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xylenol eine bei 174O schmelzende Oxytoluylsaore und die bereits von 
B u r k h a r  d t beschriebene Oxyterephtalsaure, aus den1 1, 2, 4 Ortho- 
xylenol eine bei 198O schmelzende Oxytoluylsaure und eine Oxyphtal- 
saure, die mit der von B a e y e r  dargestellten nicht identisch ist. Auf 
diese Sauren wird sich meine nachste Mittheilung beziehen. 

89. L. F. Nilson und O t t o  Pettersson:  Ueber die specifische 
Warme des Berylliums. 

(Eingegangen am 25. Pebruar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P inner.) 

Das Beryllium steht unter den Elementen ziemlich einzeln da. 
Ohgleich es sowohl mit dem Aluminium als mit den Elementen der 
Magnesiumgruppe vielerlei Aehnlichkeiten zeigt , ist die Analogie nir- 
gendswo so entscheidend, dasa man es unbedingt der  einen oder an- 
deren Reihe zuzahlen kann. Buch durch die Untersuchung der He- 
rylliumverbindungen l lss t  es sich nicht entscheiden, ob das Beryl- 
lymoxyd 

Be, 0, oder Be 0 
zu schreiben ist. Der ersteren Ansicht huldigte bekanntlich B e r z e -  
l i u s  und die wichtigen Griinde, die er  dafiir anfiihrte I ) ,  sind niemals 
widerlegt worden. Dennoch hat man sich allgemein in  neuerer Zeit 
fiir die letztere Ansicht erklart, nachdem A ud e j e u  a) nacbgewiesen, 
dass die Formeln vieler Berylliumverbindungen danach einfacher ge- 
schrieben werden konnen. Natiirlich haben die Forscher immer da- 
nach gesucht, eine Isomorphie mit dem Berynium und irgend einem 
anderen Element aufzufinden und man hat eine solche einerseits in 
der Krystallform der krystallisirten Thonerde und Beryllerde, anderer. 
seits in einem Zusammenkrystallieiren von Berylliumsulfat mit Magne- 
siumsulfat u. s. w. zu finden geglaubt. D e b r a y  3) hat aber bemerkt, 
dass das Berylliumoxyd ebenso gut in seiner Rrystallform mit dem 
Zinkoxyd als mit der Thonerde iibereinstimmt und das angebliche 4, 

Zusammenkrystallisiren von Berylliumeulfat mit den Sulfaten der 
Metalle der Magnesiumreihe findet in Wirklichkeit nicbt 5 ,  statt. 
Man kann deshalb die endgiiltige Entscheidung iiber die Formel der 
Berylliumverbindungen und iiber die wahre Grosse des Atomgewichts 
desselben nur von einer Bestimmung der specifischen Warme des Me- 
talles erwarten und eine solche ware wahrscheinlich langst schon 
unternommen worden, wenn nicht die Darstellung des metallischen 

1 )  Lelirbuch der Chem. 5 .  Aufl. 111. Bd, S. 1 2 2 6 .  
3 )  Ann. d. Phya. u. Chem. LVI, 3. 
3) Ann. de chiai. et de phys. XLIV, 3 7 .  
4 )  K l s t z o ,  Journ. f. prakt. Chem. CVI, 235 .  
5 )  M a r i y n a c ,  Arch. d. scienc. phys. et natur. XLVI, 193. 
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Berylliums in so reinem Zustand, dass man an dem Praparat die 
physikalischen Eigerischaften des Elementes studiren konnte von ausser- 
ordentlichen Schwierigkeiten begleitet wird. 

I m  letzten Jahre erschien eine vorlaufige Mittheilung von Hrn. 
R e y n o l d  fiber die spec. Warme des Berylliums. Der Verfasser hatte 
das Metall nach dem Vorgang POII  W o h l e r ,  D e b r a y  u. M. durch 
Reduction von gasformigen Chlorberyllium mit Natrium dargrstellt und 
durch einen vorliiufigen Versuch die specifische Warme des Elementes 
ubereinstimmend init dem jetzt allgemein, angenommenen Atorngewicht 
Be = 9.4, wonach Beryllium ein zweiwerthiges Metall w&re, gefunden. 

