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Mittheilungen.

93. M. Ballo: Weitere Beitrige zur Geschichte des Schwefel-
kohlenstoffhydrates.
(Bingegangen am 23. Mérz, verlesen in der Sitzung von Hrn, Wichelhaus.}

Unter dem Titel: ,Bemerkungen zu dem Ballo’schen angeblivnox:
Schwefelkohlenstoffbydrat* (Ber. IV. 180) sendet Hr. V. Wartha
eine Abhandlung in die Welt, der man es ansiecht, dass sie gern
eine sogenannte j kurze Abfertigung“ sein mdchte. Obwohl es bun
nicht in meiner Absicht lag, vor der Beendigung meimer mit
F. Sajohelyi gemeinsam unternommenen und in einer vorliufigen
Mittheilung (Ber. IV. 160) angekiindigten Arbeit noch einmal auf
diesen Gegenstand zuriickzukommen, 8o muss ich dennoch kurz dar-
thun, wie wenig stichhaltig Hrn. W.’s Argomentation sei, und wie viel
vortheilhafter es fiir ihn gewesen wire, statt nur mit Worten, mit
neuen Experimenten hervorzutreten.

Dass Wasser zur Bildung des festen Schwefelkohlenstoffhydrates
wirklich nothwendig sei, dass aber weder Berthelot, ngoch Duclaux,
noch ich jeinen Irrthum begingen, indem wir das an dem ,starren
Schwefelkohlenstoff’ condensirte Wasser, als zu einer chemischen Ver-
bindung gehdrig, betrachteten®, habe ich nun auf die von Hrn. W. ge-
forderte Weise nachgewiesen. Hr. W. macht mich niimlich gatigst
darauf aufmerksam, ,dass ich selbst mit noch schwicherem Alkohol
oder mit einer Decke von reinem Wasser keinen ,starren Schwefel-
kohlenstoff’ bekommen hitte, da in einer — 11,5gridigen Fliissigkeit
kein ,starrer Schwefelkohlenstoff’ sich bilden kann, da derselbe eBen
schon bei — 12 bis — 13° C. schmilzt.* Es gelingt nun sehr leicht,
beim Verdampfen des Schwefelkohlenstoffes unter einer Alkoholschicht
die Temperatur der Flissigkeit bis auf — 18°C. und tiefer herabzu-
bringen, wenn man die die Fliissigkeit enthaltende Schale auf ein
Gemisch von Eis und Kochsalz stellt und einen ziemlich starken
Luftstrom*) darauf blist. Allein ,ich hatte nicht die Freude“, die
Bildung der starren Substanz unter diesen Verhiltnissen vnd bei der
angegebenen Temperatur, trotz der W.’schen Voraussagung, auch nur
in geringster Menge zu beobachten, wihrend unter Wasser verdampft,
sich schon bei viel hoherer Temperatur, auf dem Eise angewachsem
die charakteristischen, blumenkohlartigen Krystallisationen zeigten.

Das ferner zur Bildung des Schwefelkohlenstoffhydrates eine be-
stimmte, ziemlich tiefe Temperatur nothwendig sei, ist bekannt, und

*) Ich halte es fir nothwendig zu erwilhnen, dass ich bei allen meinen Ver-
suchen comprimirte Luft anwandte; hiezu wurde die zum Sch1&sing’schen
Lothrohr gehdrige Druckpumpe in Anspruch genommen, mittelst welcher die Luft
im Luftkessel bis zu 1 Atm. Spannung gebracht wurde. Durch Oeffoen des Hah-
nes gewinnt man so, je nach Belieben, einen stiirkeren oder schwicheren Strom.
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ich verschmihe es auf die von Hrn. W. in dieser Richtung mir er-
theilten Lehren weiter einzugehen; allein dass diese Temperatur nicht
— 129 zu sein braucht, wie es Hr. W. in seiner letzten Abhandlung
ausdriicklich angiebt, geht schon aus folgender Stelle seiner ur-
spriinglichen Mittheilung (Ber. IIL. 81) hervor: ,Leitet man auf die
Oberfliche des .... Bchwefelkohlenstoffes einen kriftigen, trockenen
Luftstrom, so beobachtet man Folgendes: ,die Temperatur ist noch
einige Grade liber 0% und schon schligt sich an den inneren
Wiinden des Gefisses und an den aus der Fliissigkeit herausstéhenden
Theilen des Thermometers ,starrer Schwefelkohlenstoff’ als
schneeartige Kruste nieder; dabei sinkt die Temperatur der
Flissigkeit rasch auf — 17 bis — 18°C.“ Ich selbst habe bej den
hundertmal wiederholten derartigen Versuchen den Beginn des Er-
starrems zwar nie bei iiber 0°, wohl aber regelméssig von — 70
an, oft 1—2 Grade dariiber, beobachtet. Demnach ist es sehr merk-
wiirdig, dass Hr. W. friiher selbst beobachtete Thatsachen,
spiiter ginzlich ignorirt, ja verleugnet.

