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Operation, unterwirft das Reaktionsprodukt einer analogen Behand- 
lung mit Alkohol und Eisessig u. 8. w., wie sie sub IV angegeben ist, 
und  erblilt dabei einen uulijslichen Korper C und einen lijslicheu D. 

Der Korper C erwies sich mit dem vorher ale A bezeichneten 
identisch, also als o - T r  i benzoylen ben zol (C, H, 0), : 

Gefunden Berechnet 

C 84.53 84.37 pct. 
H 3.39 3.13 - 

Es kann die Entstebung einer Verbindong C9 H, 0 durch folgende 

C,H4(CO),O+CHSCO. CH2COOC,Hs = C , H ,  . O H  

Die in diesem Scbema fungirenden Spaltungsprodnkte Alkohol 
und EssigsHure konnten Veranlassung zu dem beobachteten Geruch 
nacb EssigPther geworden sein. 

Die zweite Verbindung, D, giebt nacb mehrmaligem Umkrystalli- 
siren aus Eisessig und Alkohol feine, schwefelgelbe Nadeln, welcbe 
bei 209-21l0 schmelzen. Die geschmolzene Masse erstarrt nach 
dem Erkalten krystallinisch. 

Gleichung gegeben werden: 

+ CO, + CH, . COOR + C g H 4 0 .  

Die Verbrennungen ergaben : 
Gefunden Berechnet f i r  

I. 11. C ' % * 8 0 %  
C 78.26 78.39 78.26 pCt. 
H 4.49 4.40 4.35 - 

Die Verbindung von einer Formel 
cl 2 HS O2 

kann sich gebildet haben nacb der Gleicbung: 
Cs H,0, + C,H,O.Os = C02 + H,O+ CH4 0 + C,,H,O,. 
Phatalailare- Acetessrg- 

anhydrid iither 

Speculationen iiber die Constitution dieser Verbindung bleiben 
bis nach Priifung der Umsetzungen des Kijrpers aufgespart. 

178. Heinrich Goldschmidt :  Ueber die Einwirknng von 
molekularem Silber auf die Kohlenstoffchloride. 

[Anszug au8 einer der kais. Akademie der Wissenschaften in der Sitzung vom 
31. MBrz vorgelegtan Abhandlung.] 

(Eingegangen am 9. April; verlesen in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 
I n  der Absicht zu untersucben, ob sicb die einzelnen Chloratome 

der verschiedenen Kohlenstoffcbloridc gegen ein chlorentziebendes 
Mittel gleich oder ungleicb verbalten, babe ich auf dieselben mole- 
kulares Silber einwirken lassen und zwar bei verschiedenen Tem- 
peraturen. Wenn die Chloratome sicb gleich verhalten, dann war 
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entweder gar keine Einwirkung zu erwarten, oder aber Isolirung des  
Kohlenetoffs neben Entetehung von Chlorsilber. I m  entgegengeeeto- 
ten Falle dagegen konnten,  wenn iiberhaupt eine Einwirkung statt- 
fand, Chloride geringeren Chlorgehaltee entstehen. 

1) E i n w i r k u n g  v o n  m o l e k u l a r e m  S i l b e r  a u f  
C a r b  o n t e  t r a c h l  o r i d ,  CCI,, 

Das zu meinen Versuchen verwendete Praparat war  von K a  b 1 - 
b a n  m bezogen und durch Wascben, Trocknen und Fraktioniren ge- 
reinigt. Siedepunkt 78O, Dampfdichte 5.64 statt 5.33. 3 g mole- 
kulares Silber wurden mit 8 g Kohlenetofftetrachlorid mehrere Stun- 
den lang im zugeechmolzenen Robre auf 2000 C. erhitzt. Nach dieser 
Zeit war das Volumen der Fliissigkeit in der Rohre sichtlich kleiner 
geworden. Nach dem Oeffnen wurde der Rohreiiinhtrlt mit Aether 
auegezogen, und die atherieche Losung von dem festen Ruckstand ab- 
filtrirt. Dieeer bestand aus C h l o r s i l b e r .  Die Losung wurde durch 
Abdestilliren des Aethers auf dem Waseerbade eingeengt. Nach den] 
Erkalten kryetallieirten aus derselben schone, farblose Nadeln. Diese 
losten eich riicht in Wasser, dtlgegen leicht in Alkohol, beim Erhitzen 
verfliichtigteri sie eich, ohne vorher zu schmelzeu. Diese Eigenechaf- 
ten deuteten auf P e r c h l o r a t h a n ,  c,c1,, das bpeeifische Gewicht 
des Korpers betrug 1.9, wahrend C, C1, 2.0 verlangt. Eine Chlor- 
beetinimung lieferte die Gewissheit, dass Perchlorathan entstanden war. 

