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SO. 8. Xeie ter : Aas Zurich am 31. December 1870. 
(Sitzung der ,,cnemirchen Geaellschaft" am 19. Decbr. 1870 1 

Hr. Dr. T u c h s c h m i d  theilte einige Resultate mit 808 seiner 
nit Prof. B o l l e y  begonnenen und nach dessen Tod van ihrn fort- 
gesetzten Arbeit ,,iiber die 

Wird Mononitroanthracen rangere Zeit mit Zink und Kalilange 
gekocht, so erhalt man durcsl Ausziehen des Biickstandes mit Alkohol 
eine brauue harzartige Masse, aus welchsr durch Sublimation lasge 
farbiose Krystallnadeln gewonnen werden kijnnen. D e r  KSrper li jnt  
sich i n  heissem Alkohol und Benzol und scheidet sich beim Erkalten 
in langen farblosen Nadeln am; der Schmelzpunkt liegt bei 275O. 

Nitroproducte des Anthracens'. 

Die Analyse E h r t  zu der Formel des Azoxyanthracens 
C'4H6N. 

:0, 
C14H9N/ 

berechhnet C = 84,42; H = 4,55; N = 7,03, 
gefunden r3 = 84,76 u. (85,02); H = 4,42 (4,36); N = 5,97 1. (6,95). 

I n  concentrirter Schwefelsaure last es sich a d ,  fallt jedoch wie- 
der aus ala weisses amorphes Pulver beim Zusatz von Wasser; bei 
langerem Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure entsteht eioe in  
Wasser 1681iche Sulfosiiure. - Auch concentrirte Salpetersaure 16st 
beim Erwiirrnen das  Azoxyantbracen auf, beim Erkalten scheiden sich 
gelbliche Nadeln , wahrscheinlich ein Nitroderivat des Azoxyanthra- 
cenq, aus, die mit Zink und Salmaure ein noch nicht weiter anter- 
suchtes Reductionsproduct liefern. 

Mono- und Dinitroanthracen lassen sich leicht reduciren durch 
Behandlung mit Zinn und Salzsaure; iiber die Amidokiirper, die dabei 
entstehen, wird Hr. T u c h s c h m i d  weitere Mittheilungen machen. 

Hr. A b e l j  a n z  hat irn hiesigen Universitats-Laboratorium eine 
Arbeit iiber den Bichlnrathtx begonnen in der Erwartung, daraus, 
wenn deniselben die Formrl CH,- -Cc12- -0 . C2H, zukommt durch 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid dre Verbindung CH,- CC1, 
im reinen Zustand zu bekommen; es sollte d a m  letztere als Aus- 
gangsmaterial fur andere Vorvuche dienen. - Der Erfolg entsprach 
dies- Voraussetzung In keiner Weise. Allerdiiigs entsteht schon Lei 
gewahnlicher Temperatur -- entgegen den Angrben L i e b e n ' s  - unter 
energiszher Reaction hehr reichlich Aethylchloriir, welches als solchee 
und durch Umwandlung in Mercaptan genau characterisirt wurde; ein, 
KSrper von den Eigenschaften der Bichlorathylchloriirs indessen konnte 
ebensowenig isolfrt werden wie das isomere Chlorathylendichlorir. 
Jedenfalls waren die h a r t e t e n  Kiirper weiter chlorirt worden, d a  sich 
- ahnlich wie Lieben es fiir hiihere Temperaturen bereits angegeben 
hat - auch beim Erhitzen des Geniisches von Bichlorather mit Phos- 
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phorpentachlorid im Wassethad reichlich Salzsiure nnd Phaspbor- 
trichloriir bilden. Als die zwiechen 100 und 130° iibergegangenen 
Antheile des Reactionsproductes zur Zerstiirung des Phosphoroxychlo- 
riirs mit Wasser vermischt wurden, entetand eine vollkommen klare, 
aldehydartig riechende Ciisung , welche am Riickflueekiihler rnit Blei- 
oxyd im Ueberschnss gekocht und nach der Nentralieation halb ab- 
deetillirt wurde. Die ersten Antheile des wLerigen Destillats schie- 
den dabei ein farbloses, in vie1 Waeser Iiisliches Oel von stechendem 
Aldehydgeruch ab. Daseelbe wurde zu ngherer Untefsnchnng zungchst 
am Riickeusekiihler rnit einem Ueberechnss von Silberoxyd gekocht, 
wobei sich ein Gemenge von Chlorsilber und metalliechem Silber, 
letzteres als schher Spiegel, abscbied. Die wbsrige Liisnng entbielt 
nur Glycolsffure, welche in ihren Zink- und Calciumsalzen analysirt 
wurde. An der Luft oxydirte das Oel eich ziemlich schnell und er- 
starrte iiber Schwefeleiiure zu langen nadelfirmigen Kyetallen von 
MonochloressigsHure , welche in ihrem Silbersalz analytisch erkannt 
wurde. Das in Waeeer schwer liisliche rnit Wasaerdhpfen destillir- 
bare Oel mnsste deshalb Monochloraldehyd sein. 

