
Mittheilungen. 
93. ab. Ballo: Weitere Beitriige 2111: Cleschichte des Bchwefel- 

kohlenstoffhydratee. 
(Eingegaugen am 23. Mare, verleseu in  der Sitzung von Hrn. Wichelhaus > 

Unter dem Titel: ,,Bemerkungen zu dem Balko'echen angebliuw 
Schwefelkohlenstoifbydrat' (Ber. IV. 180) sendet Hr. V. Wartba 
eine Abhandlung in die Welt, der man es ansieht, daas sie gem 
eine sogenannte .kurze Abfertigung' sein miichte. obwohi es oxin 
nicht in meiner Absicht lag, v o r  der Beendignng meimr rnit 
F. S a j  6he ly i  gemeinsam unternommenen und in einer vorliinfigen 
Mittheilung (Ber. IV. 160) angekiindigten Arbeit noch einmal auf 
diesen Gegenstand zuriickzukommen , so muss ich dennoch kurz dar- 
thun, wie wenig stichhaltig Hrn. W.'s Argumentation sei, und wie viel 
vortheilhafter es fiir ihn gewesen ware, statt nur rnit W o r t e n ,  rnit 
neuen E x p e r i m e n  ten hervorzutreten. 

Dass Wasser zur Bildung des festen Schwefelkohlenstoffhydrates 
wirklich nothwendig sei, dass aber weder B e r t h e l o t ,  npch D u c l a u x ,  
noch ich ,,einen I r r t h u m  begingen, indem wir daa an dem ,stamen 
Schwefelkohlenstoff condensirte Wasser, als zu einer chemischen Ver- 
bindung gehiirig, betrachteten', babe ich nun auf die von Hrn. W. g e -  
f o r d e r t e  Weise nachgewiesen. Hr. W. macht mich dmlich giitiget 
darauf aufmerksam, ,,dam ich selbst mit noch schwiichemm Alkohol 
oder mit einer Decke yon reinem Wasser keinen ,stamen Schwefel- 
kohlenstoff bekommen hatte, da in einer - 11,5gr&digen Fliisaigkeit 
kein ,starrer Schwefelkohlenstoff sich bilden kann , da derselbe ellen 
schon bei - 12 bis - 1 3 O  c. schmilzt." Es gelingt nun sehr leicht, 
beim Verdampfen des Schwefelkohlenstoffes unter einer Alkoholschicht 
die Temperatur der Fliissigkeit bis auf - 18OC. 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 blast. Alleiri ,,ich hatte n i ch t  die Freude", die 
Bildung der starren Substitnz unter diesen Verhiiltnissen und bei der 
angegebenen Temperatur, trotz der W.'schen Voraussagung, aucb nur 
in geringster Menge zu beobachten, wahrend unter Wasser verdampft, 
sich schon bei viel hiiherer Temperatur, auf dem Eise angewachsenj 
die charakteristischen, blumenkohlartigen Krystallisationen zeigten. 

Das ferner znr Bildung des Schwefelkohlenstoff hydrates eine be- 
stimmte, ziemlich tiefe Temperatur nothwendig sei, ist bekannt, und 

*) Ich halte es fdr nothwendig zu erw&hnen, dass ich bei allen meinen Ver- 
suchen c o m p r i m i r t e  Luft anwandte; hiezu rvurde die zum Bchl6sing'schen 
LSthrohr gehorige Druckpumpe in Anspruch genommen, mittelst welcher die Luft 
im Lnftkessel bis zu 1 Atm. Spannung gebracht wurde. Dnrch OefFnen des Rah- 
pes gewinnt man 80, je nach Belieben, einen stllrkeren oder schwilcheren Btrom. 
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ich verechmahe es auf die von Hrn. W. in dieser Richtung mir er- 
theilten Lehren weiter einzugehen; allein dass diese Temperatur nicht 
- 1 2 O  zu sein braucht, wie es Hr. W. in seiner letzten Abhandlung 
a u s d r i i c k l i e h  angiebt, geht schon aus folgender Stelle seiner ur- 
spriinglichen Mittheilung (Ber. HI. 81) hervor: ,Leitet man auf die 
Oberfllche des . . . . Schwefelkohlenstoffes einen kriiftigen, trackenen 
Luftstrom, so beobachtet man Folgendes: ,die Temperatur i s t  n o c h  
e i n i g e  G r a d e  f iber  00, n n d  schon  s c h l i i g t  s i c h  an den inneren 
Wanden des Gefasses und an den aus der Fliissigkeit herausstdhenden 
Theilen des Thermometers ,B t arrer  Sch we f e  1 k o  h l e  n s t o f f '  als 
s c h s e e a r t i g e  K r u s t e  n i e d e r ;  dabei sinkt die Temperatur der 
Fliissigkeit rasch auf - 17 bis - 18O C.' Ich selbst habe bei den 
hundertmal wiederholten derartigen Versuchen den Beginn des Er- 
etarrens zwar nie bei iiber O o ,  wohl aber r e g e l m i i s s i g  von - 7 0  
an,  oft 1-2 Grade dariiber, beobachtet. Demnach ist es Aehr merk- 
wiirdig, dass Hr. W. f r i i h e r  s e l b s t  b e o b a c h t e t e  T h a t s a c h e n ,  
spiiter ganzlich ignorirt , j a  verleugnet. 

