aber
erfabrungsmilsig das Verhiltniss, in welchem die gemischten Gase
diffundiren, dasselbe, in welchem auch die Bestandtheile der Mischung
einzeln fiir sich diffundiren. Danach hat die Molekulargeschwindigkeit
und somit auch die lebendige Kraft der Molekularbewegung durch das
Mischen keine Aenderung erlitten. Nach den Gesetzen der Mechanik
miisste aber eine Aenderung der lebendigen Kraft der Bewegung der
Molekiile beim Mischen und dadurch erfolgenden hiufigen Zusammen-
stofs der Molekiile der verschiedenen (Gase eintreten, wenn dieselbe
fir die Molekiile der verschiedenen Gase verschieden wire. Daher
mufs die (mittlere) lebendige Kraft der Bewegung der einzelnen Mo-
lekiile verschiedener Gase bei derselben Temperatur gleich gross sein®.
Eg ergab sich dann leicht eine gleiche Anzahl von Molekiilen verschie-

, also unabhingig ist von der Menge
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dener Gase in gleichen Volumen bei gleichem Druck und gleicher Tem-
peratur, d. b. n=N.

Wie hiernach Thomsen behaupten kann, ich habe von vornherein
n =N gesetzt, trotzdem die Unabhiingigkeit der bei dem Mischen ein-
tretenden Erscheinung von der relativen Menge der verschiedenen
Gase ausdriicklich erwidhnt und fiir die Temperatur pur das allein
mafsgebende einzelne Molekiil in Betracht gezogen wurde, dies scheint
nur begreiflich unter der Vermuthung, dafs Thomsen irriger Weise
den Entwicklungen die Voraussetzung unterschiebt, die Temperatur

2
] . nme? .
werde durch die Summe der lebendigen Kraft einerseits und

2
NMC?

~—5—- andererseits bedingt, wihrend doch dieselbe nach den voraus-

geschickten Beweisen von der mittleren lebendigen Kraft des einzelnen
g

Molekiils nnd nicht von der Zabl der letazteren, also von @29— einer-

. MC? . .
seits und 5 endererseits abhingt.

Gegen die Berufung auf Diffusionserscheinungen hat Thomsen
einzuwenden, dass es keine Versuche giibe mit Mischungen, welche
Stickoxyd, Untersalpetersiiure oder andere Gase und Didmpfe von ab-
normer Dichte enthielten. Wenn nun auch in dieser Hinsicht ebenso-
wenig wie liberhavpt beziiglich irgend eines Erfahrungsresultats, z. B.
heziiglich des allgemein angewandten Gay-Lussac’schen Gesetzes,
simuitliche einzelnen Kérper durchprobirt sind, so betrachtet man es
doch als geniigend, wenn eine Erscheinung fiir Korper von verschie-
denen fiir das fragliche Verhalten miglicherweise in Betracht kommern-
den Eigenschaften als giltig befunden wurde. Nun sind aber die auf
ihre Diffusionserscheinungen untersuchten Kérper der mannigfachsten
Art. Man findet unter ihnen solche mit zweiatomigen Molekiilen neben
verschiedener Werthigkeit der Atome, wie Wasserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff, ferner solche mit mehratomigen Molekilen, welche Atome
von mannigfacher Werthigkeit in mancherlei Verbindungsweisen ent-
halten, wie Schwefelwasserstoff, schweflige Sidure, Stickoxydul, Koh-
lensiure, Sumpfgas, Aethylen und auch Kohlenoxyd, das dem Stick-
oxyd an die Seite zu stellen ist. In dem Kohlenoxyd ist der zwei-
werthige Sauerstoff mit einem K&rper von sonst hoheter Werthigkeit
verbuiden. gleichwie in dem Stickoxyd. Man hat in beiden Fillen
freie Verwandtschaftseinheiten anzunehmen oder — um auch denjenigen
Rechnung zu trugen, deren chemisches Gewissen dies nicht erlaubt —
einen Wechsel der Valenz. Es darf desshalb das, was fiir die Diffu-
sion des Kohlenoxyds in Uebereinstimmung mit den genannten Kor-
pern erwiesen ist, auch aut das Stickoxyd ausgedehnt werden, da es
von mechanischen Gesichtspunkten aus, 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 mebr oder weniger
betriichtlich gewesen ist. Es miifste denn Thomsen im Stande sein,
wesentliche Unterschiede beider beizubringen, die ein verschiedenes
Verbalten bei der Diffusion begriinden kénnten. Was des Weiteren
die Kérper von sogenannter abnormer Dampfdichte und insbesondere
die Untersalpetersdure anlangt, so erlaube ich mir daran zu erinnern,
dass nach der Art der Dichteabnahme sowie des Farbenwechsels bei
steigender Temperatur der Untersalpetersiiuredampf eine Dissociation *)
erleidet, und man es also bis zum Constartwerden der Dichte mit
einer Mischung verschiedener Molekiile zu thun hat. Die Abnormitét
der Dampfdichte ist nur eine scheinbare, sie besteht nur unter gewissen
ganz unberechtigten, weil durch Thatsachen widerlegten Voraussetzun-
gen. Das Gleiche gilt fiir viele andere Korper von sogenannter ab-
normer Dampfdichte.*) Ueberhaupt ist die Existenz wirklichk abnor-
mer Dampfdichten, so weit diese in ihren Abweichungen den Einfluss
der gegenseitigen Anziehung der Molekile iberschreiten, nirgends
erwiesen, wihrend im Gegentheil in allen bis jetzt genauer untersuch-
ten der dahin gerechneten Fille sich stets eine Mischung verschieden-
artiger Molekiile ergab. Auch fiir die Essigsiiure, deren Dampfdichte
in stirkerem Grade in der Nihe des Siedpunkts abweicht, glanbe ich
dieses nachgewiesen zu haben, indem die unter verschiedenartigen
Temperatur- und Druckverhiltoissen von mir ausgefiihrten Dampf-
dichtebestimmungen***) das gleichzeitige Bestehen polymerer Molekiile )
fordern. Es liegt hierin nebenbei ein fernerer Beweis, dass man kei-
neswegs berechtigt ist, unter allen Umstinden chemisches und physi-
kalisches Molekiil zu identificiren, was schon 1860 gelegentlich der
internationalen Chemikerversammlung zu Carlsruhe Kekulé betonte.