Urn von diesem interessanten noch wenig bekaanten Kiirper 
griissere Mengen darzustellen, words dereelbe direct am Richlorgthbr 
zu erhalten versucht, indem Bichlorddehyd rnit viel Waseer in zuge- 
schmolzenen Glasriihren auf 1200 erhitzt wurde, bis Allee geliiat w . ~ .  
Die wiiaerige, viel Chlorwasaerstoff enthalteode Fliissigkeit wurde aber- 
mals mit Bleioxyd im Ueberschuee kochend neutralisirt und dann abdestil- 
lirt, so huge ebh das Destillat beim Erkalten unter Ahscheidung dee 
Oeles triibte. Reinen Monochloraldehyd auf diesem Wege zn erhalten, 
gelang allerdings nicht; durch Silberoxyd wurde zwar wieder unter 
Abecheidung von Metal1 ond Chlorsilber nur Glycolsilura er-, 
durch die Oxydation dee Oeles an der Luft aber regelmhsig mheq 
den Nadeln von Monochloreseigsaure Drusen kleiner undeutlicher 
Kryetalle - Glycolsaure - gewonnen. Der auf letzt beschriebenem 
Weg dargestellte iilige Aldehyd scheint demnach ein Qemenge von 
Monochlorddehyd mit dem aue diesem gleichzeitig gebildeten eoch 
unbekannten Oxyaldehyd zu sein. Hr. Abel j anz  ist beechiiftigh 
diese Aldehyde zu treonen und niiher zu untersuchen. 

Aus den angefiihrten Thatsachen geht unzweifelhaft hervor, dam 
dem Bichlorather wenigstens nicht lediglich die oben voransgesetnte 
Formel zukommen kann , eondern ea muss dereelbe wenigstenn in 
Dberwiegender Menge aue CH, CI . CH C1 0 . C,H, beetehen. Die 
Angabe L i e  b en ’ s , dass sich unter den Zersetzungsproducten des 
Bichloriithers Essigeiiure nachweisen lasse, wiirde, wenn richtig , data 
gleichzeitige Vorkommen von CH, , CCIp . 0. CaH, allerdings be- 
weisen. Hr. Abel jan  z hat wiederholte Vereuche angeetellt, urn dies0 
Notiz Liebens  zu beutiitigen. Trotz sorgfdtiptm Arbeitena At 



grossen Mengen Biohloriither ist es ibm jedoch nie gelungen, auch 
nur eine Spur derselben nachzuweisen, weder in den oben erwahnten 
Bleisalzen und Destillationsriicksta~e~ , noch bei Zersetzung des 
Bichlorathers mit Kalilauge. Es wird stet8 neben vie1 Glycolsaure 
allerdings eine eehr geringe Quantitiit einer fliicbtigen Same gewon- 
nen, die sich aber als Ameisensaure auswies. Dem Bichlorather muss 
daher die Formel CHS C1 . C H  CI , 0 . CaH, ertheilt werden. Mit 
wasser  zehetzt  sich derselbe in Salzsaure, Aethylalkohol und Mono- 
cbloraldebyd 