Hr. W. beruft sich auf die Analogie des Schwefelkohlenstoffes 
mit der Kohlenslure.. Obwohl ich nun auf die Natur der @wren 
Kohlenslure' auch hsute n i c h t  einzugehen gedmke, so sei es ein- 
fur allerual gesagt, dass die Analogie in der Zusammensetzung beider 
Substanzen die Moglichkeit der Existenz eines Schwefelkohlenstoff- 
hydrates e b e n s pwe n i g  ausschliesst , wie jeue des wirklichen starren 
Schwefelkohlenstoffes. Im Gegentheil: es existiren viele, meist gas- 
formige Korper, von nicbts weniger als analoger Zusammensetzung, 
welche achou langst, mit Wasser verbunden, im starren Zustande be. 
kannt sind. Ich erlaube mir die Aufmerksamkeit der Gesellschaft auf 
die sogen. krystallisirte Schwefligdure, auf das Chlor- und Bromhydrat, 
auf das Millon'sche feste unterchlomiiurebydrat u. s. w. zu lenken, 
also aof Substanzen, welche 1) alle erst bei tieferer Temperatnr ent- 
stehen (die Schwefligslure sogar, analog dem Schwefelkohlenstoff, 
auch beim raschen Verdampfen der verfllissigten Sgure an feuchter 
Luft), 2) alle nur im starren Zustande, nnd zwar krystallisirt, beste- 
hen und 3) alle bei verhaltnissmiissig tiefer Temperatar eerfalleo, in- 
dem der betreffende Kiirper - unter Umstsaden - entweicht u d  
Wasser znriickbleibt. Es scheint demnach, h mischen dem Kry- 
stallwasser und dem vaesergehalt dieser Substaneen kein wesentlicher 
Unterschied besteht. Entzieht man den Salzen dae Krystallwassek 
durch Verdampfen, BO bleibt das S a l z  zuriick; verancht man den 
obigen Substanzen das Waeeer zu entziehen, so entweicht, wenn gas- 
formig, die betreffende Substanz, - unter Umstiinden auch wenn 
Biissig - und ihr K r y s t a l l w a s s e r  bleibt euriick. Ich glaube dem- 
zufolge , das feste Schwefelkohlenstoff hydrat , analog der krystallisirten 
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Schwefligsaure , ale ,krystallisirten Schwefelkohlenstoff, resp. das 
Chlor- und Bromhydrat als ,krystallisirtes Chlor- und Rrom' so lange 
benennen zu diirfen , bis p 1 a u s i  b 1 e r e  Criinde mich des Besseren 
belehren. In  der ersten Mittheiluiig habe ich, wie selbst Hr. W. ganz 
richtig bemerkt , keine Vorstellung yon der Natur des fraglichen 
Wassers gehabt und deshalb dariiber geschwiegen, d a  eine aus-  
d r i i c k l i c h e  V e r m u t h u n g  nicht a19 b e s t i m m t e  A n s i c h t  ange- 
sprochen werden d ar f.") 

Ohne Zweifel gehiirt in die Reihe der obigen Substanzen, ausser 
dem krystallisirten Schwefelkohlenstoff , auch das in der vorlaufigen 
Mittheilung (1. c.) erwahnte feste Chloroform, das feste Jodathyl und 
das in jiingster Zeit mittelst Luftstromes zum Erstarren gehrachte 
Chlorathyl. 

Ich will noch erwahnen, dass eben so wie die kryst. Schweflig- 
saure, der kryst. Schwefelkohlenstoff erhalten werden kann , wenn 
man einen mit Schwefelkohlenstoffdampfen beladenen Luftstrom durch 
mit Schnee und Eis auf - 15OC. abgekiihlte RGhren leitet;'*) dass 
man aber die Substaxiz n i c h t  erhalt, wenn man die aus ciner solchen 
Rohre auegetretene Luft zunilchst durch Chlorcalcium und dann durch 
eine zweite Riihre leitet, welche niit SchwefelkohlenstoR gefiillt ist 
uiid iri derselben Killteniischung steht. In der ersten Cylinderrijhre 
sehlagt sich an den Wandungen derselbeil die fragliche Substanz in 
Form einer Kruute nieder, in der zweiten RBhre, deren hygroskopi- 
sche Feuchtigkeit ror  dern Einfullen des Schwefelkoblenstoffes durch Er- 
warrnen entfernt wurde, zeigte sich auclt nach stundenlangem Durchleiteri 
des Luftstrornes keine Spur einer Krystallisation. Dcr Luftstrom wurde 
durch eine B u n s e n ' s c h e  Wasserluftpumpe, zwischen die und den 
Apparat nocli ein Chlorcalciumrohr eingeschaltet war, hervorgebiacht. 

