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C' 
k das Verhaltniss - der beiden spec. Warmen f i r  Luft, 

K -  - -  - fiir Quecksilbergas, 
C 

so ist 

Wurde k fur Luft nach R i i n t g e n  = 1.405 genommen, so ergab 
sich aus 7 definitiven Versuchen bei rerschirdenen Sattigungsgraden 
des Quccksilberdampfes und A n w ~ n d o n g  von drei verschiedenen Ap- 
paraten irn Mittel 

k' = 1.67 
wobei die Resultate der einzelnen Versuche nie um 1 pCt. ron diesem 
Werthe abwichen. 

Setzt man die specifische Warme c bei constantcm Volornen fiir 
Luft = 1, so folgt daraus c fur Quecksilber 

c = 0.60. 
S t r a s s b u r g ,  9. Jul i  1875. 

283. Ad. Clau s : Mittheilungen aus dem Universitats-Laboratorium 
zu Freiburg i. B. 

(Eiugegangen am 12. Juli; verl. in der Sitzaug von Hru. Oppenheim.) 

XXIX. U e b e r  D i c h l  o r  b e  n z o & s a u r  e. 
I n  dem vorletzten Hefte dieser Berichte (S. 113) berichtet Hr. 

B e il s t e i n iiber eine Dichlorbenzo~saure, die er durch Chloriren der 
Chlorsalylsiiure erhalten hat. Er vermuthet, dass dieselbe identisch 
sei mit der von mir und P f e i f e  r beschriebenen, durch Behandeln der 
Benzozsaure init K Cl ond K Cl 0, dargestelltcn Saure, aber verschie- 
den sei von der von ihm und K u h l b e r g  beim Behandeln von 1Jen- 
zoi;saure mit Chlorkalk erhaltenen DichlorbenzoEslure. In  Betreff der 
letzteren bemerkt I-Ti-. B e i l  s t e i n ,  dass ich friiher angekfindigt habe, 
die Versuche iiber dieselbe zu wiederholen. I n  der That  habe ich die- 
selben schon vor zwei Jahren von Hrn. T h i e l  ausfuhren lassen. Dabei 
sind wird zu einer Saure gelangt, welche mit der durch S a l z s a u r e  
u n d  c h l o r s a u r e m  K a l i  d a r g e s t e l l t e n  D i c h l o r b e n z o z s a u r e  
v o l l k o m m e n  i d e n t i s c h  ist. Ich hebe aus den Untersuchungen, die 
in der Dissertation dcs Wrn. T h i e l  (Freiburg i. B. 1874) niedergulegt 
sind, das Folgende hervor: 

Genau nach den Angaben von H e i t s t e i n  und I C u h l b o r g  wurde 
BeiizoGsBure mit COIIC. Chlorkalkliisong bis zur neutralen Reaction ge- 
kocht, sodann die S k r e  mit Salrsaure ausgefallt and 110ch zwei- bis 
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dreimal der nfmlichen Behandlung unterworfen. Das dann durch 
Uebersattigen mit Salzshure abgeschiedene Sauregemisch wurde nach 
dern Abfiltriren, Auswaschen und Umkrystallisiren aus Aether in das 
Barytsalz iibergef311-t und diescis in drr Cblich~n Weise fractionirt 
zur Krystallisation gebracht. Es wurden so Krystallfractionen erhal- 
ten, beispielsweise von folgenden Barytgehalten: 

K r y s t a l l i s a t i o n  I = 30.24 pCt. Ra, 
I1 = 29.2 - - 

111 = 27.87 - - 
IV = 26.2 - - 
V = 26.54 - - 

VI = 24.2 - - 
Von diesen Krystallfractionen wurden dicjenigen, welche in ihrem 

Harytgehalt dem dicblorbenzoGsauren Baryt am nlchsten kommcln (in 
diesem Fall Krystallisation IV und V) ,  vereinigt und durch wieder- 
holte Umkrystallisation gereinigt. So gelangten wir zu einern Haryt- 
salz, das bei der Analyse die folgenden Resultate ergab: 

