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12. C. Biittinger: Ueber eine Bildnngrweise des Pyrrols. 
fMi$theilnng an8 dem ehem. Laborat. der Akademie der Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 3. Janoar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Nachdem es mir gelungen war ,  die Brenztraubenslure in einen 
Abkommling des Picolins , die Uvitoninsaure nrnzuwandeln , richtete 
sich meine Aufmerksamkeit anf die Reaktioosprodukte der Glyoxyl- 
siiure nnd des Ammoniaks. Amidoglyoxylsaures Ammonium, amido- 
glyoxylsaures Calcium, ein Farbetoff l )  und ein Condensationaprodukt 
dea amidoglyoxylsauren Ammoniums finden sich in  meiner Abhandlung 
,,Beitrag zur Kenntniss der Glyoxylsiiure' a )  beschrieben. 

Wird amidoglyoxylsaures Calcium erhitzt , so entweichen Am- 
moniak, carbaminsaures Ammonium und eine Base roo den Eigen- 
achaften des Pyrrols. Diese Base gewinnt man aber i n  reichlicherer 
Menge, wenn man ein Gemisch von Natronkalk und dem Krlksalz 
dea Condensationsprodnktes des amidoglyoxylsauren Ammonium8 der 
trocknen Destillation unterwirft. Neben wenig Ammoniak und Wasser 
geht die Base als briiunlich gefiirbte, in Wasser unliisliche, in Aether 
leicht liisliche Fliissigkeit iiber. Die Base ist sehr fliichtig, ihre 
iitherisehe Liisung entwickelt sie beim Erwarmen in so reichlicher 
Menge, dass ein genPherter , mit Salzsiiure befeuchteter Fichtenspahn 
intensiv gerothet wird. D e r  Geruch der Base erinnert vielleicht a n  
den des Chloroforms und an den der Pyridinbaeen. Die Base lost 
sich leicht in verdiinnirr Salzsaure und verdiinnter Schwefelsaure, 
aber  diese Liisungen fiirben slch sofort rothbrann und scheiden beim 
Erhitzen rothe, harzige Massen aus. Die Base wird van Eisenchlorid, 
bichromsaurem Kalium, Platinchlorid sofort oxydirt. 

Die Schwierigkeit , Glyoxylsliure schnell in griisserer Quantilit 
herzustellen, ist Ursache, dam ich diese unfertige Arbeit veriiffeotliche. 

M i i n c h e n ,  31. December 1880. 

13. B. Branner nnd J. I. W a t t s :  Ueber die specifischen Volumina 
der Oxyde. 

(Eingegangen am 24. Decbr. 1880; verlesen in der Sitzung am 10. Jaonar 1881 
von Hrn. A. Pinner.) 

Wir  geben in dem Falgenden eine Zusammenstellung der Bpeci- 
fiachen Volumina der hoheren Oxyde rnit einer Anzahl Sanerstoffatome, 
die den Ornppen des periodiscben Systems entspricht. Aehnliche 

') Die wtlsarige L6snng des Farbstoffa beaitzt ein Absorptionaspectrum, welohes 

9) Ann. Chem. Pharm. 198, 218. 
dem des Fuchsins Ihnelt. 
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Zusammenstellungen wurden schon friiher von K r  e m e r s  I), besonders 
aber  von M e n d e l e j e f f  in seinen beruhmten Abhandlungen ') so wie 
in seinen russischen .Orundziigen der Chemie' (Vol. II., S. 857) ver- 
Gfentlieht. Seine daselbst citirten Abhandlungen aus den Jabren 
1858 und 1865, welche in der russiechen ,,Zeitechrift fiir Bergweeen(' 
verijffentlicht wurden,, haben wir indessen nicht zu Gesicht bekommen. 
Die  Dichtebestimmuogen einiger Oxyde haben wir nacb einer sebr 
genauen Methode ausgefiibrt, welcbe friihcrs) von dem Einen von 
uns benutzt wurde. 

Lithiumoxyd wurde durch Einwirkuog von Kohle auf reines 
Lithiumearbonat datgestellt. Es wurde analysirt und die Dichte der  
platinhaltigen Verunreinigung in  Abzug gebracht. Das specifische 
Oewicht berechnet sich bei 150 C. im Mittel z u  2.102, das specifisebe 
Volum + L i 2 0 =  7.1. 

