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111. F u r f u r o l  u n d  D i m e t h y l a n i l i n .  
Cehaadelt man in dereelben Weise, wie oben beim Benzaldehyd 

m g e g h n ,  Furfurol und Dimethyladin mit Chlorzink, so erhalt man 
eine atis Alkohol schiin krystallisirende, gewohnlich etwas gefiirbtc 
Verbinduug von basischen Eigenschaften , die jedoch aurch mehrma- 
ligee Umlrryetallisiren aos Ligroin rein weiss wird. Ihr  Schmelzpurikt 
lie@ bei etwa 700. Ihre Sake haben im Oegensatz zu den oben be- 
schriebenen aus Bittermandel61 dae Bestreben, sich zu rothen Farh- 
atoKcii zu oxydiren. Der Schluss dee Semesters hinderte mich bisher 
11x1 einem gensueren Studium. Do& scheint der Analyse des Platin- 
salzes gerniiss die Reaction wie beim Benzaldehyd in folgeiider Weise 
atattzufinden: C , H , 0 2  +2C,HoN(CH,) ,  = H ~ O + C , , H , , N , O .  

NIheres Studium vorbehalten. 

408. Bug.  Horetmann: Ueber die relative Verwandtschaff des 
Sanerstoffs ZII Waseerstoff und Kohlen6xyyd. 

(Eiiigegmgen im Septbr. : verlesen in der Sitznng von Hrn. E. S a 1 k o w s k i.) 

I m  Verlauf der Unteranchongen, die B u n s e i ,  im 6. Abschnitt 
seiner ,gasornetrisehen Methoden' zusammengeatellt, hat  derselbe aneh 
ein Problem der chemischen Verwandtschaft behandelt. Er untrr- 
suchte , wie sich in einem Gemisch von Wasseretoff und Kohlenoxpd 
eine zur vollstiindigen Verbrennnng unzureichende Menge Sailerstoff' 
unter die beiden brennbaren Qase vertheilt , welches derselben also 
die: grossere Verwandtscbaft zbm Sanerstoff zeigt. Wohl mit Recht 
nabm B u n s e n  an1), daes bei Oaaen d ie  Bedingungen zur Unter- 
suchung solcher Fragen besonders giinstig eeien, und er  wurde in dnr 
That eu einem eigenthiimlichen Gesetze gefiihrt , welches mit den 
gebriiuchlichen Ansichten nicht iibereinstimmte. Aus seinen Versucheri 
glaiibte derselbe den Schlnas ziehen L U  diirfen, daes sirh, dem Volum 
nach, das Verhaltoise der beiden Verbrennungeprodokte (H2 0 : C O , )  
stets durch k 1 e i n e  g a n z e Zahlen ausdriicken lasse, und dass folglich 
mit s t e t i  g zunehmendem Wsseerstoffgehalt der urspriinglichon 
Mischung jenes Verhiiltniss sich s p r u n g w e i s e  lindere. 

Zur Begriindnng eines so wichtigen Oesetzes war jedoch offcnbar 
die Zahl der Beobachtungen zu klein, und obgleich B u n s e n  noch 
mehrfach andere Erecheinungen eur Stiitze seiner Folgerungen heran- 
zog, scheinen diese doch von vornhsrein Zweifeln begegnet EU sein, 
denn aie wurden in  der Literatur nnr sebr wenig beachtet Direct 
hat  s ic t  Niemand mehr mit der Frage befasst, bis 1874 eine Arbeit 

1) Vgl. Ann. Chem. Pharm. 86, 137. 