Krystallwasser = 9.17 pCt. 9.23 pCt., 
Ha  = 26.31 - 26.71 - 
C1 = 27.19 - 

DieRe Zahlen entsprechen der Formel: 
Ba . 2 (C, H, C1, 0,) + 3 H, 0, 

Krystallwasser = 9.4 pCt., 
welcbe verlangt: 

Ra = 26.49 - 
CI =z 27.46 - 

Die daraus abgeschiedene Saure krystallisirt aus heissem Wasser 
in feinen , schneeweissen, verfilzten Nadelchen , die in Alkohol und 
Aether sehr leicht lijslich sind und einen Schmelzpunkt von 155-156" 
C. (uncorr.) zeigen. 

Ihre Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 
c = 43.97 pCt. 43.78 pCt , 
H = 2.09 - 2.49 - 
C1 = 37.17 * -  37.19 - 

Das Kalksalz, das sich beirn Erkalten sriiirr heissgesattigten Lo- 
sung in kleinen, kugeligen, aus concentrisch zusarnmengestellteo Na- 
deln bestehenden Warzen ausscheidet, ergab hei der Analyse einen 

Krystallwassergehalt von 8.1 1 pCt, und 8.26 pCt., 
einen Calciumgehalt von 9.70 pct.; 

genau entsprechend der Formel: 

welehe 7.89 pCt. Krystallwasser und 9 52 pCt. Ca verlangt. 
In  der Voraussetzung, dass die Abweichungen im Krystallwasser- 

gehalt der von B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  beschriebenen Salze viel- 

Ca . 2 (C, H, GI, 0,) + 2 H 2  0, 



leicht dadurch bedingt sein kijnnten, dass dieselben unter a n d e r  e n  
V e rh a1 t 11 is s e n zur Krystallisation gekoinmen wlren,  haben wir das  
Baryt- und Kalksalz unter verschiedenen Bedingungen umkrystallisirt, 
immer aber - ob wir eine heissgesattigte Liisung scbnell oder lang- 
Sam erkalten, oder eine kaltgesattigte Liisung uber Schwefelslare lang- 
Sam eiridunsten liessen - erhielten wir das Barytsalz mit 3 H, 0, 
das Kalksalz mit 2 H, 0 krystallisirt. 

Ich weiss vor der Hand keine Erklarung fhr die Verschiedenheit 
der von €3 e i l  s t e i n und K u  h 1 b e r g  beschriebenen Untersnchungrln 
mit den unserigen zu geben. Imrnerhin ware es denkbar, dass beim 
Behandeln der Benzogsaure rnit Chlorkalk z w e  i ve  r s c h i  e d e n e Di- 
chlorbenzoGsauren gebildet werden , von denen je  nach Urnstanden 
bald die Eine,  bald die Andere in vorwiegender Menge auftritt; ich 
beabsichtige, urn in der letzteren Hinsicht Aufschluss zu erhalten, die 
Versuche noch einmal wiederholen zu lassen. 

XXX. U e b e r  d i e  O x y d a t i o n  d e r  W e i n s a u r e  d u r c h  S i l b e r -  
o x y d  i n  a m m o n i a k a l i s c h e r  L i i s u n g .  

Die Produkte, welche bei der Versilberung auf kaltem Wege, 
wie sie Hr. B o t h e  (Journ. pr. Chem. 92, 191) beschrieberi hat ,  aus 
der Weinsaure entstehen, sind bislang nach nicht naher nntersucht 
worden. Theoretisch liesse sich vermuthen , dass aus der Weinsaure 
zunachst durch einfache Oxydation eine Alkoholacetondicarbonsaure 
der folgenden Struktur: 

0 
C O H  

C O H  
: H  

C O  
: o  c 0 €I 

entstehen kiinnte , welche dann weiter unter Kohlensaareabspaltung 
zur Tartronseure oxydirt wiirde. 