Seit ainigen Jahren mit der Reindarstellung der seltenen Metalle 
und der Untersuchung der physikalischen Eigenschaften derselben be- 
schlftigt '), hatter] wir uber die Natur des Berylliums Erfahrungen 
gemacht, die mit dem Resultat der R e y n  old'schen Untersuchung 
wenig ubereinstimmend waren. 

Wir beeilten uns deshalb unsere Untersuchung uber das Beryllium 
zu rollenden, nm die so lange unsichere Frage uber die wahrc spec. 
Wiirme und das wahre Atomgewicht desselben ausser allen Zweifel 
zu setzen. Wir geben in dem Folgenden nur eine Uebersicht unseret 
Resultate, welche nachstens in einer wissenschaftlichen Zeitschrift aus- 
fiihrlicher erscheinen werden. 

W i r  haben das Beryllium auch durch Reduction aus Chlorberyl- 
lium mit Natrium dargestellt, obgleich wir dabei einen von unseren 
Vorgangern ganz verschiedenen Weg einschlugen. Es  ILsst sich nach 
unseren Erfahrungen das Beryllium in keiner anderen Weise erhalten, 
denn alle unsere Versuche, das Metall dnreh Elektrolyse aus schmel- 
zendem Chlorberyllium zu isoliren, scheiterten a n  dem Umstand, dass 
geschmolzenes Chlorberyllium auch fiir einen sehr starken Strom un- 
durchdringlich ist. C h l o r b e r y l l i u m  l e i t e t  a l s o  r i ich t  d i e  E l e k -  
t r i c i t a t ,  ein Umstand, der vielleicht noch unbekannt sein mag. Als 
wir aus concentrirter wasseriger Losung von salzsaurer Beryllerde mit 
Quecksilber a1s Elektrode eiu Berylliumanialgam darzustellen suchten, 
schied sich nichts als Beryllerde ab. 

D e b r  a y  leitete zur Darstellung des Metalls gasformiges Chlor- 
beryllium in einer Glasrohre uber metallisches Natrium, das sich in 
einem Nachen yon Porzellan oder Platin befand. Wir  fanden, dass 
man nach dieser Methode ein ausserst unreines Praparat gewinnt, denn 
die Glas-, Porzellan- oder Platingefasse, in denen die Reduction geschieht, 
werden stark angegriffttn, beinahe zerstort und das erhaltene Metall 
ist iiur ein hellgraues Pulver, stark Init Silicinm, Aluminium u. s. w. 
veriinreinigt. Wir fanden auch , dass Eisen das einzige Material ist, 

1 )  Diese Berichte VIII. 



das bei dicser Operation widerstandsfahig ist und darauf griindeten 
wir folgendes Verfahren. 

Ein massirer Cylinder aus weichem Eisen wurde auf der l h e h -  
bank ausgebohrt, so dass aus demselben ein hohler Cylinder mit 
sehr starken Wanden (etwa 3 Centimeter) entstand, der mit einer 
eisernen Schraube luftdicht verschlossen werden konnte. In denselben 
wurde schmelzendes Chlorberyllium eingegossen und darauf ein cylin- 
drisch gegossenes Stiick Natrium gelegt. Die Mengen von Chlorbe- 
ryllium und Natrium waren so gewahlt, dass von dem letzteren ein 
geringer Ueberschuss vorhanden war. Darauf wurde der massive 
eiserne Schraubendeckel , welcher mit iibergreifenden , genau auf den 
Cylinder passenden Kanten versehen war, erwarmt aufgeschraubt, wo- 
durch ein vollstandiger Luftabschluss erreicht wurde, und danach der 
ganze Apparat in einem Windofen bis auf Rothgliihhitze erhitzt. 

