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fiir den Augenblick zu unterbrrchen, doch hoffe ich in Kiirze darauf 
zuriickkommen zu konnen. 

Hriissel, 1. Februar 1871. 

35. M. Ballo: Ueber das Schwefelkohlenstoffhydrat. 
(Eingegaogeo am 3. Februrr.) 

Es ist schon seit langer Zeit bekannt, dass beim Piltriren des 
Schwefelkohlenstoffes m f e u  c h t e r Loft iajch Eryetalle bilden, welche 
bei gcw8hnlicher Temperatar echnielzen j dieselben wurderi fiir Eis 
gehalten. B e r t h e l o t " )  zeigte nun im Jahre 1856, dass diese Kry- 
stalle eine Verbindung dee Schwefelkohlenstoffes mit W asser seien. 
Er fand in denaelben 37,03 8 Wzqser. Auch Millon") beobachtete 
eplter das Auftreten dichter Nebel, wenn Kohleneulfid bei Gegen- 
wart von Wasser verdampfe. M i l l o n  hielt jedoch auch die Gegen- 
wart von Ammoniak zur Bildung dieses KBrpers fur nothwendig und 
schrieb das Auftreten der DRmpfe einer Oxydation des Kohlensulfid's 
zu. Sptiter (i. J. 1867) beschaftigte sich E. Duclaux-)  mit diesem 
KBrper. D u c l a  u x verdampfte Kohleneulfid im feuchten Lnftstrom 
und bestimmte den Wassergehalt der entstandenen KrysfaIle auf eine 
weiter unten anzugebende Weise. Aus diesen Analysen leitet D u -  
c l a u x  f i r  die Krystalle die Formel 2 CS, + H, 0 ab. Endlich ist hier 
noch eine Arbeit zu erwlibnen, welche im 111. Jahrg. dies. Ber. (S. 80) 
von Prof. W a r t h a  unter dem Titel: ,,Ueber starren Schwefelkohlen- 
etoff" erschien, uad in welcher der beiln raechen Verdsmpfen des 
Kohlensulfid'e entstandene feste KBrper f i r  die biaher unbekannte 
feete Modification des Schwefelkohlenstoffes erkliirt wird. 

Zweck der folgenden Zeilen ist nun, nacbzuweisen, 1) daae dcr von 
Prof. W a r t h a  entdeckte ,,Starre Schwefelkohlenetoff' mit dem von 
B e r t h e l o t  und D u c l a u x  beobachteten KBrper identisch, a l s o  k e i n  
s t a r r e r  S c h w e f e l k o h l e n e t o f f  sei, und 2) dass die Richtigkeit der 
Dnclaux ' schen  Formel zum Mindesten angezweifelt werden muae. 

Lliast man auf den in einer flachen Schaale (grossem Uhrglase) 
befindlichen Schwefelkohlenetoff, nach dern Vorgange W a r t h a ' s ,  SO 

blasen, dass der Strom die Fliissigkeit unter cinem spitzen Winkel 
trifft, 80 beobachtet man die Schneebildung vorziiglich an jener Stelle, 
an  welcher der Luftetrom die Fliissigkeit keilfiirmig epaltet, wffhrend 
in der fibrigen Fliissigkeitsmenge nur eine allgemeine Flockenbil- 
dung eiotritt. Dies geschieht rnit gewGhalicher, nicht getrock- 
neter Luft. Ganz anders wird die Erecheinnng, wenn man durch 
-_____ 

') Jahresber. 1866, 9. 898. ") ibidem 1860,  9. 82. ") Zeitacbr. f. Chem. 
1867 (N. F. III.), S. 476.  



Chloraalcium getrocknete Luft unter gleichen Umsttinden auf das 
Kohlensulfid blast. Es tritt nur die Flockenbildung auf, wtihrend an 
jener Stelle, an welcher der Luftstroni die Fliihsigkeit keilf6rmig rer- 
theilt , keine, oder nur ganr unansehnliche Schiieebildung wahrzuneh- 
nien ist. Dieser Versuch allein ist schon geeignet, die. Rolle des 
Wasserdampfes in der Luft mindestens ahnen zu lassen. Reim Schmel- 
zen des Scbnee’s in eineni Probirgliiechen , erscheint daa verfliissigte 
Kohlensulfid mandhmal triib und anf seiner Oberflaehe eine Wasser- 
schicht oder bei geringeren Mengen eine EinschnBrung, irbsolot gleich 
jener, welche hervortritt, wean auf Schwefelkohlenetoff ein paar Tropfen 
Wesser gegossen werden. Beim Verdampfen des nach W a r t  he’s 
Vorgang dargestellten gtarren Eorpera in einem Uhrglase bei gewohn- 
licber Temperatur bieiben Waasertropfen iibrig. Der Wassergehalt Jes 
Scbwefelkohleastoffechnee’s wurde nacb D u c l  a ux’s Methode bestimmt: 
der Schnee, vom fliiseigen Schwefelkohlenstoff diirch rorsichtiges Blaseri 
miiglichst vollsthdig befreit, wnrde in eirirm mit eirigeschliffenem 
StBpRel versehenen Uhrglbchen abgewogexi; dann wnrden einige KBrn- 
cheii geschmolzenen Chlorcalciums hinzugrgeben und das Glilschen 
wieder gewogen; schliesslich wurde der Schweft.lkohleristoff in einern 
vorgewtirrnten Sandhade abgedampft und das GlSacheo nochmals ge- 
wogen und dae Gewicht des Glgschens alleiii selhstverstlndlich in 
Rechnunq gezogen. Auf diese Weise ergaben drei Versnche den Wasser- 
gehalt des Schnee’s zu 17,3 8, 36,149 und 27,09 8. Die erstere Zahl ent- 
spricht anntihernd der Formei CS2 + H a  0 (dieselbe verlangt 19,149). 