Hr. W. beruft sich auf die Analogie des Schwefelkohlenstoffes
mit der Kohlensiure. Obwohl ich non anf die Natur der ,starren
Kohlensiure“ auch heute nicht einzugehen gedenke, so sei es ein-
fiir allemal gesagt, dass die Analogie in der Zusammensetzung bejder
Substanzen die Méglichkeit der Existenz eines Schwefelkohlenstoff-
hydrates ebenspwenig ausschliesst, wie jene des wirklichen starren
Schwefelkohlenstoffes. Im Gegentheil: es existiren viele, meist gas-
formige Kérper, von nichts weniger als analoger Zusammensetzung,
welche schon lingst, mit Wasser verbunden, im starren Zustande be-:
kannt sind. Ich erlaube mir die Aufmerksamkeit der Gesellschaft auf
die sogen. krystallisirte Schwefligatiure, aof das Chlor- und Bromhydrat,
auf das Millon’sche feste Unterchlorsiurehydrat u. 8. w. zu lenkemn,
also auf Substanzen, welche 1) alle erst bei tieferer Temperatur ent-
stehen (die Schwefligsdure sogar, analog demr Schwefelkohlenstoff,
auch beim raschen Verdampfen der verflfissigten Sdure an feuchter
Luft), 2) alle nur im starren Zustande, und zwar krystallisirt, beste-
hen und 3) alle bei verhiltnissmiissig tiefer Temperatar zerfallen, in-
dem der betreffande K&rper — unter Umstinden — entweicht und
Wasser zuriickbleibt. Es scheint demnach, dass swischen dem Kry-
stallwasser und dem Wassergehalt dieser Substanzen kein wesentlicher
Unterschied besteht. Entzieht man den Salzen das Krystallwasser
durch Verdampfen, so bleibt das Salz zuriick; versucht man den
obigen Substanzen das Wasser zu entziehen, so entweicht, wenn gas-
formig, die betreffende Substanz, — unter Umstinden auch wenn
fliissig — und ibhr Krystallwasser bleibt zuriick. Ich glaube dem-
zufolge, das feste Schwefelkohlenstoffhydrat, analog der krystallisirten
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Schwefligsdure, als krystallisirten Schwefelkohlenstoff’, resp. das
Chlor- und Bromhydrat als ,krystallisirtes Chlor- und Brom’ so lange
benennen zu diirfen, bis plausiblere Griinde mich des Besseren
belehren. In der ersten Mittheilung habe ich, wie selbst Hr. W. ganz
richtig bemerkt, keine Vorstellung von der Natur des fraglichen
Wassers gehabt und deshalb dariiber geschwiegen, da eine aus-
driickliche Vermuthung nicht als bestimmte Ansicht ange-
sprochen werden darf¥)

Ohne Zweife]l gehort in die Reihe der obigen Substanzen, ausser
dem krystallisirten Schwefelkohlenstoff, auch das in der vorldufigen
Mittheilung (L. ¢.) erwilhnte feste Chloroform, das feste Jodithyl und
das in jiingster Zeit mittelst Luftstromes zum Erstarren gebrachte
Chloréthyl.