CHa C1 

CaH, 
letzterer scheint durch Wasser weiter in Oxyaldehyd verwandelt zu 
werden 

C H a  C1 CH, . OH 
I + Ha0 = H C 1  + 

C H . 0  h H .  0. 
Weitere Mittheilungen wird Hr. A b e l j a n z  in  Bllde folgen 

lassen. 
Hr. Prof. W i s l i c e n u s  sprach iiber die Atomgriisse und Wer- 

thigkeit des Silbers und die Molecnlargr8sse seiner Vepbindungen. 
Gew8hnlich wird das Silber mit dem Atomgewicht 108 als einwer- 
tbiges Element angeseben, so dass seine Verbindungen denen der 
Alkalirnetalle entsprechend formulitt werden. Diese Ansicht ist nener- 
dings nicht meht baltbar, eondern es muss die Molecalargriisse der- 
jenigen Verbindungen des Silbers, in welchen bisher ein Atom des 
Metalles angenommen wurde, verdoppelt werden. Die geriogste, in  
einem Moleciil einer dem Silberoxyd entsprechenden Silberverbindung, 
mzunehmende Metallmenge ist gleich 216, alle grii4eeren sind ganz- 
zahlige Multipla dieses Werthes. Es sprechen fiir diese Annahme eine 
Reihe von Thatsachen, nnter denen einmal die Existenz der Silber- 
oxydulderivate, andrerscits die Zusammensetzmgsverbiiltnisse der Sil- 
berverbindungen des Acetylens nnd seiner Homologen in  erster Linie 
steben. Ausser diesen sind jedoch auch einige kohlenstofffreie Ver- 
bindungen bekannt, welche IP dem gleicben Scblusse niitbigen , AO 
die Silberhaloidnitrate: Silberbromiirnitrat ond Silberjodiirnitrat. 

Beim Erhitzen eines Gymisches von Jodsilber und Silberstaub 
mit Salpetersaure wurde W i s l i c e n u s  auP letztere, wie er sich spiiter 
iiberzeugte, schon friiher von P r e u s  s entdeckte und von S c h n a u ss 
und K r e m  e.r analysirte Verbindung aufmerksam gemacht. E r  iiber- 
zeugte sich, dam dieeelbe genaa in, der  Formel Ag,JNO,  entepret 



chender Zusammensetzung erhslten xirc?, wenn Jodsilber mit einem 
grossen Ueberschuss einer concentrirten Losung von Sillimiilrnt in 
Salpetersgure so lange im Sieden gehalfen wird, bis die X g e  Fliissig- 
keit vollkornmen durchsichtig erscheint. Pst der Silbernitrat- C'eber- 
schuss nicht geniigend gross, oder die Losung desselben zu verdiinnt, 
so wird der olige Kiirper von freiem Jodsilber getrubt. Fur die Be- 
urtheilung der Frage nach der Moleculargrosse der Silberverbindungen 
war es von Wichtiglreit zu entscheiden, ob der ~ o i i  W e l t z i e n  be- 
schriebene, in perlmutterglanzendeti Nadeln aus einer heissen Losung 
von Jodsilber und Silbernitrat in Salpetersiiure sich abscheidende Kiir- 
per 2 AgNO, + A g J  wirklich eine constante Verbindung oder nur 
ein zufalliges Gemeoge sei. W i s  1 i c e n u s stelite verschiedene solche 
Krystallisationen dar, ohne abcr je  die van W e l t z i e n  aDgegebenen 
Zusanimensetzungsverhaltnisse zu finden. J e  concentrirter die salpe- 
tersaurehaltige Silbernitrat-Losung angewendet wird, desto reicher an 
Silbernitrat sind die sich ausscheidenden Krystalle, erscheinen dann 
aber stets unregelmassig ausgebildet. Nur wenn die salpetersaure 
Silbernitrat-16sung in der Kalte noch nicbt vollig gesattigt ist, liefert 
sie nach langerem Sieden mit J o d d b e r  charakteristische Krystallisa- 
tionen von constanter Formel Ag, J NO,. 

