
11 

feste Masse zuriick, welche rnit Wasser heftig reagirt; dabei bildet 
sich krystallinische Borslure und Schwefe1sBure.- Die Verbindung ist 
nicht analysirt worden, auf einem Platinblech erhitzt tiinterlasst sie 
unter Ausstossen von Diimpfen von Schwefelsaureanhydrid geschmol- 
zenes Boruaureanhydrid. 

Es ist mir nicht gelungen auf ahnliche Weise, indem ich Brom- 
bor, B Br" auf Schwefelsaureanhydrid einwirken liess , Sulphurylhro- 
mid darzustellen. Als Reactionsprodukte erhielt ich Brom , Schwef- 
ligaauregas und die erwahnte Verbindung yon Rorsaure und Schwefel- 
siiureanhydrid. 

Bei Einwirkung von Siliciumchlorid auf Schwefelsiiureanhydrid 
habe ich Sa 0 5  C12 erhalten. In  kurzer Zeit hoffe ich iiber die Ein- 
wirkung von Aluminiumchlorid und Titanchlorid auf Schwefelsiiure- 
anhydrid berichten zu konnen. 

S t .  P e t e r s b u r g ,  24. December 1872. 

3. Jacob Myers: Ueber die Dissociation des Quecksilberoxydes. 
(Untersochung aus dem Laboratorium des Athenaeum Illtistre.) 

(Eingegaiigen am 7. Januar; vml. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Schon im Jahre  1867 hat D e b r a y  l )  versprochen, seine Versuche 
iiber die Dissociation des Quecksilberoxydes zu veroffentlichen , bis 
jetzt ist es aber beim Versprechen geblieben. Aeltere Untersuchungen 
iiber diesen Gegenstand liegen, wie leicht erstandlich, nicht vor, wenn 
man die von P e l o u z e  und G a y - L u s s a c a ) ,  wodrirch dargethan wor- 
den ist, dass bei beiden Modificationen des Oxydes die Zerlegung bei 
gleicher Temperatur beginnt, ausser Betracht Iasst. 

Die Untersuchungen sind von mir ausgefiihrt nur mit der 
rothen Modification j das benutzte Oxyd musste selbstverstandlich 
rein sein, und ganz frei von Oxydul, weil dies schon bei IOOOC. zer- 
setzt wird. Kaufliches Oxyd enthielt immer Oxydul; icb bereitete 
es demnach selbst durch Erhitzen von salpetersaarem Salze. Dies war 
dargestellt aus reinem Quecksilber , erhalten mittelst Reduction krystal- 
linischen Zinnobers durch Eisen, und am mit aller Sorgfalt bereiteter 
Salpetersaure. Auch dies Oxyd enthielt Oxydul, erst nachdem es er- 
hitzt war, rnit salpetersaurem Ammonium, war  es  viillig frei von die- 
ser Beimischung. 

Das Oxyd wurde in eine abgewogene Rohre gebracht, das Ge- 
wicht bestimmt, und nun die Rijhre verbunden mit einer Geiss1er ' -  

I )  Compt. rend. 1867, 603. 
2, Ibid.  T. XVI, 310. 
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schen Pumpe. Vorher war  der  Inhalt ermittelt: 1) des Ballons der 
Pumpe,  von einer bestimmten Marke a n ;  2 )  der iibrigen Theile dee 
Apparates, inclusive der Rohre; 3) der Durchschnitt der Barometer- 
riihre dcr Pumpe. Ich war  so im Stande, die Angaben des Manome- 
ters mittelst der Wage zu controliren. Im Voraus sei erwahnt, dass 
das Eine durchaus gut mit dem Anderen stimmt. 

Die Rohre mit Oxyd wurde in diesen Versuchen auf verschiedene 
Weise zu der geforderten Temperatur gebracht: 1) in einem Luftbade, 
desseri Temperatur mittelst des modificirten S c h l o  s i n  g'schen Tempe- 
raturregulators constant erhalten wurde; 2) in  eincm Bade von Queck- 
silber und Schwefel zur Erzielung der Temperatur 350° C. und 440° c., 
und 3) in einem Bade von Schwefel und Zink, wo durch Regeln der  
Flamme mit der Hand, die Temperatur ziemlicb constant auf 40O0c. 
und 5600 C. blieb. Zur Messung dieser hohen Temperaturen benutzte 
ich das Luftthermometer B e r  t h e  1 o t's. In  allen Versuchen, w o  Wii- 
gungen vorgenommen werden sollten, kuhlte ich das aus  dem Bade 
hervorragende Stiick der Rohre mittelst eines kurzen L i e  big'schen 
Kiiblers ab. 