Hr. B o t h e  giebt an, dam, wenn man den durch Fallen von Seig- 
nettesalz mit Silbersalpeter erhaltenen Niederechlag mit siedendern 
Wasser auszieht, beim Erkalten der vom reducirten Silber getrennten 
Liisung das Silbersalz einer n e u e n organischen Slure  , welche er 
Oxyweinsaure nannte, entstehe. In  der Vermuthung, dass diese Saure 
vielleicht die oben erwahnte Alkoholacetonsaure ware, habe ich in  
Gemeinschaft rnit Hrn. W i e g a n  d zunachst dieses Salz dargestellt 
und nntersucht. Dabei hat sich jedoch herausgestellt, dass dasselbe 
nichts anderes als krystallisirtes, weinsaures Silber ist; denn 0.995 
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Grni. desselben hinterliessen beim Gliihen 0.590 Grm. rnetallisches 
Silber, also 59.3 pCt. Ag,  wahrend weinsslures Silber ebenfalls 59.3 
pCt. verlangt. Als dann ein anderer Theil des Salzes durch Zerreiben 
mit kohlensaiirer Kalilosung zerlegt war, gab die filtrirte Losung nach 
dem AnsIuren mit Essigsaure r e i c h l i c h e  K r y s t a l l i s a t i o n  v o n  
W e i n s t e i n  

Mit der Untersuchung derjenigen Produkte, wrlche nach dem 
Vermischen der €3 o t he'schen Versilberungsfliissigkeiten untw Bildung 
eines Silbervpiegrls i n  d e r  Ki i l t  e entstehen, sind wir sarben beschaf- 
tigt. Einstweilen haben wir eine andere Versuchsreihe ausgefiihrt, 
urn die Zersetzung der Weinsaure durch Silberoxyd b e i m K a c h e II 

zu studiren. Zur Erzielung moglichst einfacher und <latter Reactio- 
nen haben wir k o h l e  n s a u r e s  S i l b e r o x y d  in ammoriiakalischer 
Lijsung auf Weinsaure einwirken gelassen, und zwar in den Verhalt- 
nissen, dass wir auf 1 Mol. Weinsaire 1 Ag, CO,, 2 Ag, GO, und 
3 Ag, GO, anwandten. Bei allen diesen Versuchen bildet sich jedoch 
Oxalsaiire, und die Beobachtang dieser Thatsache fiihrte uns dam, 
das letztere Verhaltniss (1 Weinsailre und 3 Ag, C1,) in Anwendung 
zu bringen, om zu seben, ob nach der Gleichurig: 

der ganze Rohlenstoffgehalt der Weinsaure in Oxalsaure iibergefiihrt 
werden konnte. Unserr quantitativen Hestimmungen der sich dabei 
bildenden Oxalsaiure haben ergeben, d a s s  d a s  n i c h t  d e r  Fall  is t .  

1 G r m .  W e i n s a u r e ,  mit 3 Ag, CO, in nmmoniakalischer Lii- 
sung bis zur vollstandigen Reduction alles Silbers gekocht, lieferte 
nur 0.696 Grrn. Oxalsaure, wahrend 0.012 Grm. Weinsaure unveran- 
dert geblieben war. 

5 G r m .  W e i n s i i u r e ,  in der gleichen Weise 'behandelt, liessen 
3.45 Grm. Oxalsaure entstehen (genau dem ersten Versuche entspre- 
chend), wahrend 0.273 Grm. Weinsaure unverandert nachgewiesen 
werden konnten. 

Ob bei diesen Zersetzungen Kohlensaure entsteht, haben wir noch 
nicht sicher festgestellt, doch ist Hr. W i e g a n d  gegenwlirtig mit Ver- 
suchen beschaftigt, welche auf eine q u a n t i t a t i v e  Restimmung der 
etwa entstehenden KohlensRure abzielen. 

