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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. 
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die viarte Nitrobenzoiisaure rom Schmclzpunkte 127" giebt , darzu- 
xlellen. Statt niimlich den Benzaldehyd mit der Schwefelelure zu 
mischen und zu dieser Mischung das Aethylrlitrat zu bringen, mischt 
man LU dem Zwecke tetzteres mil dem Benzaldehyd und l&sst diesea 
Oemisch rorsichtig in reine, concentrirte, nicht rauchende Schwcfelsiiure 
triipfeln. Eine geeignete Temperatur einzuhalten ist dabei von grosster 
Wichtigkeit. Es gelingt unter keinen von mir erprobten Umstiinden, 
ein reines Priiparat zu erhalten, wenn man nicht mit Hiilfe der 
richtigcn Reactionstemperatur einen Ueberschuss von Benzaldehyd in 
dem Endprodukt vermeidet. Versucht man es  namlich, den Uebcr- 
schuss des Benzaldehyds daraus durch DestiUation mit Wasserdampf 
ZB entfemen, so erhiilt man eine theerartige Masse, welche sich so 
gu t  wie nicht mehr rrinigen liisst. Man verfahrt daher so, dass man 
alifangs durvh stetiges Eiritriipfeln die Temperatur der  Masee bis auf 
30" erhiiht, darauf unter fortwahrendem Zutropfen derart kiihlt, dass 
die letztert? eine glrichmaesig voii 30 bis 35O schwankende Wiirme 
nrizeigt. - Die in Anwendung kommenden Verhaltniese sind: gleiche 
Gewichtstheile Benzaldehyd und Aethylnitrat sowie etwa das  Vier- 
fache dea Volume an corrcentrirter Schwefelslure. 

Nach der Einwirkung stellt man das Gemisch so lange bin, unter 
hiiufigem Schiitteln u n d  Vcrmcidung e h e r  freiwilligen Temperaturer- 
hohung des8elben iibrr 4 O 0 ,  bis eine in wenig Wasser gegossene Probe 
keinen Benzalde.hydgeruch niehr zeigt. Man giesst sodann dass Ganze 
in  Wasser, wiischt das untersinkende Oel successive rnit Wasser, einer 
L6sung von kohlerrsaurem Natrium und wiederum Waescr und Itisst 
die nu11 halb erstarrtc Mitsse eiuige Tage hindurch stehen. Dadurch 
wird die ganze Menge eiires krystallbildenden Kiirpers von einem 
hellbraunen Oele geschiedc n , welches letzrere sich durch Abpressen 
zwischen Glasplattcn in Papier gewinnen liiast. Der krystallinische 
Kijrper bcsteht aus gewohrilichern Nitrobenzaldehyd '), das Oel da- 
gegrri aus dem neuen Korper, Nach dem Trocknen ist es vijllig rein, 
wie folgcride Ailalpsen bekundrn: 

0.2384Substanz gehen 0.4862C0, = 55.62pCt.C und 0.0728H20 

0.2822 Substanz gaberi 22.6Cc. N (b = 754Mm.; w = 13.5Mm.; 

1. 

11. 
= 3.39 pCt. H. 

t = 1 5 O )  = 9.29 pCt. N. 
NO., 

(Berechnung fiir die Formel C,H,, : C = 55.63 pCt., 
'COH 

H = 3.31 pCt. N = 9.27 pCt. 
Diesrr N i t r o b e a z a l d e h y d  besitzt einen sehr scliwach ari 

Henzaldehyd erinnerndeu Geruch und zeigt die gewohnlichen Eigen- 

1 )  Jsllresberirhte der Chemie elc. f. 1851, 5 1 9 ;  Lippmann und H a w l i c z e k ,  
dieye Brriehte IX, 1463. 
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wehaften der Aldehyde. Iii der Warme lijst er sich i t i  ciiier concen- 
trirten Losung von saurem schwefligsauren Natriurn I~ngsani  anf; 
er  schridet sich jedoch beim Verdampfrn derselben wieder ails, so 
dass rine krystallinische Verbindung des Natriumsalzes niit dem 
lefzteren nicht erhalten werden koxinte. Alkobolisch - ammonikalische 
Silberliisung wird von ibrn reducirt; an der Luft oxydirt er sicL lang- 
S a m .  Auch lasst er sich unter 50 Mm. Druck, wenn auch iiicht 
gans ohne Zersetzung destilliren. Die so gewonnene FlGssigkeit ist 
anfangs hellgelblich , dunkelt indess st4r rasch, selbst in gut ver- 
achlossenen Gefiissen, und wird sodann sum braunen Oel. Diese Er- 
scheiiiung des Naehdunkeln zeigt dagegen der nicht destillirte Aldehyd 
nicht. Die  Analyse des destillirten bei dem angsgebenen Druck 
zwischen 193 und 196" siedenden K6rpera ergab: 
0.Q092 Substanz lieferten 0.4256 CO, = 55.45 pet .  C uxid 

0.0666 H,O = 3.53 pCt H. 
Mittelst Oxydation durch Chromaibre in  Eisessig geht dieser 

Nitrobenzaldehyd in eiiie Saure iiber, welche sich durch Analyse, ihr 
Verhalteii gegen heisses Wasser (sie schmilzt daruiitc; zd einem Oel, 
elie sie sich darin h t ) ,  sowie ihren Schmelzpunkt (127O) als die 
v i  e r  t e N i t r o  b e xi z o &  s a u r e  erwies. Nach zweimaligem Urnkrystalli- 
siren des Rohprodukts aus Wasser erhalt man sie vijllig reiii, der 
folgenden Analyse gemiiss: 

0.1504 Substanz gaben 0.2786 CO, = 50.51 pCt. C und 0.041 H,O 
= 3.03 pCt. H. 

,NO2 

. c0oI-l 
(flerechnurig f i r  C, H,: : C = 50.3 pCt. und I1 = 2.99 PO.) 