Uranoxyd wurde durch Erbitzen des Nitrate auf 2800 oder des 
Uranoxydhydrats dargestellt. 

I. = 5.26, II = 5.02, Mittel 5.14 bei 150 C., spec. Vol. = 56. 
Zur Verstiindniss der Tafel sei angefiihrt, daes die Zahlen sich 

auf 1 Atom des Metalle im Oxyd beziehen, urn untereinander ver- 
gleichbare Zablenwertbe zu erhalten. Viele Zablen sind den neuesten 
exakten Bestimmungen der Herren N i l s o n  wid P e t t e r s s o n  4)  ent- 
nommen, doch fallen dieselbm, wie diese Forscher selbst bemerken, 
etwas niedriger aus als die alteren Bestimmuogen entnomtnenen. Ueber- 
haupt geben wir nur abgerundete Zahlenwerthe, da  das verschiedene 
Versuchmaterial keine grijssere Uebereinstimmung zu erwarten erlaubt, 
und habeti wir die Gruppe VIII. ausgelessen, da  die Dichte keinee 
deraelben entsprechendeu Oxjdes RO, bekannt ist. 

Ein Blick aof die Tafel zeigt, dass das speeifische Volum der  
Oxyde sowohl in den horisoiitalen Reillen ale auch in den verticalen 
Gruppen mit steigendem Atomgewicht in der Regel wachst. Heson- 
ders scharf tritt bier der Unterschied ewischen den ,,paarenY und 
,unpaaren' Reihen hervor. Einige 0011 den ,,typischen'' Elementen, 
besondere Li, Re, Na, Mg kiinnen als Reprfisentanten beider Gruppen- 
abtbeilungen angesehen werden. Das specifische Volum solcher Oxyde, 
wo es nicht bekannt ist, Ihst sich aus den beriachbarten Zablen 
anniiheriid bereehnen. 

Von den bekannten Oxyden bat das Lithiumoxyd bei geringatem 
Atomgewicht des Metalls auch das  kleinste specifische Volum , hin- 

I )  Pogg. Ann. 190, 77. 
3) Ann. Chem. Pharm. Suppl. 8, 143. - Chem. News XL, 256; XLI, 49. 
3) Thorpe n. Watts, Journ. Chem. SOC. 1880, February. 
4) Diese Berichte XIII, 1461. 

Berirhte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XIV. 4 
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5 1  

gegen das Uranoxyd U O ,  das grosste bei schwerstem Atom des 
Metalls. 

Ein auffallender Zuwachs an Volum zeigt sich bei dem Antimon- 
und Wismutbpentoxyd. Es ist jedoch zu bemerken, dass das  Sb,O, 
in ewei Modificationen bekannt zu spin scheint, von denen die eine das 
specifische Gewicht = 6.525 (Boullay) und die andere = 3.779 (Playfair 
u. Sonle)') besitzt. Das specifische Volum ist demnach 25 oder 42. 
Moglicherweise werden auch bei anderen Oxyden solche ewei Modi- 
ficationen existiren, z. B. beim Wismuth oder Uran, solche mit einem 
Volum ca. 30. Andere von den angefiihrten Zahlen sind noch unsicher. 
Fiir BaO z. B. ergiebt sicb aus den Angaben fiir das specifische 
Gewicht daa Volurn 28.1 bis 38.3. Es lHsst sich ein Baryamoxyd mit 
dem Volum 24 und dem specifischen Gewicht 6.4 erwarten. 

Einige interessante Regelmbssigkeiteu ergeben sich ferner, wenn 
wir berechnen, welches Volum e in  Atom S a u e r s t o f f  in den ver- 
schiedenen Oxyden einnimmt. Wir setzen der Einfachheit balber vor- 
aas, dass das Metal1 selbst bei der Vereinigung mit Sauerstoff sein 
Volum nicht indert, und sabtrabiren von dem specifiscben Volum dea 
Oxyds dasjenige dee Metalls. Die letzteren Werthe sind dem Werke 
.Die Modernen Theorien der Chemie" von Lotbar Meyer, IV. Aufl., 
p. 141 entnommen. 