w n  E. b-, Me y e  r erschicn l )  : ,Uaber die unvollkommene Verbrennung 
vori aasgernischeu u. s. w.", in welcher der Verfasser behauptet, das  
1s u i i  sc  u'sche Gesetz durchaus bestiitigt gefunderi ZLI habrn. Dagegen 
koiinte ich durch eine eingehende Discuesion dcr betreffenden Ver- 
aoclisresultate jener Arbeit zeigen , dass eicb zwar die gefundenen 
Werthe des Verhaltnisses der Verhrennungsprodukte meist innerhalb 
tier Fehlergrenzen auf ganzzahlige Ausdriicke abrunden lassen, dass 
:her die niichsten gansen Zahlen nicbt immer k l e i n  sind, und d:iss 
hliufig zwei oder rnehr ration& Verhiiltnissc? von den Beobachtungen 
nicht weitcr entfwnt sind, els um die wahracheinlichen Versuchsfehler. 
Da nun jene Arbeit keine zusammenhiingende Reihe von Versucben 
enthiilt , welchr: die Constanz des fraglichen Verhiiltnisses fiber einc 
gewisse Beobachtungsstrecke, oder den Sprung desselben Ton einem 
rationalen Werthe desselben auf den andern deutlich erkennen liesse, 
so bestlrkt dieselbe eher die Zweifel gegen das B u n s e n  'sche Gesets, 
d s  dass sie dieses selbst bet3tiitigt.a) 

Rei dieser Unsicherheit habe ich es fiir niitzlich und intercssant 
g e h a l ~ e ~ r ,  das Problem wieder aufzunehmen und ich erleube mir in] 
Folgendcn mitzutheilen, was ich BUS den Untersuchiiiigen bis ht.utc 
glaube schliessen zu kiinucn. Ausfubrlicheres uber meine Beobach- 
tungen findet man in den Verh. des Heidelb. naturf. med. Vereiris 
N. S., Bd. I, Heft 3 und Bd. 11, Heft 1. 

1) Wenn man, nach der Methode von B u n s e n ,  K o b l e n o x y d  
mit .  w a c h s e n d e n  M e n g e n  v o n  K n a l l g a s  mischt und rerpufft 
so entstehen W a e s e r d a m p f  und K o h l e n s a u r e  i n  s t e t i g  z u n e h -  
r n c n d e m  V e r h B l t n i s s .  Wahrend der Wasserstoff irn Verhgltniss 
ziim Kohlenoxyd von 0.25 : 1 bis 2.33 : 1 etwe zunimmt, oder mit 
nnderen Worten (da der vorbandene Sauerstoff gerade zur Verbren- 
rinng des Wasserstoffs allcin hinreichen wiirde), wiihrend 20 bis 70 pCt. 
ctwa von der Gesammtmenge der beiden hrennbaren Oase verbrannt 
ist,  wacllst, das Verhaltniss der Verbrennungsproduktc (H, 0 : C O , )  
etwa von 0.8 : 1 bis 4.5 : 1. Dabei ist aher von einer s p r u n g -  
w e i e e n  Aenderiisg oder von einer B e v o r z u g u n g  r a t i o n a l e r  
W e r t h e  n i c h t s  z u  bcmerken. 

2) Wenn man nech der von E. v. M e y e r  befolgten Methode 
e i n  G e m i s c l i  v o n  K o h l e n o x y d  u n d  W a s s e r s t o f f  m i t  w a c h -  
s e n d e n  M e n g e n  v o n  S s u e r s t o f f  mischt und verpufft, SO entstehen 

1) Journ. f. pr. Chem. [2] 10, 278. 
2 )  E. v. M e y e r  ist spiiter noch zweimal abf den Gegenstand zurilckgekoinnlen. 

Er will (Jonm. f. pr. Chein. [Z] 13, 125) das B u n s e n ' s c h e  Gesetz auch hci der 
Innasamen Verbrennung bei Gegenwart von Platin hesti%tigt gefunden haben. Uegen 
iliese Schlussfolgernng gelten aber dieselben Bemerkungen in erhtihtem Msasse, da 
die Fehler nach der Natur der Versoehe p a s s e r  sein mussen. Spater (a. 8. 0. 14, 
1 2 5 )  beinerkt derselbe, dam er zur Prtifung meiner Redenken Versuche b~gci i i i i~n  

hahe. 1)m Resultat derselben ist aocb nicht veroffintlicht. 
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rhenfalls W a s s e r d a m p f  u n d  K o h l e n s a u r e  i n  s t e t i g  v e r l n d e r -  
l i c h e m  V e r h a l t n i s e ,  o h n e  e r k e n n b a r e  R e v o r z u g u n g  r a t i n -  
n a l e r  W e  r t  he. 