Uebrigens lassen sich zum Ueberflues noch andere Griinde bei-
bringen, die beim Mischen gleich temperirter Gase eine bleibende
Uebertragung von lebendiger Kraft der Molekularbewegung von einem
Gase auf das andere aussthliessen. Nach der mechanischen Wirme-
theorie steht die lebendige Kraft der Molekularbewegung zu der ge-
sammten in einem Gase enthaltenen lebendigen Kraft in einem fiir
dasselbe Gas bei allen Temperaturen constanten Verhdltnissfi). Die-

*¥) Vgl. Naumann, Ann. Chem. Phsrm. 1868, Suppl. VI, 208, beztiglich der
Dampffirbung Salet, Compt. rend. 1868, LXVII, 488; oder Naumann, Thermo-
chemie 1869, S. 62 bis 656.

**) Vgl. z. B. Naumann, Thermochemie.8. 65 ff.

*#*) Naumann, Ann. Chem. Pharm. 1870, CLV, 325, in kurz. Ausz. diese
Berichte III, 702.

1) Ueber die Moglichkeit des Bestehens von Molekillverbingungen in Gasform
vgl. Naumann, diese Berichte 1869, II, 345.

1f) Clausiug, Pogg. Anu. 1857, C, 355, 377 und Abhandl. iiber die mechan.
Wirmeth. 1T, 232, 256.
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ses Verhlltniss ist aber im Allgemeinen fiir verschiedene Gase ver-
schieden und nur in dem besonderen Falle gleichatomiger Molekiile
gleich, wie ausser theoretischen Griinden auch die beziiglich der spe-
cifischen Wérme vorliegenden Beobachtungen zeigen*). Es kann
mithin im Allgemeinen lebendige Kraft der Molekularbewegung nicht
von einem Gase auf das andere iibertragen werden, ohne dass zugleich
in den Gasen enthaltene anderweitige lebendige Kraft in solche fiir
Molekularbewegung oder umgekehrt umgewandelt, also Druckinderun-
gen beim Mischen erzeugt wirden, die im Widerspruch mit den Er-
gebpissen der Erfabrung stehen. Wenn mithin ein Ausgleich statt-
finden miisste bei verschiedener mittlerer lebendiger Kraft der Mole-
kularbewegung verschiedener Gase fiir gleiche Temperatur, d. h. bei
verschiedener Molekiilzahl in der Volumeinheit bei gleichem Druck
und gleicher Temperatur, so folgt zunichst unmittelbar fiir ungleich-
atomige Gase eine gleiche Zabl von Molekiilen. Dasselbe Avogadro’-
sche Gesetz ergiebt sich aber dann auch fiir Gase von gleicher Atom-
zah]l im Molekill nach dem Satze, dass wenn zwei Dinge einzeln ge-
nommen einem dritten gleich sind, dieselben auch unter sich gleich
sein miissen; oder um ein Beispiel zu wihlen, wenn zufolge der Un-
veréinderlichkeit der Temperatur beim Mischen die Molekiilzahlen fir
gleiche Volume bei gleichem Drucke fiir Sauerstoff und Kohlensiure
eineiseits und fir Wasserstoff und Kobhlenséure andererseits gleich sind,
so enthélt auch Wasserstoff in gleichem Volum bei gleichem Druck
und gleicher Temperatur ebensoviel Molekiille wie Sauerstoff, d. h.
das Avogadro’sche Glesetz ist dann ganz allgemein giltig.