Die folgende Tafel 11. enthtilt die entsprechenden Zahlen, indem 
die Elemente wieder nach dem periodischen System geordnet sind: 

Man ersiebt bieraus folgende Regelmlesigkeiten : 
1) In starken Basen nimmt der Sauerstoff ein negatives Volum ein 

(tritt Condensation ein). 
2) I n  den Oxydcn der Schwermetalle und .Metalloide". ist dtur Vo- 

lum des Sauerstoffs positiv (tritt Addition ein). 
3) Die Metalle der Erden vereinigen sich mit Sauerstoff ohne bedea- 

tende Aenderung ihres Volums, und deshalb bilden die Erden 
einen Uebergang von den Basen eu den Sluren. 
In Bezug auf eine Reihe interessanter Betrachtungen iiber die 

specifischen Volumina miissen wir auf Mend elej  eff ' s  ,,Grundziige 
der Cbemie' (Vol. II., 856-859) verweisen. Es sei hier nur noch 
folgendes hervorgehoben: 

J e  sttirker .elektropositivY die Base ist, die ein Element rnit 
Sauerstoff bildet, desto grosser ist der negative Werth fiir das Volum 
des Sauerstoffe. Es ltisst sicb deshalb voraussetzen, dass das negative 
Maximum bei Caesium erreicht werden wird. Umgekehrt werden 
wieder wahrscheinlich in der Nahe des Fluors Maxima der positiven 
Werthe auftreten. 

1) Clarke ,  The Constants of Nature I. Diesem Werke sind auch die anderen 
Angaben entnommen. 

4* 
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Elemente mit griieatem Atomvolum zeigen die griieeten negativeo 
Werthe, diejenigen mit kleinstem Atomvolum ein grosses poeitivee 
Volum dee Saueretoffs. Dae kleinste Volum besitzt der Kohlenstoff, 
niimlich 3.6, dae Volum dee Saueretoffs in der verdicbteten Kohleo- 
eiiure (0.95 = Dichte bei 00) betritgt + 21.2. 

Hieraus eieht man, dass die Griisse dee Atomvolume des Sauer- 
etoffe in den Oxyden bis zu einem gewiseen Grade ale ein Maaee der 
Affinitft der Metalle eum Saueretoff angeeehen werden kann. 

Wie in den horizontalen Reihen des periodiechen Systems der 
elektronegative Charakter mit dem Atomgewicht wiichet, ebenso iindert 
eich das Volum dee Saueretoffe von negativen zu positiven Werthen. 
Dae Umgekehrte scheint wieder in den vertikalen Gruppen, wenigetens 
bei den ,,p aaren '  Elementan der Fall ZP eein. In dieeer Beziebung 
kiinnen weitere Untereuchungen der Metalle und ihrer Oxyde von 
grossem Wertbe eein. 

Zum Schlusse eagen wir Herrn M. M. P8tiBeOn Muir,  Caine' 
College, Cambridge, unseren Dank fiir die Frenndlichkeit, mit der er 
une reinee Wismuthpentoxyd zur Dichtebeetimmung fiberlaseen hat. 

Owens College, Manches t e r ,  20. December 1880. 

14. Bohaalav  Braaner: Ueber daa Atomgewicht der Beryllium. 
(Eingeiangen am 24. Decbr. 1880; verlesen in der Bitzung am 10. Januar 1881 

von Hrn. A. Pinner.) 

Die Frage nach dem Atomgewicht dee Beryllium8 I )  beechiiftigt 
bekanntlich noch einige Chemiker , obwohl Hr. Ni 1s o n I) dieaelbe 
ale volletfndig gelost ansieht, und zwar zu Gunsten dee d r e i w e r t h i g e n  
Berylliume. 

Ich hatte vor mehr ale zwei Jahreng) die Vermuthung auege- 
sprochen, dam dae zweiwerthige Beryllium den 11 Elementen mit 
kleinem Atomgewicht zuzuziihlen aei, w elche bei gewiihnlicher Tem- 
peratur von dem D u 1 o n g  - P e t i t'achen Gesetze mehr oder weniger 
abweichen, niimlich: B, C, Mg, A], Si, P, S und H, 0, N, F (in 
feeten Verbindungen). 

Die neueeten auefiihrlichen and werthvolleo Unteranchungen der 
Herren Nileon und Pe t t e reeon ' )  behandeln 1) die Vertinderung 
der epecifischen Wiirme des Berylliume, 2) die phyeikalichen Eigen- 
schaften der Verbindungen der Erdmetalle. 

1) Diese Berichte XI, 881, 576, 906. 
9) Diwe Berichte XIII, 2086. 
8 )  Dieae Berichte XI, 872. 
4) Diese Berichte XIII, 1461. 