Berechnet f. C, C1, Gefunden 
C1 89.87 90.48 p c t .  

Bei eineln tlnderen Veraucb wurden dieeelben Gewichtemengen 
Silber und Kohleiietofftetrachlorid, wie bei dam eben beschriebenea, 
auf 250O C. erhitzt. Die im Rohre befiiidliche Fliissigkeit wnrde 
untersucht, wobei sich zeigte, dass eie nur aus nicht angegriffenem 
Koblenstofftetracblorid und darin gelijetem C, C1, beetand. Ein an- 
deree Chlorid, e twa C,CI,, war also nicht entatanden. Beim Er- 
hitzen vou Silber und Carbontetrachlorid am Riickfluaskiihler liesa 
eich ebenfalle die Bildurig von Perchlorathan beobaehten , doch nur 
in geringer Menge. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass eich e i n  Chloratom im 
Ctrrbontetracblorid leichter durch Silber entziehen lalist, als die ubrigen. 

Hei dieser Gelegenheit babe ich auch das  Verhalten von Kohlen- 
stofftetrachlorid gegen Wssser bei hoherer Temperatur beobachtet. 
Wurde Tetrachlorkohlenstoff mit einern Urberechuas von Waaser im 
zugeachrnolzenen Rohr auf 250° c. erhitzt, so entatanden Kohlensaure 
und Salzsiiure, nahm ich aber nur sehr geringe Mengeu von Wasser, 
so bildete aich auch Koblenoxychlorid, wie an dem Geruch leicht zu 
erkennen war. Es werden demnach zwei Chloratome durch Sauer- 
eioff leichter erserzt, als die beiden anderen. Die beim ereten Ver- 
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such beobachte Kohlensliure stammte wohl von einer Zerseteung des 
zoerst entetaodenen Kohlenstoffoxychlorid durch iiberschiissiges Waseer. 

2) E i n w i r k o n g  v o n  moleku la rem S i l b e r  aof  
P e r c h 1 o r a t h a n , C C1 , . 

5 g Perchlorathan wurden mit 5 g Silber im zugescbmolzeneu 
Rohr erhitzt. 

Eine starkere Einwirkung zeigte sich erst, als die Erhitzung bis 
suf 280° C. getrieben war. Der Riihreninhalt wurde in eioem Kolben 
im Paraffinbade aof 180° erhitzt, und die hierbei abdestillirende 
Fliiesigkeit fraktionirt. Sie bestand aus einer bei 118O C. siedendaq 
Verbindung and unangegriffenem Perchlorathan. Der Siedepunkt 118O 
dentete auf P e r c h l o r a t h y l e n ,  C,C1,. Die Dampfdichte und zwei 
Chlorbestimmungen beetiitigten diese Vermuthung. 

Berechnet Gethnden 
Dampfdichte 5.78 6.08 - 
Cblorgehalt 85.54 85.38 86.06 pCt, 

Der Process verltiuft also nach folgender Gleichung: 
C,C1, + 2Ag = 2AgC1 + c2c1,. 

3) E i n w i r k u n g  yon moleku la rem S i l b e r  anf  
P e r  c h 1 o r  a t b y 1 en, C, Cl,. 

Ein Praparat, dessen Reinheit durch den diedepunkt 118O und 
die Dampfdicbte 5.89 erwieaen war, wurde mi t  molekularem Silber 
mehrere Tage lang im zugeschmolzenen Rohr auf 300° C. erhitzt. 
Nach dieser Zeit zeigte sich das Silber fast gar nicht angegriffen, es 
reagirt also bei dieser Temperatur Perchlorather noch nicht rnit Silber. 
Bei einem zweiten Versuche wurden die Dampfe von Perchlorathylen 
iiber erhitztes Siber geleitet. Es wurde dabei die Verbindong onter 
Abscheidung von K o h l e  total zersetzt. Es ware fibrigens moglich, 
dass man bei sorgfaltiger Regulirung der Temperator nur eiu Chlor- 
atom jedem Kohlenstotfatom eutziehen kcante, so dasa man die Ver- 
bindong C, C1, erhielte. 