Die ersten Versuche wurden angestellt bei 105.5O C.,  die Rijhre 
wahrend einer Stunde erhitzt, und das Manometer zeigte auch nicht 
die niindeste Aendernng. Bei dem zweiten Versuche wurde die Tem- 
peratur auf 15OOC. erhalten, nach einer Stunde war  Sauerstoff, von 
nicht messbarem Drucke, entwickelt, und ein Anflug von Quecksilber 
in der Rijhre abgesetzt. Bei 2400 C .  war nach einer Stunde Erhitzen 
die Tension des Sauerstoffs 2"" und nahm nicht mehr zu durch lan- 
geres Erhitzen. Die hohere Temperatur 293OC. wurde etwa 2 Stun- 
den behalten, in der Ersten war  die Tension gewachsen bis 24""', die 
Zweite brachte keinen Zuwarhs der Tension. Diese vier Versuche 
ergaben also, dass das Maximum der Tension in kurzer Zeit erreicbt 
ist,  jedoch auch, dass diese Tension ausserst gering, nur eine kleine 
Fraction des Atmospharendruckes ist. 

Der  funfte Versuch wurde angestellt bei 350° C., die Rohre be- 
fand sich in dem Luftbade und darin das  Luftthermometer, die Tem- 
peratur blieb constant, auch ohne Regulator, wie in  meinem vorigen 
Aufsatze erwahnt ist. Nach ohngefiihr gleich langer Zeit als in  den 
vorigen Versuchen, war der Druck des Sauerstoffs 8"" und bewies 
sich, bei weiterem Erhitzen, als das Tensionsmaximum fiir diese Tem- 
peratur. Bei 40OOC. wurde 5 Strinden erhitzt, und am Ende dieser 
Zeit war das Manometer noch im Steigen begriffen; der Druck des 
Sauerstoffs war  alsdann 16"". Es war  keine leichte Aufgabc, die 
Temperatur durch Reguliren der Flamme unter dem Schwefelbade 
constant zu erhalten. I n  siedendem Schwefel befand sich die Rijhre 
13 Stunden, der Druck des Sauerstoffs war nach 7 Stunden 39"", 
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und nahm in den letzten 6 Stunden nur mit 27"'" zu, und d a  ich 
waihrend dieser letzten Periode abwesend gewesen war, glaubte ich 
zu dieser Zeit, dass diese Abnahme hinwies auf ein erreichtes Ten- 
sionsmaximum. Ueberdies war  alles fertig, um die Rohre in das  
Zinkbad zu bringen, SO dass ich mich entschloss, den Versuch mit dem 
siedenden Schwefel spater zu wiederholen. Das Zinkbad wurde ziem- 
lich constant erhalten auf 560O C. wahrend 74- Stunden, und der Druck 
des Sauerstoffs war am Ende dieser Zeit 343"". Nach 34 Stunden 
war die Tension 271.5, und von diesem Punkte a n  beohachtete ich 
jede Viertelstunde das Manometer. Daraus ging hervor, dass in  der 
Entwickelung des Sauerstoffs, bei der Zerlegung des Oxydes, Maxima 
und Minima vorkornmen, wie z. B. folgende Reihe zeigt: 

304. 369. 315.5. 323. 329.5. 334.5. 331). 343. 

Bei diesem Versuche war  ich iiberdeni iin Stande, den Schmelz- 
punkt ron Handelszink zu bestimmen. Es war mir namlich unmiig- 
lich, die ganze erforderliche Menge Zink auf einmal in den Kolben 
zu bringen, und als nun schon das Luftreservoir des Thermometers 
sich unter dem geschmolzenen Metalle befand, hatte jede Zufiigung 
einer neuen Zinkmenge ein Steigen des Quecksilberfadens (bis zum 
Punkte 440O C.) zufolge, wo letzterer stehen blieb, bis alles Zink ge- 
schmolzen war. Auch muss noch erwiihnt werden, dass, als der Versuch 
geendigt, und die Rohre aus dem Bade gehoben wurde, sie am un- 
teren Ende eingedrcckt war. Das Glas war  bei der angewandten 
Temperatur weicb geworden, und hatte dem Drucke der Luft und des 
Metalles nachgegeben. Das Luftreservoir des Thermometers, von 
einer harteren Glassorte angefertigt , hatte keine Aenderung der Ca- 
pacitat erfahren, wie ein specie11 zu diesem Zwecke angestellter Ver- 
such ergab. 