Uriter der gewohnlichen Luftpunipc konnte auch ich, ausser einer 
Ten~pelaturerniedsigung bis auf - 16O C., nichts weiter erreichen. 
Lasst rnau aber in die luftleere Glocke, zu dem so weit abgekiihlten 
Schwefelkohlenstoff g e w 6 h n 1 i c h e Luft hinzutreten , so bilden sich 

*) Hr. W. fasste aber ausserdem meine friihere Muthmassung, die fragliche 
Suhstanz sei eine e r s t a r r t e  L o s u n g  des Schwefelkohlenstoffes in Wasser oder um- 
gekehrt, folgenderniassen auf: ,,Also Hr. B. meint, der Schwefelkohlenstoff, der 
absolnt unloslich in Wasser ist, -- e r s t a r r e  - und l o s t  sich in starrem Wasser 
wieder auf." Er verwecbselt demnach das fertige - die Losung - mit dem V o r -  
g a n g e  der Auflosung selbst! Es gereicht mir zu grosser Genugthuung, dass Hr. 
W. gezwungen war, s o l  c h e  Auskunftui::ittol heranzuziehen. Wie aher eine a u s -  
d r u c k l i c b e  V e r m u t h u n g  nicht fur eine b e s t i m m t e  A n s i c h t  genommen wer- 
den darf, ehensowenig darf die Aufnahme einer Angabe in ein L e h r b u c h ,  schon 
als B e w e i s  ftir d i e  R i c h t i g k e i t  derselhen hingestellt werden. 

**) Auf diese Art hoffe ich, die krystallisirten Substanzen nach c o n s t a n t e n  
Verhaltnissen zusammengesetzt zu erhalten. 
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an seiner Oberaiiche sogleich' nebelartige Hsutchen , die eine eigen- 
thiimliche Bewegung zeigen; pumpt man die Luft wieder aus, und 
lasst sie wieder eintreten, so kann man nach oftmaliger Wiederholung 
dieses Prozesses selbst ein Zusammenballen dieser Haatchen zu den 
bekannten Flocken beobachten. Dabei war das Glasgefass, in 
welchem sich der Schwefelkohlenstoff befand , von der hygroskopischen 
Feuchtigkeit nicht befreit worden. 

Aus diesen Versuchen geht auf's Klarste hervor, warum ich bei mei- 
dern friiheren Versuche durch Zusammenschiitteln des Schwefelkohlen- 
stoffes mit Wasser in sehr tiefer Temperatur, keine Resultate erhielt. Da 
schweflige Same in Wasser lijvlich ist, so erfolgt die erforderliche innige 
Beriihrung beider Substanzen wahrend des AufIosungsprozesses selbst; 
man kann durch Einleiten der scbwefligen SPure in stark abgekiihltem 
Wasser die kryst. Schwefligsiiure erhalten. Der  unlijsliche Schwefel- 
kohlenstoff hingegen kann rnit dern Wasser nur dann in die erforder- 
liche innige Beriihrung gebracht werden, wenn die D a m p f e  beider 
gemischt werden; ist die Ternperatur hinlanglich tief, so erfolgt dann 
die Vereinigung beider. Die giinstigsten Verhlltnisse zur Vereinigung 
des Schwefelkohlenstoffes rnit Wasser sind also in der Anwendung 
des Luftstromes gegeben. Wendet man einen g e t r o c k n e t e n  Luft- 
strorn a n ,  so muss ausserdem noch der Zutritt der i l u s s e r e n ,  u n -  
g e  t r o c k n  e t e n  Luft zu dem verdarnpfenden Schwefelkohlenstoff ver- 
hindert werden , sonst wird auch beim Verdampfen desselben ii b e r 
S c h w e f e l s a u r e  ein kleiner Theil in die starre Suhstanz umge- 
wandelt. 

