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diamin erhalten (hierunter verstehe ich das dnrch Reduciren von 
/I Dinitronaphtalin, mit Zinn und Salzsaure erhaltene Diamidonaph- 
talin) und die Base mittelst Ammoniak frei gemacht. Sie ist nicht 
in Wasser ,  dagegen in Alkohol liislich und vereinigt sich leicht rnit 
Sauren zu braunen Salzen. 

ist in Wasser wenig, mehr in Alkohol rnit schiin brauner Farbe 16s- 
licb. Mit starker Schwefelsaure bebandelt, lost es  sich leicht rnit 
intensiver, blauer Farbe auf. 

Das ealzsaure Salz, 
C,,H, --- N =a: N --- C,,H,(NH,) ,  H C I ,  

A z o b e n z o l s u l f o k r e s o l ,  
C e H ,  .-- N :=: N --- CGH, (CH,) (HS03) OH. 

Es lasst sich durcb Einwirkung von salpetersnurem Diazobenzol 
auf eine alkalische Losung ron Kresolsulfosaure darstellen (hierunter 
verstehe ich das aus Koblentheer erhaltene Kresol). Die tief orangen- 
farbene Losung, mit Salzsfiure behandelt, liefert nach einigem Stehen 
die freie Saure in langen , braunen Nadeln mit starkem, metallischen 
Glanz. 

Sie wird vom Wasser wenig, mehr aber von Alkohol aafge- 
nommen und farbt Seide und Wolle schBn gelb. 

N e w  Y o r k ,  10. Marz 1880. 

188. V. Merz u. W. Weith: Vorlesnngsversuche. 
[Aus dem chem. Universitiitslaboratorium in Zirich.] 

(Eingegangen am 25. Mirz 1880.) 

Wir  besprechen nachfolgend einige Erfahrungen, welche allmalig 
zosammeogekommen sind und f i r  Vorlesungsversuche sich verwerthen 
!assen. 

a )  A m e i s e n s a u r e  a u s  E o h l e n o x y d .  
Wie in diesen Berichten X, 2117 und XIII, 23 mitgetheilt ist, 

wird das Kohlenoxyd von geniigend erhitztem Natronkalk unter For- 
miatbildung rasch absorbirt. Diese Reaktion kann d a m  dienen, die 
Rildung eines organischen Korpers aus unorganischem Material im 
Vorlesnngsversuche anzodeuten. 

Das ganz reine Kohlenoxyd wird aus einem Gasometer durch 
Rarytwasser geleitet, welcbes durchaus klar bleiben soll, und gelangt 
dann auf den Boden einer gut halb oder zu zweidrittel mit Natronkalk 
gefillten und im Oelbad auf 200-220° erhitzten Retorte. Die Retorte 
fasst ca. 250 ccm; sie ist luftdicht mit einer doppelt tubulirten Vor- 
lage vctrbunden, welche selber durch eine an 6 Fuss lange Steigrijhre 
in tief indigoblaues Wasser taacht. - Anfangs ist die Absorption des 
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Kohlenoxyds - Stromgeschwindigkeit etwa 200 Blasen in der Minute 
- nur gering, aber sie wachst zusehends, so dass nach 15-20 Mi- 
nuten auch nicbt eine Gasblase mehr durch das vorgelegte, blaus 
Wasser bricht und dieses eventuell zuriickzusteigen beginnt. Sperrt 
man jetzt den Gasstrom, so steigt die IndigolGsung in 14-2 Minuten 
die 6 Fuss hoch (weisser Hintergrund empfehlenswerth), stromt in  die 
Vorlage, bald auch in den Retortenhals, und ist nun neues Eohlen- 
oxyd zuzufuhren, um einem Bruche der Retorte vorzubeugen. 