Durch Vorstehendes glaube ich zunichst nachgewiesen zu haben,
dass weder die Behauptung Thomsen’s, ich habe von vornberein
n =N gesetzt, d. h. das Avogadro’sche Gesetz angenommen, begriin-
det, noch dessen Einwinde gegen die Bezugnahme auf Diffusionser-
scheinungen berechtigt sind; und ferner gezeigt zu haben, dass das,
wag ich durch Diffusionserscheinungen zu beweisen versuchte, auch
auf ganz verschiedenem Wege, durch die Erkenntnisse, zu welchen die
mechanische Wiirmetheorie iiber specifische Wirme gelangt ist, erreicbt
werden kann. Ich fiirchte bier zu weitlinfig zu werden, wollte ich
auch noch einen dritten Weg einschlagen und zeigen, wie die Annahme
einer Uebertragung von lebendiger Kraft beim Mischen gleich tempe-
rirter Gase beziiglich der dann fiir die einzelnen Bestandtheile der
Mischung eintretenden Temperaturen zu unzulissigen Schlufsfolgerun-
gen fiihrt.

Wenn uun dennoch das Avogadro’sche Gesetz nicht statthitte,
8o miisste Lo gleicher Temperatur die mittlere lebendige Kraft der
cinzelnen Molekiile fiir verschiedene Gase verschiedeu sein, ohne dass

***) Daselbst, und Naumann, Ann. Chem. Pharm. 1867, CXLII, 265, ferner
Rudde, diese Berichte III, 726.
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beim Mischen und dadurch erfolgenden hiufigen Zusammenstoss ein
Ausgleich oder auch nur eine Aenderung stattfinde, was ich nicht
anstehe, geradezu fiir eine mechanische Unmdéglichkeit zu erkléren.

Aus den vorstehenden Erérterungen ergiebt sich neben der Nich-
tigkeit der gegen die Beweisfihrung vorgebrachten Einwinde auch
die Unrichtigkeit des Thomsen’schen Schlusssatzes, in welchem ein
Gegensatz zwischen Erfahrung und Avogadro’schen Geseiz behaupiet
wird, der in Wirklichkeit nirgends besteht, sondern nur ein gemachter
ist auf Grundlage gewisser theoretisch-chemischer Anschauungen, fiir
welche freilich das Avogadro’sche Gesetz zu vernichtenden Folgerungen
hindringt.

Gielsen, 5. November 1870.

Correspondenzen.

245. V. von Richter, aus St. Petersburg den 10/22. October.
Sitzung der chemischen Gesellschaft vom 10 22. Sept.

Aus Odessa war eine Mittheilung des Hrn. Werigo eingegangen.
Hr. Werigo hat friher durch Einwirkung von Brom auf Azobenzol
eine Bromverbindung erhalten, die er fiir das Additionsproduct C12
H!9N2Br? hielt. Auof Grund niherer Untersuchungen betrachtet er
jetzt dieselbe als ein Substitutionsproduct C12 H3Br? N2, Dieselbe
krystallisirt aus heissem Benzin in gelbrothen dicken Prismen, die
ohne Zersetzung sublimiren. Durch Kalilauge wird sie, selbst beim
Erhitzen in zugeschmolzenen RGhren, nicht verindert. Bei der Ein-
wirkung von Schwefelammonium in alkoholischer Losung vereinigt
gich die Bromverbindung (wie das Azobenzol) direct mit Wasserstoff
zu einem Korper C12H10Br? N2, der nach seinen Eigenschafien dem
Hydvuzobenzol sehr dhnlich ist. Er bildet weisse Nadeln, die in Al-
kohol und Aether leicht, in Wasser aber unléslich sind. Beim Erhitzen
wird derselbe gelb, schmilzt bei 110° und zersetzt sich gegen 1800,
Ausser diesem Korper erhilt man bei der Reduction mit Schwefel-
ammonium noch einen andern Korper in gelben Blittchen, von der-
selben Zusammensetzang, aber ganz andern Eigenschaften. Die gel-
ben Blittchen 16sen sich schwer in Alkohol, schmelzen bei 120° und
schwirzen sich bei 140—160°.

Salpetersiure wirkt auf die urspriingliche Bromverbindung &hn-
lich wie auf Azobenzol; ausser dem Mono- und Di-Nitroproduct
Ci2H7(NO?)Br2N? und C12H¢(NQ?)2Br2 N2, erhilt man ein Oxy-
dationsproduct C12H (NO?2)3Br2NO.

Ausser dem Bibromproduct erhilt man unter gewissen Umstinden
in geringen Mengen auch Tri- und Tetrabromazobenzol, C12 H7 Br3 N2