Ale der Apparat nachher geoffnet wurde, fanden wir, dass die 
Umsetzung eine vollkommene gewesen , der Cylinder enthielt eine 
weisse Masse von geschmolzenem Chlornatrium und in dem oberen 
Theil desselben hatte sich das metallische Beryllium als ein Gewebe 
von glanzenden mikroskopischen Krystallen angesammelt. Der  eiserne 
Cylinder war sichtbar ganz uriversehrt geblieben. Ale ein anderes 
Ma1 der Cylinder anhaltend bis zum Weissgliihen erhitzt warde, fand 
man die Wande desselben angegriffen und im unteren Theil der 
Schmelze eine schwere, krystallinische Legirung von Beryllium mit 
Eisen, welche ein spec. Gewicht voii 4.837 hatte. 

Das Material, woraus das krystallisirte metallische Beryllium in 
obiger Weise geworinen wurde, stammte aus gepulvertem, unedlen 
Sniaragd, der durch Schmelzen mit Kaliumnatriumcarbonat in  grossen 
Grapbitkugeln in der Hitze eines Porzellanotens aufgeschlossen wurde. 
Nachdem die Thonerde durch Krystallisation als Alaun grosstentheils 
entfernt war, wurde die Beryllerde in Amuioniunicarbonat anfgenom- 
men und durch Kochen der Losuug wieder gefallt. Diese Operation, 
mehrmals wiederholt, lieferte eine Beryllerde, welche ausser Spuren 
von Calcium keine anderweitige Verunreinigungen enthielt. Als durch 
Gluhen mit Kohle im Chlorstrom dann Chlorberylliuni dargestellt 
wurde, blieb alles Calcium als Chlorcalcium zuriick und wenn das 
Metall, wie wir spiiter zeigen werden, eine kleine Menge Eisen ent- 
hiilt, so riihrt dies nicht von dem Material, sondern VOII der Bereitung 
des Metalls im Eisengrfass her. Leider wird, wenn Beryllium oder 
Beryllerde und Kohle im Glasrohr mit Chlor gegluht werden, das 
Glas immer ein wenig arigegriffen und nimrnt ein porzellanartiges 
Ausseheri an iind dadurch erhatt unser Metall eine sehr geringe Ver- 
unreinigung an Kieselsgure. Auaverdem enthiilt jedes durch Natrium 
reducirte Metall immer etwas Ox@ Von anderen Beimengungen 
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aber ist das von uns dargestellte Metall vollkommen frei. Wir werden 
nun die Eigenschaften dcsselben naher angeben. 

Das Metiill bildet eine Masse vou meistens mikroskopischen, aber 
bisweilen auch ohrie Vergrosserung deutlich sichtbaren prismatischen 
Krystallen oder dendritische Aggregate von der Farbe und dem Glanze 
des Stahls. Es wurden auch geschmolzene Kugeln von Metall ge- 
funden, wovon einige sogar einen Durchmesser von 2 Mm. hatten. An 
der Luft ist das Metall unveranderlich, entwickelt mit Wasser kein 
Wasserstoffgas, auch nicht beini Kochen , in verdunnten Sauren wie 
in alkalischen Hydraten ist es aber unter lebhafter Wasserstoffent- 
wickelung besonders in der Warme loslich. Selbst in der Rothgliih- 
hitze wird das Metall weder von Sauerstoff-, noch von Schwefelgas 
angegriffen, verbrennt aber im Chlorstrom erhitzt, unter lebhaftem Er- 
gliihen zu Chlorberyllium und etwas Eisenchlorid, eine kleine Menge 
Beryllerde hinterlassend. 

Die Analyse des Metalls ergab folgendes Resultat: 
1) 0.2013 Gr. Metall gaben in Salpetersaure gelost einen Ruck- 

stand von 0,002 Gr. Kieselerde und die Losung nach Abdampfen und 
Gliihen 0.508 Gr. etwas gelblich gefarbtes Oxyd. 