Der Gang dieser letzten Versuche, und namentlich die Thatsaehe, 
dass bei Keinem Abnahme der Tension des Sauerstoffs anftrat, sei 
es ,  dass das Erkalten rasch oder langsam vor sich ging, machte 
die Ansicht, die mich zu dieser Untersuchung drangte, wahrscheinlich. 
Die Lockerheit der Verbindung zwischen Quecksilber und Sauerstoff 
liess eine Anomalie in der Dissociation des Qxydes voraussehn, wenn 
man die Erklarung der Dissociation, wie sie von P f a u n d l e r  1) ge- 
geben ist, als die richtige anerkennt. Deren Hauptsatz, dass bei einer 
bestimmten constanten Temperatur, eine ebenso grosse Anzahl von 
Moleciilen sich spaltet, als sich durch Begegnung wieder vereinigt, 
dass also ein Gleichgewichtszustand (Tensionsmaximum) eintritt, mag, 
glaubte ich, bei Quecksilberoxyd nicht zutreffen, weil der erste Theil 

') Puggend.  Ann. 131, S. 64. 
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Dauer des 
Versuches. 

Stunden. 

33/4 

4l/* 
23/4 

4 
4 

wohl in Erfiillung geht, doch nicht der zweite Das  Resultat meiner 
Versuche, bis zu 350O C . ,  widersprach meiner Erwartung, jedoch fir 
die hohere Teniperatur blieb noch immer die R'ahrscheinlichkeit be- 
stehen. 

Ich setzte also die Rohre wieder einmal in  das Scbwefelbad, 
erhitzte zum Sieden, nachdem soviel Sauerstoff in  den Apparat ge- 
bracht war ,  als sich beim Ende des vorigen Versucbes bei dieser 
Temperatur darin befand, namlich 66"". Dcr  Hahn der Luftpumpe 
war so gestellt, dass der Ballon der Pumpe kein Theil des Apparates 
ausmachte. Die Riihre wurde 204 Stunden, jedoch nicht andauernd, 
erhitzt, der Druck des Sauerstoffs vermehrte sich um 60"'", doch auch 
jetzt war  die Zunahme nicht gleichmitssig, wie aus folgender Tabelle 
ersichtlich ist. 

Stand des Manometers 
beim Anfang j beini Ende. 

Millim. Millim. 

66 74 
80 87 
87 1012/, 

1012/, 1152/, 
1 1 5 2 1 ~  12Eia/, 

Zunahme pro Stonde. 

Millim. 
2.13 
2.54 
3.45 
3.50 
2.50 

Nachher wurde der I-lahn so gestellt, dass der Ballon zu dem 
Apparate gehiirte, und so wiederum wiihrend 51& Stunden, auch jetzt 
nicht andauernd, mitunter doch 24 Stunden hintereinander erhitzt, wo- 
durch die Tension des Sauerstoffs 165.5"" wurde, und also um 47.5""' 
stieg, da beim Oeffnen des Hahnes die Tension im Apparate 418"'" 
wurde. Ware  derselbe Raum als i n  den vorigen Versuchen gebraucht, 
so sollte die Tension um 111"'" vergrijssert sein, es stellt sich also 
heraus, dass die Entwickelung des Sauerstoffs nur  langsam in Ab- 
nahme begriffen ist. 

Im Ganzen war  nun schon 85 Stunden erhitzt, und dasEnde  des 
Versuches liess sich auf diese Weise noch n i c k  erblicken; deshalb 
fijhrte ich nochmals Sauerstoff in  den Apparat, bis die Tension 337"" 
war. Zur Erreichung dieser Tension sollten, wenn man die Entwicke- 
lung des Sauerstoffs in den letzten Versuchen als Grundlage nimmt, 
ungefiihr 200 Stundeu erforderlich sein. Die Rohre wurde I 5+ Stun- 
den erhitzt, das Resultat dieser Versuche ist in der folgenden Tabelle 
aufgenommen, wobei zu bemerken ist,  dass das Ablesen von einer 
bestimmten Marke an, 738.1 iiber dem Quecksilber in den] Reservoir, 
geschah. 
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Dauer 
des 

Versuches. 

Stunden. 

4I/z 

3 3 i 4  

7 I14 

r8hre. 

Millim. 
318 
323 

754.4 318 
757.1 320 
758.4 315 

329 

Stand des 

Millim. 

- 
Berechnet nach 

voriger Tabelle. 

Millim. Millim. 

2.2 

3.03 I 
Aus den Zahlen der sechsten Spalte ergiebt sich, dass die Ent- 

wickelung des Sauerstoffs ausserst langsam abnimmt, wenn der Druck 
dieses Gases wachst. Es war mit dem Apparate riicht miiglich, Ver- 
suche bei einem dem der Atniosphare gleichen Drucke des Sauerstoffs 
anzustellen, jedoch auch ohne diese glaube ich mich zu dem Schlusse 
berechtigt, dass bei der Temperatur des siedenden Schwefels kein 
Tensionsminimum fiir den Sauerstoff des Quecksilberoxydes eintritt, 
dass aber die Entwickelung dieses Gases in einer stetigen, doch aus- 
serst langsamen Abnahme begriffen ist, eine Erscheinung, meines Er- 
achtens nach der Abschwachung jeder chemischen Wirkung durch 
griisseren Druck gleich zu stellen. 

