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C m  das hllylsulfliydaritoi'ii iiacli der anderen Methodo zu erzeugen, 
iiirisste man Tliioglycolslure auf Allylcyanarnid einwirken lassen. Zn 
diesem Zwecke wurde cine wgssrige Liisung VOJI Thiosiniiiniii so lange 
niit wohl ausgewasclieiierri, aufgeschlenimten Quecksilberoxyd versetzt, 
bis ein herausgenoni~iie~ier Tropfen, auf eintm Stiickchcn Filtrirpapicr 
mit amnioninkalischer Silberl6sung bctupft , keineri schwarzen Fleck 
von Schwefelsilber nielir bildet. D:is niin Allylcyanarnid rnthaltende 
Filtrat wurde mit Thioglycolsiiure versetzt n:tch mehrtlgigem Stehcn 
einige Zeit gekorht, dann  ini Wxsscerbade riiigedarnpft, tler riickstlndige 
Syrup rriit verdiinriter S:tlzsiiure versetzt. nnd von N w e m  verclunstet. 
Von deni zuriickl,leibc?iideii Krystalll)rei wurdt? die Mutterlauge durch 
etwas Alkoliol entfcrnt. und dwsctlbe 1iier:irif AIIS warmem W a s ~ e r  nm- 
krystallisirt. Die so c~rlialtene~i. weissen Nadeln stirnrnteii iin Ausselien 
nrid den Liisliclikeitsvc~~li~lt~iisse~i gariz mit dem nacli der frulieren 
Metliode cr11altcnt.n Allplsiilfh~daiitoi'nchlol.hyclrat iibcreiri. 

Gefiinden Berechnet fur C ~ L l ~ C l I f ~ S O  
C1 18.67 18.44 pCt.. 

Es veriiinft also auch zwischen dem Ally1cyaii:imid und der Thio- 
g1ycolsiiiur.o der Process in  der erw:irt.etcn Weise: 

N 
,I 

x 
c 132 s I1 I ,  

co 0 €I 

' / I  

C" + I  = H a 0  3- C-.-S .- - CH2. 
I 

PJHC:!Hj x (Ca ITS)  ---c 0 

Ich habe auch die Einwirkung einer anderen Thiosiiiire, der 
S c h w e f e l n i i l c h s l u r e ,  auf Cyanamid vcmuclit. aber trotz mehrfach 
abgeiinderter Vcrsuchsbrdiiigriingen zii keineni fassbaren Produkte 
kommen kiinnen , was wohl zuni Theil iii der leichten Zcrsetzbarkeit 
dieser Siiure, fiir welche icli die von C1 aP s s o  II l) Iiervorgehobene, 
der Tliioglycolsiiure gerneiriscliaftliche Eiseiireaktion bcstltigcn kann, 
begriindet sein mag. 

60. Julius Thomsen: Benzol, Dipropargyl und Acetylen. 
Constitution des Benzol. 

(Eingegnngen am 18. Fcbruar.) 

Herr Professor L o u i s  H e n r y  ist so freundlich gcwesen, inir f i i r  
einc thermochemischc Untcrsuchung cine Probe reines D i p r o p a r g y  1 
zu iiberlasscw, und icli wurde dadurcli in den Stand gesetzt, die Ver- 
breiinuiigswlrme dieses Iiiiehst interessanten Kiirprrs zu untersucheii. 

1) Diese Bcrichtc XIV, 41 I .  
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Ueber die zur Uiiteiwichiing 1)eiiutzte Methotlr, sowie iiber alle Eiiizel- 
heiten der Versuclie werde ich im vierten Uande meiner uiiter der 
Predse eich befindenden ~Tliermocliemischen Untersuchungeii(( genaue 
Itec.lienschaft ablegen; hier werde idi nur die erreichten Resultate niit- 
tlieilen, i d e m  ich noel1 hervorhebe, dass ich in den etwa 2 Jahren, 
welche seit meiner vorlZufigeii Publication der VerbremiungswLrme 
verschiedencr Kohleriwasserstoffe verlaufen sind , die Untersuchungs- 
niethode hetrachtlich ausgcbildct und ihr eine grosse Schlrfe ver- 
lieheii habe. 

Gleiclizeitig hatte icli die Gntersuchung ubcr das I3 enz  01 wieder 
nufgenommen, uni riiiiglicheii Irrthiimern zu entgehen; denn meinc 
iiltereii U~itersuchtuigen iibcr diesen Kiirper waren iriit durch Kry- 
stallisation gereiiiigtem Heiizol angestcllt und es ware ja moglich, dass 
der also erlialtene Korper niclit vollig frei von fremdeii Kiirpcrn ge- 
wesen ist. Ich stellte deslialb UeiizoErlure aus iiatiirlicher Hippur- 
saure dar, reinigte dieselbc, sowie aucli d;ts ails derselbeii dargestellte 
Kalksalz durch wiederholte Krystallisation, und zersetzte alsdariri dieses 
durch Erhitzen niit Nat.ronkalk. Ilas erhaltcne Produkt murde n i t  
concentrirter Clilorwasserstoffsaillre behandelt, 'mit Wasser gewaschen, 
iibcr festes Kdiliydrat destillirt und rektificirt. Das Produkt siedete 
viillig coiistant h i  50.3 0 (uncorrigirt). 