S i c h e r  entsteht i m m e r  in geringen Mengen eine a n d e r e  o r -  
g a n  i s c h e Sa u r e ,  die beirn Verdunsten ihrer iitherischen Losung 
als dicker Syrup zuriickbleibt, aber allmahlich in den krystallinischen 
Zustand iibergeht und deren K a l k s a l z  i n  W a s s e r  l e i c h t  l o s l i c h  
ist. Diese letztere Saure entsteht in grosserer Menge, wenn Ag, C O ,  
irn Verhaltniss von 2 Mol. auf 1 Mol. Weinsaure angewendet wird. 
A u s  1 G r m .  W e i n s a u r e  entstanden bei der Zersetzung nach diesem 
Verhaltniss 0.416 Grm. Oxalsiiure, wahrend 0.34 Grm. Weinsaure an- 
versndert bleiben, und damit iibereinstimrnend , lieferte die gleiche 

C, H,  0, + 3 0 = 2 (C, H, 0,) + H, 0 



Zersetzung von 5 Grm. Weinsiiure 2 . 1 5  G r m .  O x a l s a u r e  und 
1 .8  G r m .  u n v e r i i n d e r t e  W e i n s a u r e .  

Diese auch in quantitativer Hinsicht auffallende Zersetzung der 
Weinsaurc hat mich veranlasst, die zersetzende Einwirkung von koh- 
lensaurem Silberoxydammoniak auch auf andere Sauren in Betracht 
zu ziehen. ZunBchst hat Hr. W i e g a n d  in dieser Hinsicht die Aep- 
felsaure gewahlt Auch sie giebt beim anhaltenden Kochen mit dem 
genannten lteactiv Silberausscheidung in Form eines Spiegels; bei 
Anwendung von 1 Ag, CO,  auf 1 Mol. der Saure entwickelt sich 
auf's lebhafteste der c h a r a c t e r i s t i s c h e  G e r u c h  n a c h  s i c h  z e r -  
s e t z e n d e m  A l d e h y d a i m m o n i a k ,  wahrend von diesem bei dern 
Verhaltniss von 2 4g2 CO, auf 1 Mol. Aepfelsaure auch n i c h t  d i e  
g e r i n g s t e  S p u r  entsteht. 

Ausfiihrliche Mittheilungen hoffe ich in Hllde machen zu k6n nen. 
F r e i b u r g  i .  B ,  den 10. Juli 1875. 

284. K a r l  Heumann:  Zur Flammentheorie: Die Distanz zwischen 
Flamme und Brenner. 

(Eingegangeu am 12. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. 0 p p e  u h ei m.) 

Die Erscheinung, dass  eine Gasflamme den Brennerrand, die 
Kerzenflamme den Docht nicht unmittelbar beriihrt, wurde zuerst von 
R. B l o c h m a n n  1)  erwahnt und einer Prufung unterzogen. Er sagt: 

,,Betrachtet rhan eine Gasflamme genauer, so sieht man, dass sie 
sich nicht unmittelbar an die Ausstromungsijffnung anschliesst. Bei 
einer hell leuchtenden Flamme bildet der leuchtende Theil einen zu 
grossen Contrast, als dass man es hier deutlich beobachten konnte. 
Schraubt man aber den Gaszuflusshahn kleiner, so sieht man in 
dem Maasse, i n  welchem die Leuchtkraft abnimmt, deutlicher den 
Zwischenraum zwischen Flamrne und Brenner. Bei einem Schnitt- 
brenner kann man es leicht durch fortgesetztes Kleinschrauben des 
Hahnes dahin bringen, dass dieser Zwischenraum von gleicher Hijhe 
erscheint, wiedas kleine, halbkreisfijrmige, nicht mehr leuchtende Flamm- 
chen'. 

Der Zwiscbenraum wird bedeutend vergrossert , wenn man das 
Leuchtgas vor der Verbrennung mit einem indifferenten Gase, wie 
Stickstoff, Kohlensaure etc. mischt, und es gelingt bei etwas raschem 
Gasstrom leicht, jene Distanz auf 10 Cm. und dariiber zu bringen. 

1) Ann. Ch. Pharm. Rd. 168, S. 845. 