Wird bei normslem Gasstrom die Steigrohre gescblossen, so zeigt 
sich die saugende Wirkung des Natronkalks an den fort und fort 
rasch durch die Waschfliissigkeit brechenden Gasblasen. - Wie selbst- 
verstandlich, wirkt der Natronkalk, wenn man das Kohlenoxydgaso- 
meter gegen sein Wasser absperrt, in zweifacher Richtung saugend und 
kann so eine lebhafte Gasblasenfolge erzielt und zugleich die indigo- 
blaue SBule mehrere Fuss hoch gehalten werden. 

Als bei einem Versuche statt der Indigolosung Quecksilber ge- 
nommen wurde, hob sich dasselbe, nach erfolgter Sistirung des Gas- 
stromes, in kurzer Zeit auf die nahezu balbe Barometerhohe, so dass 
der atmospharische Ueberdruck die Kautschukrohren durch Zusammen- 
pressen schloss. 

Wie noch erwiihnt sei, kann man nicht wohf statt der Absorp- 
tionsretorte einen Eolben nehmen, weil hier Wassertropfen zuriick- 
fallen, vergasen, Koblenoxyd hinwegdrangen und so seine Absorption 
stark beeintrachtigen. Daher sol1 auch das Heizol bis dicht unter den 
Hals der Retorte reichen. 

b) W a s  s e r 8 t o  ff f ii r K o  h 1 e n ox y d. 
Wird feuchtes Eohlenoxyd gegen 300° iiber Natronkalk geleitet, 

so ist die Absorption anscheinend fast null, indessen das austretende 
Gas brennt oicht mehr blau wie Kohlenoxyd, sondern wie Wasser- 
stoff; das zweifellos praformirte Formiat zerfiillt eben durch noch 
intaktes Aetzalkali in Carbonat ond freien Wasserstoff. 

Um das Ausspringen von Wasserstoff gegen Koblenoxyd (End- 
ergebniss) zu zeigen, wird i i in besten durch ein Verbreunungsrohr mit 
Natronkalk, welcher im Gasofen nrir rniissjg erhjtzt jst, Kohlenoxyd 
gefiihrt und zwar tragt die Zuleitungsrohre einen fiir gewobnlich durch 
Quecksilber gesperrten Seitenansatz, behufs der gelegentlichen Ent- 
nahme von Kohlenoxydproben. 

Die statthabende Reaktion ist besonders schijn ersichtlich, wenn 
man das Gas  nach und vor seiner Passage uber den Natronkalk in  
gleich grosse, etwa 4 1 fassende Cylinder fiillt und je  doppelorts gleich- 
zeitig anzfindet. Derart erscheint in Contrastwirkung bier (Tor der 
Passage) die so charakteristisch blaue Kohlenoxydflamme, dort die fast 

47. 
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lichtlose, durch abgeloste Glaspartikelchen noch gerade erkennbare 
Flamme des Wasserstoffs. 

Wahrend der lnhalt des ausgebrannten Kohlenoxydcylinders beim 
Schiitreln mit Barytwasser starke FHllung herbeifnhrt, erfolgt c. p. im 
andern Cylinder nur geringe Triibung. 

Alle Versuche, um Formiate aus Kohlenoxyd und geloschtem 
Kalk zu gewinnen, sind bisher erfolglos geblieben, und doch wird, 
wie mit dem Natronkalk, so auch hier, aber bei etwas hoherer Tem- 
peratur, immerhin noch nicht ganz dunkler Rothgluth, leicht Wasser- 
stoff erhalten. 

Derart bereiteter Wasserstoff war ganz frei von Eohlendioxyd 
und enthielt bei einer Stromgeschwindigkeit zu 6-7 1 in der Stunde 
- Lange der Kalkschicht # m - noch 3+ Vol. pCt. Kohlenoxyd (Ge- 
wichtsanalyse; aller Kohlenstoff ale Kohlenoxyd angenommen), welche 
bei einer zweiten Passage iiber geloschten Kalk von diesem bis a n  
geringe Mengen zuriickgehalten wurden. 

