Sitzung vom 23. October 1871.
Président: Hr. A. Baeyer.

Der Priisident macht darauf aufmerksam, dass Hr. Prof. Carius
aus Marburg der Sitzung beiwohne und dass als Giste die HH. Dr.
Gerland aus Macclesfield und Deacon aus Widnes anwesend seien.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt. Zur Wahl
als auswiirtize Mitglieder kommen

die Herren:
C. Grote, Dr. phil, Braunschweig.
A. Michaelis, Dr. phil, Carlsruhe.
G. Graf v. Szembek, Krakau.
R. Voerkel, Fabrikbesitzer, Werther bei Bielefeld.
C. R. A. Wright, D. Se., London.
Fir die Bibliothek ist eingegangen:

The Smithsonian Report for 1869 (2 vols).

Dr. R. Rieth. Volumetrie. Bonn 1871. (QGeschenk des
Verfassers.)

G. Hinrichs. Mehrere Schriften. (8.)

M. Stransky. Grundzige zur Analyse der Molekular-Be-
wegung. (2 Hefte.)

C. Gianetti. Detsrminazione degl’ acidi solforoso e solfidrico
net prodotti della combustione delle ligniti piritose.

Mittheilungen.

238. Alex. Naumann: Useber die Zeitdauer der Dissociation und
Riickbildung des carbaminsauren Ammoniums,
(Bingegangen am 20. Octbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn, Wichelhaus.)

Der trige Eintritt der den verachiedenen, jeweilig bestindig er-
haltenen Temperaturen zugehdrigen Diseociationsspanoungen *) des
carbaminsauren Ammoniums, sowohl nach einer Temperaturerhébung
als auch nach einer Temperaturerniedrigung, verdnlasste mich zur
néiheren Untersuchung der Bedingungen, welche die in gleichen Zeiten
statthabende Zunahme oder Abnabme der Spannung, d. h. die Geschwin-
digkeit sowoh! der Dissociation des carbaminsauren Ammoniums in

*) Aon. Chem. Pharm. 1871, CLX, 1; im Anse. diese Berichte 1871, 779.
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Koblensiure und Ammoniak als auch die Riickbildung desselben aus
den Zersetzungsproducten beeinflussen. Beide Vorginge vollziehen
sich nach der fiir den letztcren von rechts pach links zu lesenden
Gleichung CH;N, 0, =CO, +2NH;, und wie mwan auch iiber
die nihere Constitution des carbaminsauren Ammoniums denken mag,
go wird darin Uebereinstimmung herrschen, dass beide Vorgiinge eine
Umlsgerung elementarer Atome in sich schliessen.

Aus der hier nicht statthaften ausfiihrlichen Mittheilung*) der
unter verschiedenartigen Umstinden (bei verschiedenen Temperaturen,
bei verschiedenen anfinglichen Abstfinden der Spannung &ber und
unter der Gleichgewichtsspannung, in Rohren von verschiedenen Di-
mensionen, bei verschiedener Ausdebnung des Beschlags von festem
carbaminsaurem Ammonium auf der Innenwand des Vacuums) ausge-
fiibrten Beobacbtungen und Versuchsreihen hebe ich einige allgemei-
nere Ergebnisse hervor, 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 Riickbildung des carbaminsauren Ammo-
niums beitragen:

4) Die Dissociation und Riickbildung des carbaminsauren Ammo-
nius geht dberaus langsam vor sich, insofern der Eintritt der einer
bestimmten Temperatur zugehdrigen Gleichgewichtsspannung Stunden
bis Tage in Awmspruch nimmt, je nach dem Verhiltniss der von dem
festen carbaminsauren Ammonium gebotenen Oberfliche zum Raum-
inbalt des Vacuums, welch letzteres in fingerdicken und héchstens
1.1 M. langen Glasréhren iiber Quecksilber hergestellt wurde.

5) Die Zeitdauer nicht nur der Dissociation, sondern auch der
Riickbildung des carbaminsauren Ammoniums wird bedeutend ver-
kiirzt durch Vergrisserung der Oberfliche des iiberschiissigen carb-
aminsauren Ammoniums.

Die Erklirung dieses Einflusses auf den Verlauf der Zersetzung
liegt nahe; dagegen erinnert die beschleunigte Riickbildung des carb-
aminsauren Ammoniums bei grésserer, den Componenten von schom
gebildetem carbaminsaurem Ammonium dargebotener Oberfliche au
iibersittigte Losungen und deren Krystallisation, bleibt aber durch
diesen Vergleich nicht weniger unerklirt.

6) Die Dissociationsgeschwindigkeiten und Riickbildungsgeschwin-
digkeiten sind unter sonst gleichen Verhiltnissen um so kleiner, je
mehr sich die jeweilige Spannung der Gleichgewichtsspannnung stei-
gend oder fallend nihert.

7) Die Dissociationsgeschwindigkeiten scheinen unter sonst glei-
chen Verhiltnissen, wornnter namentlich auch gleicher Abstand von

*) Ann. Chem. Pharm. 1871, CLX, 16,
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der Gleichgewichtsspannung mit einbegriffen sein soll, bei hdheren
Temperaturen grésser zu sein als bei niederen; es wiire dies ein auch
aus der mechanischen Gastheorie sich ebenfalls leicht folgerndes Er-
gebniss.

8) Die Erklirung der langen Dissociationszeit und Riickbildungs-
zeit des carbaminsauren Ammoniums dirfte — abgesehen von dem
fir die Rickbildung erforderlichen, gleichzeitigen Zusammentreffen von
2 Molekiilen Ammoniak und 1 Molekiil Koblensiure in fiir die Ver-
einigung giinstigen Bewegungszustinden — tbeilweise in der noth-
wendigen Umlagerung elementarer Atome bei der Zersetzung wie
Riickbildung zu suchen sein und keineswegs in dem festen Aggregat-
zustande des carbaminsauren Ammoniums an sich, da die Zeitdauer
der Verdampfung und Wiederverdichtung fester Korper eine sebr
kurze ist*).