Da mir die Arbeit D u c l a u x ’ s  nur aus dem Auszuge bekannt 
ist so weiss ich nicht, ob seine zehn Bestimmungen erhebliche Unter- 
schiede zeigen. rch fand es fiir unniithig, weitere Versoche in dieeer 
Richtung anzustellen. Bedenkt man niimlich, d a m  Waaeer oder 
Wasserdanipf mit dem Schwefelkohlenstoffschnee in Beriihrung erstarrt, 
und iiherschiissige Luft bei der Darstellung desselben kaum vermieden 
werden kann, also in diesem Falle der Wassergehalt erhoht wird, - 
so ist es andererseits kaum miiglich, die noch nicht verfliissigten An- 
theile dea Kohlensulfide wegzublaRen oder abzupressen, ohne such 
einen Theil aos der festen Verbindung zu verlieren. lch glaube dern- 
nach, dase unter den angegebenen Umstgnden, anf die Aufstellung einer 
Formel gffnzlich Verzicbt geleistet werden muss, da ja diese Umsttinde 
nicht einmal die Garantie bieten, ob zur Bildung dee festen KBrpers 
iiberhaupt Wsaser nothwendig eei?  Diese Frage schien mir wichtig 
genug , urn sie einer experimentellen Priifung zu unterwerfen. 

Zu diesem Zwecke ist ein absolut trockener Raum nothwendig, 
in welchem rnan den Schwefelkohleoetoff einer rascheri Verdampfung 
nnterweifen kann. Ein solcher Raum kann auf die einfachste Weise 
der Ar t  hergestellt werden, dase man den in einer flachen Schaale 
befitidlichen Schwefelkohlenstoff mit einer nbsoliiten Alkoholschicht 
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(aelbst Weingeist von 95 Vol. Proc. geniigt) bedeckt, und in die Fliiasig- 
keit einen ziemlich etwken Luftstrom einfihrt. Bevor die Luft zum 
Schwefelkohlenetoff gelangt, wird eie vollet6ndig getrocknet, und man 
beobachtet nun, daes zwar der Schwefelkohlenstoff zuniichst milchig 
getriibt wird, aber nach dem Unterbrechen des Luftatromes unter 
dem Weingeist alleogleich zu einer vollkommen klaren , homogenen 
Masse eusammeafliesat. Die milchige Farbung ist nur die Folge 
einer feinen Vertheilung des Kohleneulfid’s in Weingeist. Aof dieee 
Weise kann eine groese Menge Schwefelkohlenstoff verfliiohtigt wer- 
den, ohne daas eich in der Fliiseigkeit die blnmenkohlartigen Kryetall- 
maasen gebildet hltten. Die Temperatur der Fliiesigkeit einkt w6h- 
rend der Operation von + 20° aof - 11,50 herab nnd nor an jenen 
Stellen des Thermometers, welche von der Flbeigkeit n ich  t beriihrt 
wurden, konnte eine iiuaeeret geringe Schneebildung beobachtet werden. 

Eine sehr interessante Erecheinnng tritt auf, wenn etatt Wein- 
geist en obigen Versuchen ooncentrirte Schwefelesure angewandt wird. 
Die Schneebildung an jenen Stellen dea Thermometers, d c h e  von 
der Fliiesigkeit nicht beriihrt werden, iet hier etZrker zu beobachten, 
da Schwefelaiinre echmrer  als Schwefelkohlewto5 iet, nnd die Ent- 
wiisserung der Luft also nicbt nnter 80 giinstigen Umetgnden erfolgt, 
wie bei dem vorigen Experiment. Aber auch hier iat die Schnee- 
bildung verhtiltnissmEsaig lilleaeret gering. Die Temperatur der Fliiemig- 
keit einkt auf - 90 C., wenn auf 1-2 CC. ScbwefeleHure 10-15 cc 
Schwefelkohlenstoff genommen wurden, und man beobachtet, daee dann 
in derselben etatt der charakteristiechen blumenkoblartigen Maasen, 
dorchsichtige Kryetalle auftreten, welche die Temperatur der Fliiesigkeit 
so lange anf + 8 bie + 8,3O C. erhalten, bis die letzte Spur deraelben 
geechmolzen ist. Diese Krystalle eind offenbar daa cweite Hydrat 
der Schwefelssure: H,SO, + E20, welche nach C h o p t a l  bei go, 
nach D a l t o n  bei iiber 7.50, nach J s q n e l i n  endlich bei 8O skhmel- 
Zen. Ale Vorleaungsvereuch eignet aich diese Dmtellongeweiae dee 
zweiten Schwefeleiiurehydrate vollkommen. 