Unter den eben geschilderten VerhHltnissen ist a n  eine Praformirung 
von Calciumformiat nicht wohl zu deoken ; Wasserstoff und Cal- 
ciumcarbonat werden direkt entstehen. Der  Reaktionsriickstand ent- 
hielt selbstverstandlich massenhaft Carbonat. 

.OH .o, 
'0 H \O/' 

Ca: + CO = Ca: :CO + H,. 

Wir fiihren noch an, dass es uns nicht gelungen ist, in der Lite- 
ratur einer Erwahnung der hier besprochenen Reaktion zu begegneo. 

c) O x a l s a u r e  a u s  A m e i s e n s a u r e .  
Wie E r l e n m e y e r  und Gii t s c h o w  1) angeben, zerfallt das Na- 

triumformiat beim Erhitzen unter Wasserstoffentwicklung und Bildung 
von Oxalat. 

Man erhitzt im Probirrohr, welches einerr Stopfen mit massig 
rerengter Gasentwicklungsrohre tragt, gegen 2 g Natriumformiat, zwar 
briisk aber dach moglichst gleichmassig. Das Forniiat schrnilzt zur 
beweglichen Flussigkeit, schiiumt spater stark aof und entwickelt leb- 
haft Wasserstoff, welchrr, wenn angeziindet, unter lang gezogener und 
gllinzend grellgelber Flamme ( Katriumsalzpar~ikelchen ) verbrennt. 
Ungeachtet des Erhitzens erstarrt schliesslich das Reaktionsprodukt 
zu riner blatterig krystallinischrxi, weissen oder docb nur wenig ge- 
farbten Masse, auch erlischt die Wasserstoff flamme. Das ohne weiteres 
in vie1 Wasser, etwa 1 1 ,  getauchte Reagensrohr zerspringt, sein In- 
halt geht klar und so gut wie farblos in  Liisung; dann wird iiber- 
schiissige Essigsiiure, weiter Chlorcalciam zugefiigt , und nun entsteht 

Diese Reaktion ist zum Vorlesungsversuch geeignet. 

') Chein. Centralblatt 1868,  420. 



eine dicke, weisse Fiillung von Calciumoxalat. - Der Versuch ist be- 
quem in 2 Minuten auszufiihren. 

Wie das  Natriumsalz reagirt beim Erhitren auch das Kaliumfor- 
miat; indessen ist hier die Wasserstoffflamme schon violett (Kalium- 
reaktion; Gasentwicklungsriihre zweckmassig aus Kaliglas, da  sonst 
nach einiger Zeit die Natriumreaktion eingreift); auch halt es leichter, 
ein durchaus weisses Produkt zu erlangen. 

Wir erwiihnen noch, dass der Reaktionsrickstand bei zwei Pa- 
rallelversuchen, ausser erheblichen Mengen von Carbonat, 42 pc t .  
Natrium- bez. 62 pCt. Kaliumoxalat aufwies. Daher war es leicbt, 
aus synthetischer Ameisensaure ein schones Pr lpara t  an OxalsLure zu 
gewinnen. 

Versuche iiber die Reaktionsverhaltnisse verschiedener Formiate 
bei hoherer Temperatur sind im hiesigen Laboratorium im Gange. 

Z e r s e t z u n g  v o n  J o d m e  t a l l e  n. 
Wie hekannt, werden fast alle Jodmetalle durch hohere Tempe- 

ratur bei Luftzutritt unter Verlust von J o d  afficirt. Diese Verander- 
lichkeit ist 11. a. gerade bei der Darstellung des Jods aus Tangen sehr 
zu beriicksichtigen. 