Man darf in dieser Hinsicht die Vermuthung hegen, dass eine
blosse Molekiilverbindung 2NH,, CO, sich rascher hilden und zer-
setzen wiirde als das carbaminsaure Ammonium. Die geringe Bereit-
willigkeit des letzteren, sich zu zersetzen, und der Zersetzungsproducte.
sich wieder zu vereinigen und die angedeutete Erklirung dieses Ver-
baltens erinnern an eine friilhere Beobachtung von A. W. Hofmann
und an ein in Bezug auf dieselbe von H. Wichelbaus ausgespro-
chenes Urtheil. Nach Hofmann**) gebt nimlich der durch Oxy-
dation des Methylalkohols im starren Zustand erhaltene polymere Me-
thylaldebyd, hochst wabrscheinlich Methylmetaldehyd C;H,O,, bei
der Dampfdichtebestimmung im Vacuum in den gasformigen Normal-
aldehyd CH, O des Methylalkohols iber, aus dem er sich beim Er-
kalten wieder zuriickbildet. In Bezug bierauf macht nun Hofmann ***)
die Bemerkung: ,Als die Dampfdichte des Methylaldebyds bestimmt
wurde, stand das Quecksilber nach 10 bis 12 Stunden noch immer
sehr viel niedriger und selbst nach zweimal 24 Stunden war der ur-
spriingliche Punkt noch nicht wieder erreicht worden; ein unverkenn-
barer Beweis, dass der Aldebyd nur langsam und allmilig von dem
normalen in den polymolekularen Zustand {bergeht.“ Diese, wenn
such nor die Rickbildung betreffende Mittheilung, stellt den Metal-
dehyd zu dem carbaminsauren Ammonium beziiglich der oben bespro-
chenen Erscheinungen mindestens in sehr nahe Beziehung. Mit aus
diesem Grunde halte ich den von Wichelhaus ) aus dem Zeitbedarf
des gasformigen Methylaldebyds beim Uebergang in den festem poly-
meren Aldehyd gezogenen Schluss, dass der letztere eine atomistische

‘) Naumann, Apn. Chem. Pharm. 1871, CLIX, 834; im Ausz. diese Be-
richte 1871, 646.

**} Diese Berichte 1869, 152; 1870, 584.
**") Diese Berichte 1869, 157.
4) Diese Berichte 1869, 304.
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und keine molekulare Verbindung sei, fir sebr gerechtfertigt, boffe
aber demnichst noch bestimmtere Anhaltspunkte zu gewinnen dorch
die begonnene Ausdehnung meiner Untersachungen iiber Dissocia-
tionszeit und Rickbildungszeit auch auf krystallwasserbaltige und an-
dere mir als Molekilverbindungen erscheinende Kérper.

Giessen, 18. October 1871.

239. 0. Hesse: Beitrige zur Kenntniss der Chinarinden.
(Eingegangen am 22. October; verl. in der Sitzung von Hrn, Wichelhaus.)

in der letzten Zeit gelangten sebhr bidafig Chinarinden in den
Handel, welche sich beziiglich ilires anatomiscben Baues und ibrer
chemischen Bestandtheile von den echten Chinarinden miehr oder we-
niger unterschieden. Grahl™) giebt nun eine sehr einfache Probe an,
um die echten Chinarinden zu erkennen, welche bekanntlich darin
besteht, dass ein Stiickchen der zu untersuchenden Rinde in einemn
horizontal gehaltnen Reagenzrobr erhitzt wird, wobei, wenn die Rinde
eine echte ist, sich ein carminrother Theer bildet, im eptgegengesetzten
Falle aber diese Erscheinung nicht stattfindet. Da nun nach Batka**)
in allen den Fillen das rothe Destillationsproduct entsteht, wo die
eigentlichen Chinabasen mit Cellulose erhitzt werden, und allen echten
Chinariaden bekanntlich ein gewisser, wenn auch bisweilen sehr ge-
ringer Alkaloidgebalt zugesprochen wird, wihrend man einen solchen
fir die falschen Rinden in Abrede stellt, so wiirde sich allerdings diese
Probe sehr gut dazu eignen, um in z.eifelhaften fillen schnell ent-
scheiden zu kounnen, ob eine Chinarinde zu den echten oder falschen
Rinden gehdore.

Indess befinden sich in meiner Sammlung zwei Chinarinden, auf
welche diese Bemerkungen keine Anwendung finden. Die eine dieser
Rinden ist eine echte, wie es scheint, von Cinchona pubescens ab-
stammende Rinde; sie giebt aber gleichwohl diese Reaction nicht und
zwar deshalb nicht, weil sie keine Spur irgend eines Chinaalkaloides
enthiilt. Sie wiirde also nach Grahl zu den falschen Chinarinden
zu rechnen sein. Die andere Rinde dagegen, woriiber jeder Kenner
von Chinarinden beim ersten Anblick derselben nicht in Zweifel sein
kann, dass es eine falsche Chinarinde sei, wirde noch Grahl zu
den echten Chinarinderr zéhlen, weil sie die fragliche Reaction vor-
trefflich giebt Das Eintreten der Reaction im letzteren Falle beruht
lediglich auf dem Umstande, dass diese Rinde Chinaalkaloide enthilt.
Es wiirde somit diese Reaction fernerhin nicht dazu dienen kénnen, um

*) Chemisches Centralblatt f. 1858, p. 97.
**; Chemisches Centralblatt f. 1359, p. 565,