D i e  V e r t h e i l u n g  d e s  S a u e r s t o f f s  u n t e r  d i e  h e i d e n  
b r e n n b a r e n  G a s c  w i r d  d a h e r  n i c h t  d u r c h  d i e  von  B u n s e n  
v e r m o t h e t e  G e s e t z m a s s i g k e i t  b e h e r r s c b t  I ) ,  und da die 
andereu zur Stiitce dieses Gosetzes herangezogenen Beispiele alle vie1 
weniger bewriskraftig sind , so muss dasselbe fallen gelassen wrrden. 

3) Die nach beiden Methoden angestellten Beobachtungsreihen 
c o n t r o l i r e n  u n d  b e s t i i t i g e n  s i c h  g e g e n s e i t i g .  Denn ein Ver- 
such nach v. Meyer’s  Methode, bei welchem der hinzugefiihrte Sailer- 
stoff eben zur Verbrennung des vorhandenen Wasserstoffs allein aus- 
reichen wiirde, gehiirt anch der Versuchsreihe mit Kohlenoxyd und 
Knlrllgas an. In  der That  nahern sicb die nach beiden Methoden 
gefundrnen Werthe stets, wenn jene Bedingong anniihernd erfiillt ist. 

4) Meine bisher erwahnten Versuche sind mit t r o c k e r r e n  G a s e i i  
i n  t r o c k e n e n  E u d i o m e t e r n  angestellt. 1st v o r  d e r  V e r b r e n -  
n u n g  s c h o n  W a s s e r d a m p f  v o r h a n d e n ,  so v e r b r e n n t  w e n i -  
g e r  W a s s e r s t o f f  u n d  m e h r  R o h l e n o x y d  als in demselbrn 
Gemisch trockener Gase. Das Verhaltniss der Verbrennungsprodukte 
(H,O : C O , )  findet sich i m  f e u c h t e n  Eudiometer, abgesehen von 
weniger gut iibereinstimmenden Resultaten, s t e t s  v e r m i n d e r t ,  und 
z w a r  u m  so m e b r ,  j e  g r i i s s e r  d i e  r e l a t i v e  M e n g e  d e s  v o r -  
I) a n  d e n e n W a 8s e r d a m  p f e s ist. 

Einige vorlautige Versuche, die fortgesetzt werden sollen, haben 
mir gezeigt, dass auch das andere Verbrennungsprodukt, die Kohlen- 
saure, einen analogen Einfluss ausiibt. R e i  G e g e n w a r t  v o n  
K o h l e n s a u r e  v e r b r e n n t  m e h r  W s s s e r s t o f f  u n d  w e n i g e r  
K o h l  e n  o x y  d. 

5) Die Versuche E. F. Meyer’s  sind, was ich durch giitige Privat- 
mittheilung weiss, s i i m m t l i c h  m i t  f e u c h t e n  G a s e n  angestellt. 
Sie geben dem entsprechend, soweit ich vergleichen konnte, k le i n e r e  
Werthe des Verhaltnisses der Verbrennungsprodukte, als ich sie mit 
trockenen Gasen fahd. 

B u n s e 4 ’ s  Versuche niihern sich den meinigen t h e i l s  fiir 
f e u c h t e ,  t h e i l s  fur t r o c k e n e  Oase. Dcr Schein einer sprung- 
weisen Aenderuhg ist daher wahrscheinlich zufallig dadurch zu Stande 
gekommen , dass in Folge verschiedener Versuchstemperaturen der 
Wasserdampfgehalt verschieden gross war. Vielleicht sind auch einige 
der Vereuche mit trockenen Gasen angestellt. Hr B u n s e n  besitzt 
leider nicht mchr die Notixen, die dariiber Auskunft gaben k6nnten. 