Um das  eben Gesagte zu illustriren, wird Jodkalium oder Jod- 
natrium uber der Flamme eines Bunsen'schen Brenners bei nur 
massiger Gluth im Platintiegel geschmolzen und aus diesem ein 
lebhafter Gaastrom in reichlich vorgelegten , dunnen Starkekleister 
oder aber in Schwefelkohlenstoff gezogen ; bald ist tiefblaue Jodstlirke 
bez. eine intensiv violette Jodlijsung entstanden. 

Bekanntlich sind die Jodiire der Erdalkalimetalle nocb weit ver- 
Bnderlicher, wie diejenigen der Alkalimetalle. 

Wird zum geschmolzenen Jodkalium (8. 0.) wasserfreies Chlor- 
calcium gefiigt, so entsteht zunachst offenbar Jodcalcium, weiter aher 
so reichlich Jod ,  dass fast sofort massenhaft Jodstarke eventuell im 
Schwefelkohlenstoff die charakteristische Joddampffarbe erscheint; auch 
sammeln sich im Saugrohr zahlreiche Jodkrystalle und kann dasselbe 
nach einiger Zeit formlich verstopft werden. - Entfernt man die Heiz- 
flamme fiir einen Augenblick vom Platintiegel (Luftstrom nstiirlich 
auszuschalten), do wird direkt dichter Joddampf wahrgenommen; iiber- 
gehaltenes Starkepapier fangt dunkelblaue Flecken. 

Uebrigens lasst sich die grosse Zersetzlichkeit des Jodcalciums 
auch noch i n  anderer Weise demonstriren. 

Demnach wird zuniichst Jodkalium in einem kleinern Kolben 
(circa 200 ccm) iiber der OeblLeflarnme oder auch nur der Flamme 
eines B u n  s e n  'schen Brenners niedergeschmolzen ; unmittelbar erschei- 
nen blos Spuren von Jod  (schwach rothlichviolette Fiirbung des Kol- 
beninhalts); kommt aber Cblorcalcium hinzu, d. h.  entsteht Jodcalcium, 



80 fiirbt sich der Kolbeninhalt sehr bald donkelviolett, fast schwarz, 
aucb Biegt im Ilslse des Eolbens eine betrachtliche Jodmenge a n ,  
welcbe man zweclrmassig als Jodstarke oder in vielem Schwefelkohlen- 
stoff gelost rorweisen kano. 

Wie vorauszusehen war ,  bleibt das unter Luftausschluss z. B. in 
einer Eohleudioxydatmosphare geschmolzene Jodcalcium (wenigstens 
bei den bier in Retracbt kornmenden Temperaturen) unzersetzt ; wird 
aber Luft, besser reiner Sauerstoff zugefiibrt, so weicht der farblose 
Zustand des Kolbeninhalts der intensiven Joddampffarbe. Bei ab- 
wechselnd eingeleitetem Koblendioxyd (rapider Strom, urn den Jod- 
dampf hinwegzunehmen) und Sauerstoff erscheint anch der Kolben- 
inhalt abwechselnd ungefiirbt und wieder tief violett gefarbt. Derart 
ist das Statthaben specie11 e i n a  Oxydationsprocesses, wobei J o d  gegen 
Sauerstoff ausspriugt, iiberzeugend vorzufuhren. 

Aehnliche ZersetzungsverhHltnisse, wie der Jodkalium-Chlorcalciuni- 
satz, obschon nicht in ganz demselben Betrage, zeigen aucb Mischungen 
des Kaliumsalzes mit anhydrischem Chlorbargum, Chlorstrontiurn, Cal- 
cium-, Magnesiumsulfat und andern ahnlichen Salzen. 

Die verschiedenen Dampffarbenreaktionen sind iibrigens nicht 
oder doch nur unbedeutend weniger eklatant, wie diejenige beim be- 
kannten Dissociationsrersuch am Jodwasserstoffgas durch Erhitzen im 
Gtskolben .  

K u p f e r u n d S c h w e fe  1 w a s  s e  r s t o  ff. 