2) 0.3932 Gr. Metall wurden in verdiinnter Schwefelsaure im 
Hohlensaurestrom gelost und brauchten 1.40 Cc. einer Charniileonlo- 
sung, wovon 100 Cc. 0.5873 Gr. Eisen entsprachen. 

3) 0.2469 Gr. Metall, im Cblorgas verbrannt, ergaben einen Ruck- 
stand von 0.0267 Gr. Beryllerde und Kieselsaure. 

Die procentisclie Berechnung ergiebt: 
Kieselsaure . . . . 0.99 
Eisen . . . . . . 2.08 
Beryllerde . . . . 9.84 
Beryllium . , . . . 87.09 

100.00. 
~- 

Berechnet man die Oxydmenge, welche ein Material von dieser 
Zusammenset~ung geben muss, so erhalt man fur die in Analyse 1) 
angewandte Qiiantitiit 0.2013 Gr. Metall 

Kieselsaure . . , . . 0.00200 Gr. 
Eisenoxyd , . . . . 0.00599 - 
Beryllerde . . . . . 0.01981 - 
Beryllerde aus Beryllium 0.48017 - ____ 

0.50797 Gr. 
Die in Analyse 1) wirklich gefundene Oxydmenge betrug 0.5100 Gr. 

Das specifische Gewicht dieses Metalls wurde bei 9O C. zu 1.9101 
gefunden. Reducirt man das gefundene specifische Gewicht auf das 
wirklich in dem Gemenge vorhandene reine Beryllium, SO erhiilt man 
[spec. Gew. van Beryllerde = 3.0, Eisen = 7.5, Kieselsaure = 2.31 

b e r e c h n e t e s  spec .  G e w .  d e s  B e r y l l i u m s  = 1.64. 



Die specifische Warme des Metalls wurde mit dem Eiscalorimeter 
von B u n s e n  bestimmt. Das ursprungliche von B u n s e n  angegebene 
Verfahren, das Instrument durch Eintauchen in reinen Schnee auf 
einer constanten Temperatur von Oo zu halten, erlaubt nach unscrer 
Erfahrung keine genauen Messungen. Wir hahen deshalb nach dem 
Verfahren von S c h u l l e r  und W a r t h a  das Instrument in Wasser ein- 
gesenkt, das durch eine an den Wanden des ausseren Gefasses ange- 
frorne dicke Eiskruste auf 0" gelialten wurde. Auch in diesem Fall 
lasst sich der Einfluss der Umgebung auf das Instrument bemerken, 
sobald die Zimmertemperatur 2 bis 3O uber Oo ist. 1st die Tempe- 
ratur der Umgebung aber geringer, so wird der Ausschlag des Queck- 
silberfadens vollig constant und andert sich auch Tage lang nicht um 
einen Scalentheil. In  diesem Fall ist das Instrument einer sehr 
grossen Genauigkeit fahig. Es wnrden zuerst die Constanten des Ap- 
parates bestimmt. 

0.3164 Gr. Wasser entsprachen 
Versuch 1. 550.12 Scalentheilen 1 Calorie 

- 2. 549.19 1 = 17.370 Scalentb. 

- 2. 292.10 1 des Glases = 0.1987 
D a  das  dargestellte Berylliummetall 9.84 pCt. Beryllerde enthielt, 

war es durchaus nothwendig, die spec. Warme derselben genau zu 
kennen. Dieselbe ist friiher von H e r m a n n  gefunden zu 0.2637. 

Da diese Bestimmung uns nicht zuverlassig erschien, haben wir 
dieselbe mit Hiilfe des Eiscalorimeters wiederholt. Es wurde zu die- 
sem Versuche reine gegluhte Beryllerde genommen, wovon 0.3335 Gr. 

