
Sitzung voin 23. October 1871. 
Prisident: Hr. A. B a e y e r .  

Der Prhident  macht darauf aufmerksam, dase Hr. Prof. C a r i u s  
aus Marburg der Sitzung beiwohne und dase als Giiste die HH. Dr. 
G e r l a n d  ,BUS Macclesfield und D e a c o n  aus Widnes anweeend aeien. 

Zur Wahl 
als auswlrtige Mitglieder kommen 

DW Protocol1 der letzten Sitzung wird genehniigt. 

die Herren: 
C. G r o t e ,  Dr. phil., Braunechweig. 
A. M i c h a e l i e ,  Dr. phil., Carleruhe. 
0. Graf v. S z e m b e k ,  Erakau. 
R. V o e r k e l ,  Fabrikbesitzer, Werther bei Bielefeld. 
C. R. A. W r i g h t ,  B. Sc., London. 

The Smithsonian Report for 1869 (2 vols). 
Dr. R. Rie th .  Yolnmetrie. Bonn 1871. (Geschenk dee 

Verfassere.) 
0. Hi n r i c h 8. Mehrere Schriften. (8.) 
M. S t r a n  s ky. Qrnndziige zur Analyee der Molekular - Be- 

wegung. (@ Hefte.) 
c. G i a n e t t i .  D c W ' n a z i o n e  degl' acidi so1foroso e aolfidrico 

nei prodotti deUa combustione delle ligniti piritose. 

Fur die Bibliothek ist eingegangen: 

Mittheilnngen. 
258. Alex. Xaumann: Ueber die Zeitdaner der Dissociation nnd 

Biickbildung den carbaminrauren Ammoduma. 
(Eingegaogen am 20. Octbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. Qichel haus.) 

Der trlge Eintritt der den verechiedenen, jeweilig beattindig e r  
haltenen Temperaturen zugehsrigen Diesociationsspannungen *) deu 
carbaminsauren Ammoniome, sowohl nach einer Temperaturerhiihung 
ale such nach einer Temperatiirerniedrigung, veranlamte micli zur 
niiheren Udereuchung der Bedingungen, welche die in gleichen Zeiten 
statthabende Zunahme oder Abnahme der Spaonung, d. b. die Geschwin- 
digkeit eowohl der Dissociation dee carbaminaauren Ammoniums in 

9 Ann. Chem. Phum. 1871, CLX, 1; im AWE. diem Bench 1871, 779. 
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K o h l e n s h e  und Ammoniak als auch die Riickbildung desselbn aus 
den Zersetzungsproducten beeinflussen. Beide Vorglnge vollzieben 
sich nach der fiir den letztcreii yon rechts nach lihks zu lesenden 
Gleichung C H , N ,  0, = C 0 2  + 2 N H , ,  und wie man auch fiber 
die natiere Constitution des carbaminsauren Ammoniums denken mag, 
so wird darin Uebereinstimmung herrschen, d a s  beide Vorghnge eine 
Umlhgerung elementarer Atome in sich schliessen. 

Aus der hier nicht statthaften ausfiihrlichen Mittheilung') der 
unter verschiedenartigen Umstanden (bei verschiedenen Tempeiaturen, 
bei verscbiedenen anfanglichen Abstiinden der Spannung iiber und 
unter der Gleichgewichtsspannung, in Rohren von vetschiedenen Di- 
mensionen, bei verschiedcner Ausdehnnng des Beschlags von festem 
carbaminsaurern Ammonium auf der Innenwand des Vacuums) ausge- 
fihrten Reobachtungen und Versuchsreihen hebe ich einige allgemei- 
nere Ergebnisse hert-or, welche sich an die beziiglich der Dissociations- 
spannungen S. 783 zusammengestellten Hauptresultate in fortlaufenden 
Nummern anschliessen, indem beiderlei Beobachtungen zur Kennzeich- 
nung der Dissociation und Riickbildiing des carbaminsauren Ammo- 
niums beitragen : 

4) Die Dissociation und Riickbildung des carbaminsauren Ammo- 
niurus geht iiberaus langsam vor sich, insofern der Eintritt der einer 
bestimtnten Temperatur zugehcrigen Gleichgewichtaspannung Stunden 
bis Tage in Ampruch nimmt, je  nach dem Verhliltniss der von dem 
festen carbaminsauren Ammonium gebotenen Oberfliiche zum Rnum- 
inbalt des Vacuums, welch letzteres in fingerdicken und hijchstena 
1.1 M. lungen Glasriihren uber Qmecksilber hergestellt wurde. 