Wie wir scbon vor Jahren') mitgetheilt haben, wirkt reiner 
Schwefelwasserstoff bei gewiihnlicher Temperatur selbst auf pulver- 
formiges Kupfer oder Silber SO gut wie nicht ein; kommt aber Sauer- 
stoff hinzu, YO erfolgt rasche Schwiirzuug; dabei entstehen Metallsulfure 
und Wasser. 

Diese Angaben sind, mie es scbeint, nur wenig bekannt gewordeu. 
Die lebhafte Reaktion des ILupfers mit einer Sauerstoff-Schwefel- 

wasserstoffrnivchung ist ubrigens, wie hier nachgetragen sei, sehr 
geeignet, um im Collegienversuche das Spiel erganzender Verwaud- 
echaften zu zeigen. 

Am besten wirkt aus Sulfatldsung durcb Zink abgescbiedenes 
Kupfer. Man hangt ca. 4-1 g des getrockneten Metallpuivers anf 
einem Cartonblattchen , unter lockerer Korkstopfung, tief hinunter in  
einen etwa 300 ccm fassenden Cylinder, welcher zu 4 mit Scbwefel- 
wasseristoff, zu 6 mit Sauerstoff (erfabrungsgemaiss bestes Verhaltniss) 
gefullt ist. Das Kupfer wird sofort schwarz, gerath bald in lebhaftee 
Oliihen , zudem tritt weisser Darnpf aof (zersetzter Schwefelwasser- 
stoff) ; ungefahr nach eioer halben Minute explodirt die Gasmischung, 
_-.__ 

') Zeitschr. fdr Chem. 1869, 243. 
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wobei der Kork an die iiber 20 Fuss hohe HBrsaaldecke sprang - 
wiederholt so heftig, dass er fragmentirt wurde. 

Auch lasst sich so verfhhren, dass in ein geriiumiges Probirrohr, 
welches einige Gramm Kupferpulver enthalt , lebhaft Schwefelwasser- 
stoff, dann zeitweise, briisk eingefiigt, Sauerstoff geleitet wird; dae 
Kupfer gliiht intermittirend hell auf, wobei heftige Detonationen fast 
wie Peletonfeuer auf einander folgen. 

Dient c. p. ein offenes Oppodeldocglas zu 150-200 ccm, auf 
dessen Boden die Gaszuleitungsrohren, am besten diametral gestellt, 
mijnden, so erreicht der Knall nahezu den Betrag eines Biichsenschusses. 

Wegen offenbar nicht gleicher Gasmischung hat der Explosions- 
blitz bier und im Probirrohre eine unverkennbar blauliche Farbe, 
wahrend er  fiir die fertige Mischung im VorerwShnten Cylinder bei 
blendendem Glanre nahezu weiss ist. 

S c  h w e fe  1 k o h  1 e n  s t off. - S c  h w e  f e l  e i  s en .  

Wit? leicht der Schwefelkohleristoff sich entziindet, wird ersichtlich, 
wenn man mit einem heissen Glasstab zuerst Aether, dann nach 
einiger Zeit den Schwefelkohlenstoff beriihrt. Blos dieser ftingt Feuer. 
Der Unterschied ist frappant. 

Auch frisch destillirter Schwefelkohlenstoff secernirt bei der Ver- 
brennung Schwefel. Die Erscheinuog ist besonders auffallend , wenn 
man Schwefelkohlenstoff, welcher zu eiuer verengten Steigrohre heraus 
siedet, entziindet und in die Flamme einen kalten Gegrristand, etwa 
weissen Teller, halt. Dabei entstehen glanzende, gelbe Schwsfelflecken. 

Wie bekannt, zeigt auch eine Schwefelwasserstoffflamme unter 
aualogen Urnstanden die gleiche Reaktion. 

Wir rerdanken A. W. H o  f m a n n  eioe glanzende Demonstration 
der Schwefeleisenbildung aus den Elementen. 