Ich will noch erwidhnen, dass eben so wie die kryst. Schweflig-
stiure, der kryst. Schwefelkohlenstoff erhalten werden kann, wenn
man einen mit Schwefelkohlenstoffddmpfen beladenen Luftstrom durch
mit Schnee und Eis auf — 15°C. abgekiihlte Rohren leitet;**) dass
man aber die Substanz nicht erbilt, wenn man die aus einer solchen
Robre ausgetretene Luft zundchst durch Chlorcalcium und dann durch
eine zweite Rohre leitet, welche mit Schwefelkohlenstoff gefiillt ist
und in derselben Kiltemischung steht. In der ersten Cylinderréhre
schlidgt sich an den Wandungen derselben die fragliche Substanz in
Form einer Kruste nieder, in der zweiten Rohre, deren hygroskopi-
sche Feuchtigkeit vor dem Einfiillen des Schwefelkoblenstoffes durch Er-
wirmen entfernt wurde, zeigte sich auch nach stundenlangem Durchleiten
des Lufistromes keine Spur einer Krystallisation. Der Luftstrom wurde
durch eine Bunsen’sche Wasserluftpumpe, zwischen die und den
Apparat noch ein Chlorealciumrohr eingeschaltet war, hervorgebracht,

Unter der gewdhnlichen Luftpumpe konnte auch ich, ausser einer
Temperatarerniedrigung bis auf — 16° C., nichts weiter erreichen.
Lisst man aber in die luftleere Glocke, zu dem so weit abgekiihlten
Schwefelkohlenstoff gewéhnliche Luft hinzutreten, so bilden sich

*) Hr. W. fasste aber ausserdem meine frithere Muthmassung, die fragliche
Substanz sei eine erstarrte Ldsung des Schwefelkohlenstoffes in Wasser oder um-
gekehrt, folgendermassen auf: ,,Also Hr. B. meint, der Schwefelkohlenstoff, der
absolut unldslich in Wasser ist, ~— erstarre — und J&st sich in starrem Wasser
wieder auf.** Er verwechselt demnach das fertige — die Losung — mit dem Vor-
gange der Aufldsung selbst! s gereicht mir zu grosser Genugthuung, dass Hr.
W. gezwungen war, solche Auskunftuinittel heranzuziehen. Wie aber eine aus-
driickliche Vermuthung nicht {ir ¢ine bestimmte Ansicht genommen wer-
den darf, ebensowenig darf die Aufnahme einer Angabe in ein Lehrbuch, schon
als Beweis ftir die Richtigkeit derselben hingestellt werden.

**) Auf diese Art hoffe ich, die krystallisirten Substanzen nach constanten
Verhiiltnissen zusammengesctzt zu erhalten.
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an seiner Oberfliche sogleich® nebelartige Hiutchen, die eine eigen-
thiimliche Bewegung zeigen; pumpt man die Loft wieder aus, und
lisst sie wieder eintreten, so kann man nach oftmaliger Wiederholung
dieses Prozesses selbst ein Zusammenballen dieser Hiutchen zu den
bekannten Flocken beobachten. Dabei war das Glasgefiss, in
welchem sich der Schwefelkohlenstoff befand, von der hygroskopischen
Feucbtigkeit nicht befreit worden.

Aus diesen Versuchen geht auf’s Klarste hervor, warum ich bei mei-
nem frisheren Versuche durch Zusammenschiitteln des Schwefelkoblen-
stoffes mit Wasser in sehr tiefer Temperatur, keine Resultate erhielt. Da
schweflige Séure in Wasser l3slich ist, so erfolgt die erforderliche innige
Beriihrung beider Substanzen wihrend des Aufldsungsprozesses selbst;
man kann durch Einleiten der schwefligen Siure in stark abgekiihliem
Wasser die kryst. Schwefligsiiure erbalten. Der unlésliche Schwefel-
kohlenstoff hingegen kann mit dem Wasser nur dann in die erforder-
liche innige Beriihrung gebracht werden, wenn die Dimpfe beider
gemischt werden; ist die Temperatur hinlédnglich tief, so erfolgt dann
die Vereinigung beider. Die giinstigsten Verhiltnisse zur Vereinigung
des Schwefelkohlenstoffes mit Wasser sind also in der Anwendung
des Luftstromes gegeben. Wendet man einen getrockneten Luft-
strom an, so muss ausserdem noch der Zutritt der &usseren, un-
getrockneten Luft zu dem verdampfenden Schwefelkohlenstoff ver-
hindert werden, sonst wird auch beim Verdampfen desselben liber
Schwefelsdure ein kleiner Theil in die starre Substanz umge-
wandelt.