Diese Versuche scheinen mir deutlich dilrauf binzuweisen , das8 
die einzelneo Chloratome, wenigstens soweit dies das Carbontetra- 
chlorid und das Perchlorathan angeht, n i c h t  mit  d e r  gleichen 
A f f i o i t a t  an den Kohlenetoff gebunden sind, ein Ergebniss, dass 
im vollsten Einklaoge steht mit einer grossen Menge von Eracheinun- 
gen, als da sind: die Zersetzung der Kohlenchloride beim Dorch- 
streichen dorch gliihende RShren, die success ive  Reduktion ron 
Kohlenstofftetrachlorid mit Wasserstoff io statu nascendi, die s u cces- 
s i v e  Substitution des Wasserstoffa im Methan durch Chlor u. a. 

60 ' 



930 

Wenn die zahlreichen Versuche , isomere Verbindungen herzu- 
stellen, deren Isomerie anf der Verschiedenartigkeit der Kohlenstoff- 
valenzen basirt, zu keinem positiven Resultat gefuhrt haben, so scheint 
inir  dies kein Gegenbeweis zu sein. Es ware ja mijglicb, dass trotz 
der Verschiedenartigkeit der Kohlenstoffvalenzen immer nur die Ver- 
hindung entsteht, welche die bestandigste ist,  so zwar, dass die a n  
das Kohlenstoffatom angelagerten Radikale die Valeozen, an welche 
sie dem Verlaiife der Reaktion nach gebunden sein sollten, mit den- 
jenigen vertauscben, zu welchen sie mit einer griissern Affinitiit an- 
gezogen werden. 

Man nimmt ja  auch an, dass die beiden Valenzen des Sauerstoffs 
ibrer Natur nach verschieden sind, und doch.glaubt man nicht, dass 
z. B. z w e i  isomere Natriumnitrate von der Formel N a - O + N 0 2  und 
Na+O-NO, existiren. 

P r a g ,  Universitatslaboratorium, im April 1881. 

177. Heinrich Struve: Zur Kenntnirs der Blutkrystalle nnd des 
Blutfarbetoffes. 

(Eingegangen am 10. April; verl. in der Sitzung von R m .  A. Pinner.) 

Frisch bereitete Blutkrystalle, die durch eine Einwirkung von 
Alkohol in den unlBslichen Zustaud, wobei durchaus keine Veranderung 
der Krystallformen erfolgt, iibergefihrt worden sind, lassen aich durch 
eine darauf folgeude Behandlung mit Spiritus und Aetzammoniak voll- 
standig entfarben. D e r  ammoniakalische Spiritus nimmt dabei eine 
rothbraune Fiirbung an und giebt, vor der Spalte des Spektralappara- 
tea betrachtet, einen deutlichen Absorptionsstreifen im rothen Spektrum, 
wahrend die Krystalle unter Beibehaltung ihrer Form farblos oder 
schwach gelblich gefirbt erscheinen. 

Bei einer Behandlung der unliislichen Blutkrystalle mit Eisessig 
erfolgt augenblicklich. eine starke Aufblahung deraelben , ohne 
weitere Veranderung der Formen. Hierbei 16st sich der Farbetoff in  
der Saure auf. Laset man die Essigsaure verdunsten, einerlei, ob bei 
gewiihnlicher oder bei hiiherer. Temperatur, so schrumpfen die Kry- 
stalle zu mehr oder weniger unfiirmlichen Massen zusammen, sowie 
man aber wieder Eisessigsaure hinzugiebt, erfolgt augenblicklich das 
Aufquellen und die Krystalle stellen sich in ihrer friiheren Griisse und 
Form wieder her. Diese Erscheinungen, die sich in ausgezeichnetster 
Weise unter dem Mikroskope verfolgen lassen, kiinnen, so oft und SO 

vie1 man will, a n  ein und demselben Praparate hervorgerufen wer- 
den, ohne bemerkbare Abnahme des Aufquellens, selbst uachdem die 