’) T’gl. GasornetrirrcHe Methoden 11, Auflage, brannschweig 1877, 9. 849. 
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6) Bei den Versuchen mit Waeserstoff - Kohlenoxyd - (fernengen 
iiiidert sich das V e r b i i l t n i s s  d e r  V e r b r e n n u n g s p r o d u k t e  in 
aigenthumlicher Weiae. M i  t s t  e i g e  ndc r S a u e r  s t o f fm e n g e  
u i m m t  d a e e e l b e  a n f a n g a  zu, e r r e i c h t  e i n  M a x i m u m ,  w e n n  
e t w a  30 bia 3 5  pCt. d e r  b r e n u b a r e n  Gase  v e r b r a n n t  s i n d ,  
u n d  e i n k t  d a n n  g l e i c h m a s s i g  a u f  d e n  G r e n z w e r t h  h e r a b ,  
den  e s  e r r e i c h e r i  muss, w e n n  a l les  v e r b r a n n t  i s t ,  d. d. auf 
das Verhaltniss dee Wasserstoffs zum Kohlenoxyd vor der Verbreiinung. 
Ein solches Verhalten ist schon in den  Versuchen l a ,  l b ,  l c ,  2s.  
2 b  v. Meyer 's ,  die sich auf Gemisclie von nahezu gleichem Volumen 
tier brennbaren Gase beziehen, angedeutet, und ich fand dasselbe bei 
ineiiien siimmtlichen 7 Versuchsrtiihen wieder, bei welchen da.s Ver- 
Laltniss des Wasserstoffs Zuni Kohlenoxyd voii 3 : 1 bis 1 : 3 etwa 
wechselte. ills z. B. die angcwandte Mischung den brennbaren Gase 
54.6 pCt. WasserstoH' cnrtiiolt, ergab sich das Verbiiltniss der Ver- 
brennungsprodakte (H, 0 : CO,) nacheinander qleich 3.83, 4.09, 4.18, 
3.96, 2.80, '2.09, wcun resp. 21.7, 29.1, 34.9, 41.7, 53.3, 6G.2 pCt. 
der brennbarea Gaee verbrannt waren. 

7) Das Gesetz, nach welchani die Vertheilung des Sauerstoffs 
uiiter die brennbaren Gase erfolgt, liisst sich wie folgt ausdruckeri: 
D a s  V e r h i i l t n i s s  d e s  e n t J t e h e n d e n  W a s s e r d a m p f e s  z i i r  
e u t s t e h e n d e n  K o l i l e n s i i u r e  ist g l e i c h  d e m  V e r h a l t n i s s  d e s  
u n ve r b r a 11 n t e n  W as  se r s  t o f fs  z u UI u n ve  r b r a n  n t e  n K O  h l e  n - 
o x y d  m u l t i p l i c i r t  m i t  e i n e m  A f f i i i i t a t s c o e f f i c i e n t e n ,  w e l -  
c h e r  v o n  d e m  V e r h a l t n i s s  d e r  b r e n n b a r e n  G a s e  u n a b h i i n g i g  
i s t ,  w e l c h e r  s i c h  a b e r  m i t  d e r  r c l a t i v e n  Menge d e s  h i n z u -  
gef ' i ig ten  S a u e r s t o f f s  a n d e r t .  Nachdem der Zusariiuienhang 
zwischen dem AfCliiitatscoef'ficienten und der SauerstoH'menge fur e i  n 
bestinimtes Gemisch der brennbaren Gaee empirisch festgcstellt ist, 
lasst sich nach obigem Gesetz fur j e d e  a n d e r e  Mischung die Vcr- 
theilung einer beliebigen Sauerstoffmenge angeniitiert vorhersagen. 

8) D e r  A f f i n i t i i t s c o B f f i c i a i i t  variirt riach rneinen Versucheri 
zwischen 4.0 u n d  6.4 etwa, wenn zwischen 20 u ~ i d  70 pCt. der breiin- 
baren Gase verbraniit sind, riiit einem hlaxinium bei 30-40 pCt. 
Mit andereri Wortan, das Verbaltniss des Wasserdampfes zur Kohleri- 
elure ergab sich 4.0 bis G.4mal so gross ale das Verhaltniss des 
Waseerstoff's zum Kohlenoxyd in dem unvei brannten Riickstand. Es 
v e r b r e n n t  a l s o  s t e t s  r e l a t i v  m e h r  W a s s e r s t o f f  a i s  K o h l e n -  
oxyd;  d i e  V e r w a n d t s c h o f t  d e s  S a u e r s t o f f s  i s t  g r o s s e r  z i i m  
W a s s e r s t o f f  a l s  z u m  K o h l e n o x y d .  