Hr. W. hat, wie ich sehr wohl auch beim Abfassen meiner
ersten Mittheilung iiber diesen Gegenstand . wusste, beim plétzlichen
Verdampfen eines Gemisches von Schwefelkohlenstoff und Aether
unter der Lufipumpe, einen grossen Theil des Ersteren zum Erstar-
ren gebracht, jedoch nicht nachgewiesen, dass die starre Subsiang
wirklich wasserfrei sei, Jeder muss zugeben, dass, sowie Wasser,
unter solchen Umstéinden auch der Schwefelkoblenstoff zum Erstarren
gebracht werden kénnte. Da jedoch der mittelst Luftstromes — auch
in Gegenwart von Aecther oder Chloroform (im letzteren Falle mit
Chloroformschnee gemischt) — erhaltene Korper eine Verbindung des
Schwefelkohlenstoffes mit Wasser ist, und der mittelst Luftpumpe
erhaltene von Hrn. Wartha mit jenem fir identisch genommen
wurde, so muss nunmehr mit direkten Versuchen nachgewiesen
werden, dass derselbe mit dem krystallisirten Schwefelkohlenstoff
nicht identisch, sondern absolut wasserfrei sei, und in diesem Falle
ist nicht mehr von einem, sondern von zwei verschiedenen Kor-
pern die Rede. Die Mbglichkeit iibrigens, dass ein Kéorper sowohl
wagserfrei, als wasserhaltig im starren Zustand existiren kann, habe

Iv/1/38
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ich schon friiher nicht nur anerkannt, sondern anch am Benzol expe-
rimentell — bisher freilich vergebens — nachzuweisen getrachtet.
Pest, 21. Mirz 1871.

94. Th. Zincke: Ueber eine neue Reihe aromatischer Kohlen-
wasserstoffe,
Mittheilung ans dem chemischen Institnt der Universitit Bouan.
I. Abhandlung.
(Eingegangen am 27. Marz, verlesen in der Sitzung von Bro. Wichelhaus.)

Gelegentlich einer Mittheilung (d. Ber. II, 737) iber Versuche zur
Synthese aromatischer Séuren habe ich einige Beobachtungen iiber
die Einwirkung von feinvertheiltem Kupfer aaf Benzylehlorid mit-
getheilt, Ich habe erwiihnt, dass Kupfer beim Erwiirmen unter Ent-
wickelung von Salzsiiure und Abscheidung von Kupferchloriir sehr
heftig anf Benzylchlorid einwirkt, und dass bei dieser Reaction ein
fester, harzartiger, zur Untersuchung wenig geeigneter Kohlenwasser-
stoff entsteht. Ich habe ferner der Beobachtung Erwihnung gethan,
dass sich die Bildung dieses Harzes durch Verdiinnen des Benzyl-
chlorids ganz verméiden ldsst; bei Anwendung eines Benzinkohlen-
wasserstoffs vom Siedepunkt 130—140Y, also eines Gemisches von
Toluol und Xylol, erhielt ich ein angenehm aromatisch riechendes
Oel, welches sich bei néiherer Untersnchung als ein Gemenge von
mindestens zwei Kohlenwasserstoffen, einem schr hoch siedenden und
einem gegen 3000 siedenden, herausstellte.

Bei der weiteren Verfolgung dieser Reaction bin ich zu dem merk-
wirdigen Resultat gekommen, dass das angewandte Losungsmittel
nichts weniger wie indifferent ist, dass es vielmehr wesentlich an der
Entstehung jener Kohlenwasserstoffa theilnimmt. Sorgfiltige, goanti-
tativ ausgefiihrte Untersuchungen haben mir hieriiber nicht den ge-
ringsten Zweifel gelassen; immer erhielt ich mehr von jenen Kohlen-
wasserstoffen, als das in Arbeit genommene Benzylchlorid betrug.

Weitere Versuche lehrten dann, dass auch Toluol und selbst
Benzol beim Erhitzen mit Benzylchlorid in geschlossenen Réhren auf
140—160° eine gleiche Wirkung &ussern, dass bei Anwendung von
Zinkstaob oder reducirtem Eisen an Stelle des Kupfers die Reaktion
aber schon unter 100° eintritt und sich bei gelindem Kochen voll-
endet; sie zeigten ferner, dass auch Aethylbenzol, Xylol und Cymol
sich analog verhalten, dass Petrolenmkohlenwasserstoffe dagegen ohne
Wirkung sind.

Vorlaafig will ich nur Gber die niedriger siedenden, mit Benzol
und Toluol echaltenen Kohlenwasserstoffe berichten; auf die hoch