Der  Versuch gelingt ebenfalls sehr schon, wenn man etatt das 
Probirrohr anzuwenden, in reichlich auf eine Steinplatte g e h h f t e  
H o f m a n  n’sche Mischung einen stark erhitzten Glasstab taucht. 
Augenblicklich entsteht Schwefeleisen und die Reaktion greift unter 
lebhaftem Gliihen frittend durch die Miscbung, so dass bald alles 
Schwefeleisen am Glasstabe haftet und sich a n  demselben noch gliihend 
von der Steinplatte abheben lasst. 

P h o s p  ho r f l  e c  k e n. 

Verbrennen Arseu- und Antimonwasserstoff bei nicht geniigendem 
Luftzutritt, so trifft die Oxydation iiberwiegend den Wasserstoff; Arsen 
und Antimon werden daher metallisch ausgeschieden. 
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Aehnliches gilt auch fiir den Phosphorwasserstoff.l) Brennt das  
gewijbnliche, selbstentziindliche Qas zu einem Probirrohre heraus , so 
wird an dessen Wandungen sog. amorpher Phosphor, ale verschieden 
niiancirter, bis rothbrauner Beschlag abgesetzt - am reichlichsten, 
wenn das Glasrohr leicht gegen die Horizontale geneigt ist. - Zer- 
schellt man einen mit selbstentziindlichem Phosphorwasserstoff ge- 
fiillten, verkorkten Kolben auf einem an die Wand gespannten Papier- 
bogen, so erfolgt lebhafte Verpuffung und das weisse Papier beschliigt 
sich mit rothem Phosphor. 

Wird eine Phosphorwasserstoffflamme, welche zu einer ausge- 
zogenen Glasrijhre herausbrennt, flach gedriickt, allenfalls durch einen 
kalten, weissen Porzellanteller, so entstehen rasch starke, j e  nach der 
Dicke hell orangefarbene, bis dunkel braunrothe Phosphorflecken -- 
also eigentlicher Phosphorruss. 

Auch der aus Jodpbosphonium durch concentrirte Kalilauge ent- 
wickelte, beziiglich ganz reine Phosphorwasserstoff setzte, wenn ange- 
ziindet, im Probirrohre und namentlich am Porzellanteller massenhaft 
Phosphor ab. 

Die letzte Reaktion wird am Besten in einem lhnlichen Apparate 
vorgenommen, wie die Marshe Probe; um miiglicher Explosion vor- 
zubeugen, ist jedoch a priori die Luft durch Wasserstoff zu verdrangen. 

Bekanntlich zerfallt der Phosphorwasserstoff durch hohere Tem- 
peratur in seine Elemente. Daher entstehen auch, unter den gleichen 
Verhaltnissen wie die Arsen- und Antimonspiegel, sehr charakteristische, 
bis dunkel rothbraune und theilweise glanzende Ablagerungen von 
Phosphor, welche indessen weniger scharf begriinzt sind, beziiglich bei 
weichender Farbenintensitat iiber eine erheblich Itingere Strecke hin- 
ziehen. 

Wir  erwahnen nocb, dass die Phosphorflecken und Spiegel neben 
der rothen Modification auch gcwiihnlichen Phosphor enthalten, wie 
u. a. schon der Ozongeruch, im Dunkeln das Aufsteigen leuchtender 
Wolken, dann die baldige Durchfeuchtung, d. i. Bildung von SIiuren 
des Phosphors, darthun. Der  Geruch und namentlich die Phosphor- 
escenz verschwinden nach wenigen Tagen fast vollstandig , aber auch 
der rotbe, fein vertheilte Phosphor wird langsam oxydirt, SO dasa 
die Russflecken a n  der Luft mehr und mehr erblassen und nach Wochen 
grossentheils ganz ausgehen. 

I )  Vergl. Ubrigens Phosphorwasserstoff: Gmelin-Kraut, AuH. VI. B. I. Abth. 11. 
S. 144. 