Aehnliche, wenn auch nicht so leicht darstellbare Verbindungen 
scheint das Jodsilber I C ' E  den Silbersalzen mancher einbasischer orga- 
nischer Sauren zu bilden, da W i s l i c e n u s  wiederholt beobachtete, 
dass die vollstandige Ausfallung ron Jod aus einem Gemisch von 
Jodalkalimetall und Saleen solcher Sauren (z. H. Propionslure, Milch- 
saure) in nicbt sehr verdiinnter Losung nicht gelingt. Erwarrnt man 
eine Lijsung von Silberlactat mit feinvertheiltem Jodsilber Iangere Zeit, 
so triibt sich die klar filtrirte Lijsung auf reichlichen Wasserzusatz und 
lasst Jodsilber fallen. 

Das Zustandekommen dieser Silberverbindungen lasst sich s u f  
zwei Wegen erklaren: einmal kann das Atomgewicht des Silbers rnit 
C+ e u t h e r zu 21 6 angenommen und dieses A tom zweiwertbig aufgefasst 
werden, oder man behalt das alte Atomgewicht 108 bei und Iasst 
tlieses als zweiwerthiges gelten. Auch die Existenz des Silberoxyduls 
und der Silberverbindungen auf gleicher eattigungsstufe wie dieses, 
lassen sich durch beide Annahmen erklaren. 

Hr. W i s l i c e n u ~  entscheidet sich fiir die letatere Ansicht, also 
Ag = 108 und bivalent, aus Griinden der Atomwarme und des dann 
vollkommenen Parallelismus der Verbindungsstufen des Silbers mit 
denen des Kupfers, zwischen welchen iiberdies mehrfache Falle ron 
Isomophie bekannt sind. 

Die sogenannten Silberoxydrerbindungen entsprechen demnach 
denen der Kupferoxydulstufe. 
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c u  CI 
Kopferahloriir 

Ag Cl 
Chloreilber 

Ag Cl c u  CI 
Ag J 

A g . 0 .  NOS 
Ag c u  \ 

Ag cu 
Ag. c u ,  
, ;S Silbereulfid ’ \S Rupferaolfiir 
As’ Cuz 

Silberjodurni trat 

0 Silberoxyd ‘0 Kupferoxydul 

Ag- -O.NO, 

Ag -0. NO, 
Silbernitrat 

f 

Icetylen- 
kupf6rchloriir. 

CH Acetylen- 
eilberchloriir 

CH 

8. Ag- -Ag . C1 

111  

i2 * c u .  co .  c1 
Dab Silberauperoxyd tdt t  demnach in Parallele zum Kopferoxyd. 

Ag. ~0 Silberoxyd Cu- -0 Kopferoxyd. 
Dase den zahlreichen Copridsalzea analoge Argentidsalze nicht 

belcannt eind, kann nicht ale Beweie gegen diese Ansicht gelten, da 
ein iihnlichee Verhiiltniee zwischen dem Eieen nnd Nickel in der so- 
genannten Oxydatufe existirt. 

Fiir dee Silberoxydnl 
AiT- -Ag, 

,O fehlt das enteprechende Kup- 

ferderivat nicbt; e8 iet das von 8. R o s e  entdeckte Kupfarquadrant- 
Ag -Ag. 

cu- c u ,  

cu- . -Cu‘ 
oxya ; :0. 

Die Salze and Haloidderivate dee letzteren, welcbe zu den eoge- 
nannten Silberoxydulverbindungen in Analogie treten wiirden , sind 
allerdings noch nicht belcannt, ihr Feh\en widerapriaht indeeeen abet- 
male der obigen Aneicht ebenso wenig, als der Mange1 von Alumi- 
niurnoxydulderivaten odex der Chromoxydnlsalze die aahe Verwandt- 
schaft des Aluminiums ond Chroma zom Eieen in Frage stellen kann. 

20. R. Cf er 8 tl,  aus London, am 2. Januar. 
In der j h g e t e n  Sitzuog der Chemischen Geeellachaft la8 Hr. 

P e r k i n einen Aofeatz iiber die folgenden Comarin-Abkammlinge : 
Cumarindibromid C9H6 03 Bra, 
Cumarindichlorid c, H6 0 2  Cl,, 

1V/I/9 