Es schien mir unniithig, diese Versuche fiir hijhere Temperaturen 
zu wiederholen ; fiir die uiedere des siedenden Quecksilbers stellte 
ich einige Zhnliche Versuche an, deren Resultat war, dass bei dieser 
Temperatur ein Tensionsmaximum von Smm fur den Sauerstoff existirt, 
wie schon meine ersten Versuche bei dieser Temperatur ergaben. 
Einmal wurde die Riihre, nachdem dies Maximum erreicht war, 
13 Stunden ununterbrochen erhitzt ohne Veranderung in dern Mano- 
meter. 

Die gewonnenen Resultate lassen sich in folgender Weise deuten. 
Die Dissociation des Quecksilberoxydes ist , bis zu einer bestimmten 
Temperatur normal, nur dass beim Erkalten, sei es schnell oder lang- 
Sam, keine Abnahme der Tension des Sauerstoffs eintritt. Wird diese 
Temperaturgrenze iiberschritten , so wird lrein Tensionsmaximum 
erreicht , weil die getrennten Molekiile grossere Bewegung erlangt 
haben, als zu ihrer Verbindung dienlich ist. Deshalb sollte fur jede 
Temperatur, uber diese Grenze, die Zersetzung vollkommen sein, wenn 
nur das Oxyd lange genug erhitzt wird. 

Die Hypothese ist oft aufgestellt worden, dass fiir jeden Stoff eine 
bestimmte Temperatur angenommen werden dijrfte, wobei jedes Mo- 
lekiil 80 grossc Bewegung hat ,  dass sein Vereinigungsstreben mit einem 



anderen Stoffe = 0 zu setzen ware. Es leuchtet ein, dass dieseTem- 
peratur fiir ein und denselben Stoff eine Andere sein muss vergchie- 
denen Stoffen gegeniiber. F u r  Quecksilber und Sauerstoff setze ich 
diese Temperatur ohngefahr 4000 C., und stiitze mich dabei auch 
auf einige fruhere von mir angestsllte und der Section der hiesigen 
Gesellschaft mitgetheilte Versuche , wobei ich beobachtete, dass wenn 
man Quecksilber in offenem Gefasse kocht, sich das gebildete Oxyd 
einige Centimeter iiber den1 Niveau des  Metalles befindet. Erhitzt 
man dagegen Quecksilber geraunie Zeit auf 3000 C.,  so hat sich 
ebenfalls Oxyd gebildet, doch es sitzt nur tin dem Rande der Fliissig- 
keit. Dies lasst sich, d a  die Temperatur einige Centimeter iiber dem 
Metall vie1 niedriger ist als darin, nur so erklaren, dass bei 350° C.  
die niit dem Maximum der Bewegung behafteten Quecksilbermolekiile, 
und wahrscheinlich auch die mit dem Minimum , kein Vereinigungs- 
streben zu Sauerstoff besitzen. Die Temperatur von 4000 C. mijchte 
als Grenze also eher zu hoch als zu niedrig sein. 

Es mangelte mir die Zeit, ahnliche Versuche mit der gelben Mo- 
dification auszufuhren, und weil ich nicht weiss, wann ich diese Unter- 
suchungen wieder aufnehmen kann, hielt ich es fiir besser, die erhalte- 
nen Resultate zu veriiffentlichen, als so lange zu warten. I lehr t  die 
Gelegenheit wieder, so hoffe ich auch die Dissociation des Silber- und 
Goldoxydes z u  untersuchen, weil ich glaube, hierdurch Aufscliluss zu 
erlangen iiber die auffallende Langsamkeit des Vorganges beim Queck- 
silberoxyde. Schliesslich fiihle ich mich gedrungen, meinen Dank Hrn. 
Prof. G u n  n i n g dafiir abzustatten, dass er die Hiilfsmittel seines 
Laboratoriums mir zu Gebote stellte. 

A m s t e r d a m ,  1. Januar  1873. 

4. Rud. Boettger und Theodor  Petersen: Ueber einige Stick- 
stoffverbindungen des Anthrachinons. 

(Fortsetzung). 
(Eingegangen am 4. Januar; verl. i n  der Sitzung von Hrn. Oppenheim). 

Vor einiger Zeit ') haben wir gezeigt, dass das Anthrachinon durch 
concentrirte Salpeter-Schwefelsaure leicht in dasjenige Dinitroanthrachi- 
non verwandelt werden kann, welches die beiden Nitrogruppen in  der 
Alizarinstellung enthiilt , auch mehrere Derivate desselben damals be- 
schrieben. Inzwischen ist es uns gelungen, das Anthrachinon direkt 
mit Salpetersaure einmal zu nitriren, zu welchem Ende allerdings eine 
liingere und energische Einwirkung der Saure nothwendig ist, ferner 

I )  Diese Berichte IV, 301. 