Perner liabe ic,h meine vor 10 J;ihren durcligefiihrte Gntersuchung 
iiber Acety le i i  (l'ogg. Annnlen 1872, Jld. 148. 387) wiederholt und 
zwar die Verbrennung dessclbwi iiacli riiier neuen Methode uud mit 
anderen Apparatctn gemessen als rorher. Die Ueschreibung dc?r Methode 
iind der experimentelleii Dateii werdeii spater ini genaiinten Werke 
erscheinen. Das Acetylen war. wie vorher , aus der Kupferverbin- 
dung dargestellt. Die Resu1t;ite dieser Messuiigen sind nun die fol- 
genden. 

Meiiie Blteren Versoche iiber Ace  t y 1 e 11 gaben eine Verbrennungs- 
warme von 310 570" pro Molekiil; meine neiiereii Messurigen haben 
den Werth 3 10 340 r gegeben. Die VerbrennungswSrme war demnach 
genau gemessen; der mittlere Werth int bci etwa 19O C. 

fiir Cp Hz = (C, Hz, 0,) = 310450". 
Die VerbrennungswBrme des ails Hippurslure dargestellten r e  i II e II 

R e n z o l s  ist fir dasselbe im dampff i i rmigen  Ziistande hci ctwa 19O 
fir Cs HG = (C, He, 0 1 5 )  = 787950'. 

Dicser Werth weicht um etwa 2 pCt. voii dem vorher voii mir 
fiir das I I U ~  dnrch Krystallisation gereiiiigte l3enzol gefundenen Re- 
siiltate (805 800'') ab; ctwa 1 pCt. der Abweichung eiit.springt aber a u g  

einem iii den Jlereclinungeii dcr Ilteren Versuclie eiiigesclilichenen 
Schreibfcliler; der Rest der Abweichung ist aber nur dadurch zu er- 
klilren. dass die vorher uiitersuchte Probe nicht reiries Ileiizol gewesen 
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ist. ririd Kijrper riitlialteri hat, (lit, riicslit durvli I<rystallisat.ion abgetrennt. 
werdcn kijnneii. In deii neiieren Versucheii rnit reiiieiii Ihmzol wurden 
irn Qnnzeii 1 1.842 g Kolileiiaiiiire gebildet, uiid die griisste Abweicliurig 
zwisclieii den Spccialwerthen der aiigeetellteii 5 Versuche betriigt 
iiiir 1/3 pCt. 

D;IS D i p r o  p a r g y l  wiir ~ i s c h  deli Aiigabeii des Herrii Professor 
I1  e n r y  durch wiederholtc Kektification voii 49 g des Kiirpers erhalten 
iuid ziir tlierniovliernischen Untcrsiicliurig hatte er rnir 1 3  g cles zwischeii 
S 3  0 und 86 iibergegaiigeiieii Destillats ii1)erlasseii: bekaiintlidi steigt 
der Siedepiinkt des Diprop:rrgyls stets wiitirend der Drstillatioii wegen 
der Polymerisirung des Riirpers. \lit diescm Produkt wnrden 4 Ver- 
\ ) r e n n i i i i ~ s ~ ~ t ~ r s u c l i ~ ~  durchgcfiihrt, i r i  wc4chcm im Ganzm 7.924 g Kohlen- 
siiure gehildct wurden. Das Resultat ist fiir ga s I'ii r m i  g e  s Dipro- 
pargjl bei 19" C,. 

iind die grijsste Abweichnng zwischeii den eiiizelnen Weitlien betrligt 
iiiir I,'? pCt. 

Die rrhaltenen 3 Wcrtlie birteii riii grosses tlieoretisc~hes Iiitercsse 
dar, wio ich es mit weriigcii Worten a r i d t ~ r i t t w  werdr. Der Unterschied 
d e i .  Vc,rl)reiiniiiigswiil.ine des I)ipr(Jpargyls utid des Beiizols bet riigt : 

fiir C& 116 5 (C, 116 , 0 1 5 )  = 883230". 

1)ipropargjI . . . . . .  88323,) '  
I3ellzol . . . . . . . .  I b I 950 1' 

n I "  

Uiitersc.liied . . . . . .  95 280 q. 