Dieae zwei Verauche beweiaen nun hinlgnglich, d u e  cur Bildnng 
des Schwefelkohlenetoffechnee’s in der That  Waseer nothwendig eei, 
dass mit der Kryetallbildung Wasserbindong verbunden sei. Der  h a -  
dig begriieete ,starre SchwefelkohlenstoP muss hienach noch immer 
onbekannt bleiben. Waa aber des eogenannte Schwefelkohlenetoff- 
hydrat anbelangt, 80 bin icb eher geneigt, ee ale eine eretarrte f ieung 
dea fliiseigen Schwefelkohlenatoffes in Waaser, oder umgekehrt dee 
Wasaers in Schwefelkohlenatoff snzueehen. In dieser Beziehung mag 
erwahnt werden, dase in dieeer Richtung angeetellte Vereucbe, ein 
fortwiihrend in Bewegung gehalteneu Gemisch von Schwefelkohlenstoff 
und Waeser in Kochealz und Schnee zum Oefrieren zu bringen, LWIW 

eio eehr zweifelhaftes , aber doch inaofern beachtenswerthes Rcsnltst 

-- 
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lieferteo, ale die entstandenen Eielrmeten, nachdem sie w m  Sseigen  
Schwefellrobleneto5 dorch A b g k s e n  nnd Abblasen befreit waren, beim 
Schmelzen nebet vie1 Wasser aoch Tropfen von Scbwefelkablenetoff 
lieferten. Unter 80 ungiinstigen Urnstlinden kaon freilich ein keeeres  
Resultat nicht erwartet werden , dennoch bemerke ich auedriicklicb, 
drss aus dem letzten Verauch nur eine Vermuthung gesch6pft wnrde. 

Peat, Eode Januar  1871. 

36. E. L. May er : Vorliiu!lge lo t i z  iiber die Einwirkun von Zink- 
chlori der ralpetrigen Bkurq des C h l o r k w  and der C%lorwareer- 

sto skure auf lorphin, sowie von Zinkahlorid oaf Papavenn. 
(Eingegangcn am 6. Februar.) 

E i n m i r k u n g  von  Z i n k c h l o r i d  a u f  M o r p h i n .  
Nachdem eine Reihe von Versuchen, dae Morphin durch Behand- 

lung mit den gewijhulichen Oxydatio..smitteln zu zersetzen, misagluckt 
war ,  und da nach andern Angaben zugescbmclzene, Morphin und 
Wasser eochakende, einer 'hiihern Temperatur aosgeaetzte Riihren 
regelmiissig epringen Bollen, was auf Entwickelung eines permanenten 
Gases echlieasen liesse, kam icb aaf den Oedanken Morphin mit ge- 
stittigten Salzlosungen in h6berer Temperatur zu behandeln, in der 
Hoffnung, hierdurch antweder eine Spaltuog desselben herbeizufiihren, 
o2er demselben wenigstens die Elemente dea Wassere zu entziehen. 

Zu dem Zweck wiihlte ich erst Chlorcalcium in bei circa 150° C. 
geearigter Lijsung, jedoch ohne Erfolg. Ein beseeres Resultat erhielt 
ich rnit Chlorzink, und verfuhr icb dabei folgendermaassen: 

Eine bei circa 2000 C. siedende ChlorzinklGeung wurde nac6 
dem Abkiihlen aaf l l O o  c. rnit einer heiss gesattigten Lijebng von 
chlorwasserstoffeaurem Morphin vermischt. Nacb l+stiindigem Er- 
hitzen auf 1200 C. wurde die Mischung' in Wmser gegosaen nnd aech 
dern Erkalten mit koblensaurem Natron iibersiittigt. Die r6thiiche 
Farbe des Aetheraoezugs (iibrigens ein Zeichen weitergegangener Zer- 
setzung) , liess gleich anf Vorhandensein von Apomorpbin echlieseen, 
welche Base denn acch durch Schtitteln des Aethers mit Cblorwaaaer- 
stoffsiure in ziemlich reichlicher Menge erhalten worde. Nach zwei- 
mdigem Umkrptalliairen aus Waeser, gaben bei der Verbrennung mit 
chmmsaurem Blei: 

0,4110 Gr. bei 100° C. getrockneter Substanz, 1,0115 Gr. Koblen- 

4 

sliure und 0,2310 Gr. Wasser. 
bereehnet : gehnden : 

C,, 204,O 67,22 67,12 
HIS 18,O 5,93 6,24 
N 14,O 

32,o 4 35.5 - - ,  
303,5 

Was mit der Formel Gbereinstimrnt: C,,H,,N O,,  HCI. 
IV/I / l6  