Uebrigens babe ich atis rineni rtwas dnrikler geGr\iten, fliinsigeii 
Kitroirldrhyd nianchmsl eine Nitrobeiizo~slura bekomnien, welche den 
Scbmelzpunkt 124O b e s a s s ,  sich indrss t l i ~  LO-lirlikrit riacli I )  wit. 
die vierte Nitrobenzo&siinse verhielt r i i i d  Jri. Analpsc zufoJgr rijllig 
rsiii war. 

0.2076 Substanz gaben O.::S18 CO, = 90.19 pCt. C u n d  0.06.'; I1,O 

Oen glricheii Schrnelzpunkt (124") zeigte aiich v i r i c ~  :L:IS d t m  
= 3.37 pCt. H. 

dsetillirten Nitrol :c t~zsl i~~,I i~d gt'woiineiict Sirire. 

Obigc Untersuchuiigen bestatigcmxi die Existc~riz c.iiicr vi( .  t't ( ' t i  

N i t r o b e n r n c s i i u r e .  Dsrnit diirftcvi >ich c lvr i i i  a w h  w~ohl dicljviiigrii 
twuhigrri. welchr wie L e o  Liebern ia i i r i  *) rnicli mit i i i v i i i < s i i  eigeneii 

1 )  Diwe Berictite X, 482. 
2) D i + e  Rerichte X. 1036. 
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W a l h  schlageri miichteir iiiid dazu eine nicht gliiaklich gewiihlte Zu. 
s:imrnenstellung der von mir und Anderen Iangst bekannt gemachten 
Thatsachen 1) bringen. 

410. Jnl ina Thomaen: Der Wasaergehalt dea ohlorwaaserstoff- 
aauren ff oldchlorids. 

(Eingegangen am 6 Oetbr.; verlesen i n  der Sitzung von Herru E. Salkow ski.) 

Die Zusammensetzung des chlorwasserstoffsauren Goldchlorids 
aclicint mir von It. W e b e r  ( P o g g e n d o r f f s  Annalen 131, 445) 
qaantitativ bestimmt zu sein. Die Untcrsuchung fuhrte zur Formel 
AuC1,EI + 3H,O, und die Analyse wiirde in der Art durchgefiihrt, 
dasJ der Kiirper i n  einer Glasriihre gegliiht wnrde, indem die fliich- 
tigen Produkte \-on einer Ammouiakliisung aufgenommen wurden , in 
welcher die Chlormenge als Chlorsilber bestinimt wurde. Das Resultat 
der Analyse war 49.49 pCt. Gold und 35.37 pCt. Chlor, wahrend nach 
der oben angegebenen Formel 49.9s pCt. Gold und 3G.04 pCt. Chlor 
zugegen sein sollte. 

Alu ich vor mehreren Jahren ein viillig trockenes Priiparitt 
uiitersuchte, fand ich den Wassergehalt bedeiitend grosser, narnlicli 
3.85 Molekule, und ich habe jetst, bchufs der Bestimrnung der tliermischcn 
Constantcm dieses K 6 r p w ,  die Untersuchung nach einer mehr cxecten 
Pvlethode durchgefiihrt, uni den Wassergehalt genau festzustellen. 

D i e  D a r s  t e l l u n g  des chlorwasserstoffsauren Goldchloride war 
folgende. Reinus Gold wiirde in Salpetersalzsiiure geliist, mit eincrn 
Ueberschuss von Chlorwasserstoffslure im Wasserbade eingedampft, 
ois eiue Probe der Liisung auf einer Glasplatte erstarrt. Alsdaun 
wurde die L5sung in einer durch frisch gebrannten Kalk getrockneten 
Atmosphiire der Krystallisation iberlassen. Die Krystallisation ver- 
Iauft sehr schnell, es bilden sich grosse, tafelfiirmige Rrystalle, a d  
bald erstarrt die Fliissigkeit fast vollstdndig. Die erstarrte Masse 
wurde zerdriickt urid im Trocknenkasten iiber Kalk getrockuet, indeni 
sie ofters zerrieben wurde, bis sie zuletzt ein feines trockenes Pulver 
roil hellgelber Farbe bildete 

D i e  a n a l y t i s c h e  A r b e i t  wurde folgendermaasen ausgefiihrt. 
Nachdem das chlorwasserstoEsaure Goldchlorid viillig trocken war, 
wurde es in einem gewogenen Platintiegel in den Trockenksaten gebracht 
und alsdaun gewogen. Das Gewicht des zu untersuchenden Kiirpers 
war jedesmal bedeutend; es betrug z. B. in einem Versuche 39.43 Gr. 
Der  Korper wurde alsdann in 600 Gr. destillirtem Wasser geliist und 
voii der Liisung d r r  neunte Theil zur A n a l p e  verwendet, d. h. 
4.381 Or. trockenes Chlorid. Die Liisung wurde mit schwefliger 68ure 

I )  Vergleiche z. B. diem Berichte VIII, 262, 893, 62d, 53:>, 636. 
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