Hr. W. hat, wie icli sehr wohl auch beim Abfassen rneiner 
ersten Mittheilung iiber diesen Gegenstand wusste, beim plotzlichen 
Verdampfen eines Gemisches von Schwefelkohlenstoff und Aether 
linter der Luftpumpe, einen grossen Theil des Ersteren zum Erstar- 
ren gebracht , jedoch n i c  h t nachgewiesen , dass die starre Subsranz 
wirklich w a s  s e r f r e i sei. Jeder muss zugeben , dass, sowie Wasser, 
unter solchen Urnstanden auch der Schwefelkoblenstoff zum Erstarren 
gebracht werden konnte. Da jedoch der mittelst Luftstromes -- auch 
in Gegenwart von Aether oder Chloroform (im letzteren Falle mit 
Chloroforrnschnee gernischt) - erhaltene Kijrper eine Verbindung des 
Schwefelkohlenstoffes rnit Wasser ist,  und der mittelst Luftpumpe 
erhsltene von Hrn. W a r t h a  mit jenem fiir identisch genommen 
wurde, so muss nunmehr mit d i r e k t e n  Versuchen nacbgewiesen 
werden, dass derselbe mit dem krystallisirten Schwefelkohlenstoff 
n i c b t  identiscb, sondern absolut wasserfrei sei, und in diesem Falle 
ist nicht mehr von e i n e m ,  sondern von z w e i  v e r s c h i e d e n e n  K6r- 
pern die Rede. Die Mijglichkeit iibrigens, dass ein Kijrper sowohl 
wttsgerfrei, als wasserhaltig i m  starren Zustand existiren kann , babe 

IV/I/38 
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ich schon friiber nicht nur anerkannt, sondern mch am Benzol expe- 
rimentell - bisher fseilich verg2bens - nachzuweisen getrachtet. 

P e s t ,  21. Miirz 1871. 

84. Th. Zincke: Ueber eine new Reihe aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe. 

Itlittheilung aus dem chemischen Institnt der UuiversitLt Boon. 
I. Abhandlung. 

(Eingegangen am 27. Y i n ,  verlesen in der Sitzung von Brn. W-iehelhaos.) 

Gelegentlich einer Mittheilung (d. Ber. 11, 737) fiber Versuche zur 
Synthese aromatischer Sliuren habe ich einige Beobachtungen iiber 
die Einwirkung von feinvertheiltern Kupfer auf Benzylchlorid mit- 
getheilt. Ich habe erwahnt, dass Kmpfer beim Erwiirnieo unter Ent- 
wickelung von Salzsaure uud Abscheidong von Kupferchlorilr sehr 
heftig auf Benzylchlorid einwirkt, und dass bei dieser Reaction ein 
fester, harzartiger, zur Untersuchung wenig geeigneter Kohlenwasser- 
stoff entsteht. Ich habe ferner der Beobaclltong Erwiihnong g e t h ] ,  
dass sich die Bildung dieses Harzes durch Verdannen des Benzyl- 
chloride ganz vermkiden liisst; bei Anwendung cines 13enzinkohlen- 
wassarstoffs vom Siedepunkt 130-140u, also eiiies Gemisches vo~i 
Toluol und Xylol , erhielt ich ein ailgenehni aromatisch riechendes 
Oel, welches sich bei nliherer Untersuchung als ein Gernenge von 
mindestens zwei Kohlenwisserstoffen, eihem selir hoch siedenden und 
einem gegen 3000 siedenden, herausstellte. 

Bei der weiteren Vcrfolgung diener Reaction t i n  ich zu dem merk- 
wiirdigen Resnltat gekommen , dass da3 ailgewandte Liisungsniittel 
nichts weniger wie indifferent; ist, dass es vielrnehr wesentlioh an der 
Entstehung jener Kohlenwasaerstoffbi theilnimmt. SorgRltige, qoanti- 
tativ itusgefiihrte Untersuchungen haben mir hieriiber nicht den ge- 
ringaten Zweifel gelassen; imrner erhielt ich mehr VOII jenen Kohleii- 
wasserstoffen, als das in Arbeit genommene Benzylchlorid betrug. 

Weitere Versuche lehrteii d a m ,  dass auch Toluol und selbst 
Benzol beim Erhitzen mit Benzylchlorid in geschlossenen Rohren auf 
14Q-l6O0 eine gleiche Wirliung Hussern, dass bei Anwendung von 
Zinkstaob oder reducirtem Eisen an Stelle des Kupfexs die Reaktiou 
aber schon unter looo eintritt und sich bei gelindem Eochen voll- 
endet; sie zeigten ferner, dass auch Aethylbenzol, Xylol nnd Cymol 
sich analog verhalten, dass Petroleomkohlenwasserstoffe dagegen ohne 
Wirkung eind. 

Vorlhufig will Ich nur fiber die niedriger siedenden, mit Benzol 
und Toluol erhaltenen Kohlenwasserstoire terichten ; auf die hoch 