Es moge daron erinnert sein, dass nach B u 11s a n ir i i  Wasserstoff- 
knallgas die Entzundurig sich (ca. 30 mal) sehneller fortplianzt d s  ind 
Kohlenoxydknallgas, ein Unterschied im gleichen Siiinr wio bei i1i.111 
uiitersuchteri Vorgiriig. Dagegen iut dict riitwickeltc \ V ; ~ I  i i i v  griiswr 
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bei der  Verbrennung des Kohlenoxyds als bei der des Wasscrstoffs 
( zn  Wasserdampf). 

9) D i e  V e r a n d e r l i c h k e i t  d e s  A f f i n i t a t s c o E f f i c i e n t e n  ist 
dadurch bedingt, dass mit der relativen Saucrstoffrnenge die p b y s i -  
k a l  i s  c h e n  Umstiinde sich andern, unter welchen sicli die Reaction 
vollzieht. B e i  g l e i c h e r  S a u e r s t o f f m e n g e  bleibt daber der Affi- 
nitatscoEfficient c o n s  t a n  t ,  nicht nur wenn man das Verhiiltoiss dcs 
Wasserstoffs zum Kohlenoxyd abiindert , sondern auch w e n  n m a n  
d e n  u i c h t  v e r b r e n n e n d e n  A n t h e i l  d c r  b r e n n b a r e n  G a s e  
g a n z  o d e r  t h e i l w e i e e  d u r c h  e i n  i n d i f f e r e r i t e s  G a s  i n i t  & b n -  
l i c h e n  p h y s i k a l i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n ,  w i e  z. B. S t i c k s t o f f ,  
e r s e  t z  t ,  obgleich in beideu Fiillen das Veriialtniss der riiiverbranriten 
t h e  und der Verbrennongaprodukte, dem aufgeetellten Gesetze gemass 
sich Bndert. 

10) Zu den physikaliechen Urnstanden, welche deu Affinitata- 
cocfficienten beeinflussen, geh2irt in erster Linie die Verbrennungs- 
tcmperatur und diejenigen mit der Sauerstoffmenge zusnmmenhiingenden 
Eigenschaften, welche suf die Temperaturrerhiiltnisse wahrenci der 
Reaction einwirken kiinnen. Leider sind in dieser Bezitxhung die 
angestellten Vcrsucbe so complicirt, dass eine tilcAoi eriwhe Unter- 
mchung noch grosse Schwierigkeiten bietet. 

H e i d e l b e r g ,  im August 1577. 

409. . F. Fit t ica:  Ueber einen der vierten Mitrobenzoesaure (127") 
entaprechenden Nitrobenzaldehyd. 

(Eingegangen am 28. Septbr.; verl. in der Sitxung von Hrn. E. S a l k o  wski.) 

Auf Seite 489 dieser Berichte habe ich einen Versnch erwiihnt, 
die Einwirkung von SalpetersaureAthcr auf Rrnmldehjd betreffend. 
Wie dort mitgetheilt, erhielt ich durch Hinzutriipfeln von Salpeter- 
siiureiither zu einem Gemisch von Benzaldebyd und concentrirter 
Schwefelsaure ein unreines Oel, aus dem eine ron Benzaldrhyd be- 
freite, dunkle Masse gewonnen werdtxn konnte, welche bei der Oxy- 
dation eine bei 135O scbmelzeride S lure  gab. Dicse lctztere habe ich 
auf dieselbe Weise spiiter wiedergewonnen uiid sie als NitrobcrizoG- 
S u r e ' )  erkannt. Es gelang mir indess nicht. dadurch rinen ent- 
sprechenden Nitrobenzaldehyd im reinenen Zustande zu gewinneri, 
niochte ich auch die Temperatur der Einwirkung beliebig vergndern. 

Nach folgender Methode iat es mirjedoch gegllickt, eioen reinen Nitro- 

benaaldrhyd ( C, H , wrlcher durch Chroms&ure oxydirt, 
NO, 

'COH 

' )  D i f w  Berichte X, 484. 