Versuch 1. 142.80 Scalentheile = 8.221 Calorien 

0.8463 Or. Glas entsprachen 
Versuch 1. 292.24 Scalentheilen spec. Warme 

- 2. 143.56 - = 8.264 - 
entsprechen, Daraus berechnet sich d i e  s p e c .  W i i r m e  d e r  B e r y l l -  
e r d e  zwischen 0-looo c. zu 0.2471. 

Nach dieser Vorbereitung konnten wir zur Bestimniung der spec. 
Warme des Metalls schreiten. Es wurden zu diesem Zwecke zwei 
versohiedene Mengen davon in kleine Glasrohren eingeschmolzen und 
uach zweistundigem Erhitren bei 100" in das Calorimeter geworfeu. 

Versuch 1. 201.22 Scalentheile = 11.573 Calorien 
A. 0.2997 Gr. Metall ergab: 

- 2. 202.73 = 11.671 - 
B. 0.2833 Gr. Metall ergab: 

Versuch 3. 185.91 Scalentheile = 10,703 Calorien 
- 4. 188.23 = 10.837 - 

Nach Versuch 1 brauchen 0.2997 Gr. Metall beim Erhitzen von 
0-1000 C. 11.573 Cal.; von dieser Wiirmemenge brauchen. 
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0.0295 Gr. Beryllerde 0.728 Cal. [spec. Warme = 0.24711 
0.0062 - Eisen . . . 0.070 - [ - - = 0.11381 
0.0030 - Kieselerde 0.057 - [ - - = 0.19131 
0.2610 - Beryllium 10.718 - 
0.2997 Gr. 11.573 Cal 
Die spec. Warme des Berylliams wird also nach Vereiich 1 

= 0.4107. Wiederholt man dieselbe Berechnung bei sammtlichen 
Versuchen, so findet man die wirkliche spec. Warme des metallischen 
Berylliums und die Atomwarme, wenn das Atomgewicht von Re 
a = 9.2 b = 13.8 gesetzt wird. 

Atomwilrme 
a = 9.2 b = 18.8 Spec. Warme 

1 .  0.4107 3.78 5.67 
2. 0.4144 3.81 5.72 
3. 0.4001 3.68 5.52 

3.74 5.60 4. 0.4064 
Mittel 0.4079 3.75 5.63. 

__ _ _ ~  

Das Beryllium gehiirt also nicht der Magnesium-, sondern viel- 
mehr der Aluminiumgruppe mit dem Atomgewicht 

die Beryllerde ist ein Sesquioxyd 

und die Ansicht B e r z e l i u s ’  ist also aus dem langjabrigen Streite 
siegreich hervorgegangen. 

* 

Be = 13.8, spec. Warme = 0.4079 an, 

Be, 0 3  

U p  s a l  a ,  Univers.-Laborat. 22, Februar 1878. 

90. H. Beckurt s  und R. Otto:  Zur Frage der Bildung von 
a-Dichlorpropioneaure am Pyrotraubensaure. 

[Aus dem Laborat. d. Polytechnicum (Carob-Wilhelminum) zu Braunschweig.] 
(Verlesen i n  der Sitzung von H e m  A. Pinner.) 

Nachdem es u n s  gelungen war, die a-Dichlorpropionsaure mittelst 
Ag, 0 glatt in a-Monochloracrylsaure und demnachst in Pyrotrauben- 
saure gemass den Gleichungen : 

2 C , H 4 C 1 , 0 ,  + A g , O  = 2 C 3 H 3 C 1 0 2 + H , 0 + 2 A g C 1  
Dichlorpropionsaure Monochloracrylsiiure 

und 
d C ,  H, C 1 0 2  + Ag, O +  H, 0 = 2 C, H, 0, + 2  Ag CI 

uberzufiihren I ) ,  rnuaste begreiflich auch die umgekehrte Reaction 
wiser Interesse erregen, zurnal, da  die Bildung der a-Dichlorpropion- 
siiure aus Pyrotraubensaure durch einen einfachen, auf Substitution von 

Monochlorlrcrylfiiure Pyrotraubensaure 

I )  Diese Beriehte X, 265. 