5 )  Die Zeitdauer nicht nur der Dissociation, sondern auch der 
Ruckbildung des carbaminsauren Ammoniurns wird bedeutend ver- 
kiirzt durch Vergriisserung der Oberfliiche des iiberschiissigeu carb- 
aminsauren Ammoniums. 

Die Erklarung dieses Einflusses auf den Verlauf der Zersetzung 
liegt nahe ; dagegen erinnert die beschleunigte Riickbildnng des carb. 
aminsauren Ammoniums bei grijseerer, den Componenten von schos 
gebildetem carbamimaurem Ammonium dargebotener OberflBche 81, 

ubersittigte Losungen und deren Krystallisation , bleibt aber durch 
diesen Vergleich nicht weniger unerklart. 

6 )  Die Dissociationsgeschwindigkeiten und Riickbildungegeschwin- 
digkeiten sind unter sonst gleichen Verhiiltnissen um so kleiner, je 
mehr sich die jeweilige Spannung der Oleichgewichtsspsnnnung stei- 
gend oder fallend nahert. 

7) Die Dissociationsgeschwindigkciten scheinen unter sonst glei- 
chen Verhliltnissen, worunter hameritlicli auch gleiclier Abstarid yon 

*) Ann. Chem. Phann. 1871, CLX, 16. 
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der Gleichgewichtsspannung mit einbegriffen sein sol1 , bei h6heren 
Temperaturen grosser zu sein als bei niederen; es w i r e  dies ein auch 
aus der nieehanischen Oastheorie sich ebenfalls leicht folgerndes Er- 
gebniss. 

8) Die ErklHrung der langen Diesociationszeit und Riickbildunge- 
zeit des carbamineauren Ammoniums diirfte - abgesehen von dem 
fiir die Riickbildung erforderlichen, gleichzeitigen Zusammentreffen von 
2 Molekiilen Ammoniak und 1 Molekiil Kohlenslure in fur die Ver- 
einigung giinetigen Bewegungszuetanden - theilweise i n  der noth- 
wendigen Umlagerung elementarer Atome bei der Zersetzung wie 
Riickbildung zu suchen eein und keineswegs in dem feet en Aggregat- 
zustande des carbamineauren Ammoniums an sich, de die Zeitdauer 
der Verdampfung und Wiederverdichtung fester Rorper eine sebr 
kurze ist.). 

Man darf in dieser Hinsicbt die Vermuthung hegen, dass einr 
blosee Molekiilverbindung 2NH,, CO, sich rascher Idden und zer- 
eetzen wiirde ah  daa carbaminsaore Ammonium. Die geringe Bereit- 
willigkeit des letzteren, sich zu zersetzen, und der Zersetzungsproducte. 
#i& wieder ra vereinigen und die angedeutete Erkltirung dieses Ver- 
haltens erinnern an eine friihere Beobachtung von A. W. H o f m a n n  
und an ein in Bezug auf dieeelbe von H. W i c h e l h a u s  auegeepro- 
chenes Urtheil. Nach H o f m a n n * * )  geht niimlich der durch Oxy- 
dation des Methylalkohols im starren Zustand erhaltene polyrnere Me- 
thylaldebyd , hochst wahrscheinlich Methylmetaldehyd C, H,  0, , bei 
der Dampfdichtebeetimmung im Vacuum in den gasfirmigen Normal- 
aldehyd C.H,O dea Methylalkohols iiber, aus dem er sieh beim Er- 
kalten wieder zuriickbildet. In Bezug hierauf macht nun H o f m a n n  ***) 
die Bemerkung: .Ale die Dampfdichte des Methylaldebyde beetimmt 
wurde, stand daa Queckeilber nach 10 bis 12 Stunden noch immer 
eehr vie1 niedriger und selbst nach zbeimal 24 Stunden war der ur- 
spriingliche Punkt noch nicht wieder erreicht worden ; ein unverkenn- 
barer Reweis, dam der Aldehyd nur langsam und allmllig von dem 
normden in den polymolekularen Zustand iibergeh t.‘ Diese, wenn 
auch nur die Riickbildung betreffende Mittheilung , stellt den Metal- 
dehyd zu dem carbamineauren Ammonium beziiglich der oben beepro- 
chenen Emcheinungen mindeatens in sehr nahe Reziehung. Mit aue 
diesem Orunde hake icb den von W i c h e l h a u e  +) aue dem Zeitbedarf 
des gaef6rmigen Methylaldebyde beim Uehergang in den feeten p l y -  
meren Aldehyd gezogenen Schlues, daee der letztere eine atomistiecbe 

’) Nanmann,  Ann. Chem. Phrrm. 1871, CLIX, 384; im Ausc. diese Be- 
richte 1871, 646. 

*? Diese Berichte 1869, 152; 1870, 684. 
”7 Diese Berichte 1869, 157. 
f) Diem Berichte 1869, 304. 
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und keine molekulare Verbindung sei, fiir eehr gerechtfertigt, hoffe 
aber demnlchst noch bestimmtere Anhaltspunkte zu gewinnen durch 
die begonnene Ausdehnung meiner Untersnchungen fiber Dleeocia- 
tionezeit und Riickbildungszeit auch auf kryetallwaeserhaltige und an- 
dere mir a h  Molekiilverbindungen erscheiiiende Korper. 

Gieseen, 18. October 1871. 

239. 0. Eeeae:  Beitriige zur Kenntniss der Chinarinden. 
(Eingegangen am 22. October; verl. in der Sitzung von f i n .  Wichelhaus.)  

In  der letzten Zeit gelangten Rehr Mufig Chinarinden in den 
Handel, welche sich beziiglich ihres anatomischen Raues und ihrer 
chemischen Bestandtheile von den echten Chinarinden mehr oder we- 
niger unterechieden. G r  a h I *) giebt nun eine sehr einfache Probe an, 
urn die echten Chinarinden zu erkennen , welche bekanntlich darin 
besteht, dass ein Sttickchen der zu untereucheuden Rinde in eiiierri 
horizontal gehaltnen Reagenzrohr erhitzt wird, wobei, wenn die Rinde 
eine echte iet, sich ein carminrother Theer bildet, im entgegengesetzten 
Falle aber diese Erscheinung nicht stattfindet. De nun nach Batka.**) 
in  allen den FBllen dau rothe Destillationsproduct entsteht, wo die 
eigentlichen Chinabasen mit Cellulose erhitzt werden, und allen echten 
Chinarinden bekanotlich ein gewisser, wenn auch bisweilen sehr ge- 
ringer Alkaloidgehalt zugesprochen wird, wiihrend man einen solchen 
fur die falscheu Rinden in -4bredc stellt, so wiirde sich allerdings dicse 
Probe eehr gut dazu eigncn, am i n  z.ieifelhaAen Piillen schnell ent- 
scheiden EU kannen, ob eine Chinarinde zu den echten oder falschen 
Rinden geh8re. 

Indees befinden sich in meiner Samnilung zwei Chinarinden, auf 
welche dieae Bemerkungen keine Anwendung finden. Die eine .dieeer 
Rinden ist eine e c h t e ,  wie eq scheint, von Cinchona pubeecens ab- 
stammcnde Rinde; sie giebt Aber gleichwohl d i a e  Reaction nicht und 
zwar deshalb nicht, weil 'sie keine Spur irgend eines Chinaalkaloidee 
enttiblt. Sie wiirde also nac?i G r a h l  z u  den f a l s c h e n  Chinarinden 
zu rechnen sein. Die andere Rinde dagegen, woriiber jeder Renner 
von Chinarinden beim ersten Anblick derselben nicht in Zweifel eein 
kann, dass es cine f a l s c h e  Chinarinde sei, w6rde noch G r a h l  zu 
den e c h t e  n Chinarindem zatileri, weil sie die fragliclie Reaction vor- 
treflich giebt I lns  Eintreten der Reaction im letsteren Falle Leruht 
lediglich aof den1 Umstande, dass diese Rinde Chinaalkaloide enthalt. 
Es wiirde somit diese Reaction fernerhin nicht dazu dienen kiinrien, uui 

*) ~~hcni iac l ies  Ctwtralblntt f. 1858, p. 97. 
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"j (:lieniisclies Centralblntt f. 1859, p. 8t i5.  