Da die beiden K o r p ~ r  isornvr siiid , kiiiiii dieser Uiiterscliied in 
dcr Ver~)rciiiiuiigswlrrrie iiiir ails tler verscliiedenen Constitntioii der- 
st~llrcn eiitspriiigen. Da 11uii 1)iproparpyl 3 ehfaclir nnd 2 dreifache 
Hiridniigrn eiithiilt, Reiizol dagrgen Ineiiieii Uiiter;.iiicIiniigeii ziifolge 
9 eilifitcht. I~iiithirigeri der Iio1ileiistoff';ltoiiie , elitstelit die brsprocliene 
Differeliz der VerbreiiniuicSs\~ir~i(~ BUS den1 EiiiRusse dieser iiiigleichrn 
I3incluiigsart der Atome, uiid deiiiiiacli ist, weiiii v1 uiid v3 die Wiirme- 
tiirimig der einfachen uiid der dreifaclieii I%iiidung l)ezeicliiiet, 

( iVl  - 2v:, = 9 5 3 1 i O C  
oder eiiifacher 

3 V l  - y,  = 47 ( i 4 0 c .  
Feriier ist L)erizol rnit AcetyliAn polymer; cin Molekiil Renzol und 

drei Molcltiile Acetylen eiitlialtcii gleichviel Kolilenstoff uiid Wnsser- 
stofi, urid dcr Unterschicd in dcr Vcrbreiiiinrigjwlrme wird deintiach, 
a1)gesehcn voii dern geringeii Einflnss der uugleich grossen Volumina, 
iiiir voii der verscliiedenen Hiiidung der Kolleiistoffatomc abhangig 
sciii. Derselbe wird 

3 Molekiile AcetylcBti . . . . . .  93 I 550C 
1 !dolekijl Heiizol . . . . . . .  787 950'' 
Uriterschied . . . . . . . . .  143 400~' 

- 
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1)icscr Unterscliird i n  der Verhlcnliniigs\\-iirriir entspricht den1 
uriglcicli grosseri I':influsre dcr 9 einfaclien Riiidiiiigen des Benzols wid 
dcr 3 dreifaclien der drei Molekiilo hcetyleri. 

9Vl - 3 V j  -- 143 4 o o c  
odrr einfacher 

3 V l  - vg = 47800C. 

I3enzols nnd des Dipropargyls die Ilifferenz: 

Man hat dann 

Obeii fanden wir durcli Vergleichung der Verl)l.enriungswlriiie des 

3 \ r i  - VJ = 47 -640", 
~vvoIo1ier Wertli iiiit deni ails einer Vergleicliung der Verbreniiungs- 
wiirrne des Brrizols und des hcet.yleiis abgeleiteten 47 8 10 c viillig 
ii bcreiiist inimt . 

Diese Ueberciristinlmuiig ist, ein ferneres urid sehr stark wiegerides 
Argnment fur die Aiiiialinie, dXss d i e  KoI i l1 ,ns tof f t t tome d e s  
1% ene o Is d ri rch n ( b u  11 ei  ii f a  cli e H i n cl ti nge ii  ve r k i i i i  p f t  sin d 
rind nicht, wie es die iil)liche Hypothese fordert, dnrch drei einfaclie 
wid drr i  doppelte. 

GiiiversitKtslabonbtnrium zu K o p e  i11iagen, Februar 1582. 

70. R. F resen ius :  Berichtigung. 
(Eiiigrg,zngen a m  1s Februsr.) 

A i l s  deni Ileferate des IIerrn Dr. G a b r i e l  im 2. Hefte des 
15. Jahrganges dieser Berichte S. 260: betreffend eine Mittheilting von 
K i ip f fe  r s c h l  &ger  ,iiber Rereitung und Verweridung der Molybdan- 
liiwngcc welche irn Bullet. soc. chim. 3-6, 544--648 erschienen ist, 
lesc ich nicht ohne Erstaiincn folgenden Satz ,  welchcr sich auf die 
Ausflllung dor YhosphorsKure als phosphorsaiires Molybdlnsaure- 
aminnn h z i e h t  : 

aOrganische klatcrien diirfeii nicht zugcgen sein ~ so anch nicht 
Weinsiiurc, welche P r e s e t i  ius empfalil.cc 

Diese hiigiibc - soweit sie die E;nipt~liltiiig cines Weinallire- 
zusatzes durch niich betrifft - beruht anf eiiiem kaurn begreiflichen 
MissrerstLndriiss, wthlies ich nicht anfkomrnen lassrii darf. In  meiner 
Anlcitting zur quantitativen chernischen Analysr, G .  Aufl. Ud. I, S. 404, 
stelit genaii das Gegenthcil, es heisst dort wiirtlich: 

Indircktci (Bestimmung der Phosphorsiiure als pyrophosphor- 
sailre Magnesia) nach vorausgegangener Flllung als phosphorsaures 
Molybdiins~iiireaInnlon, nach S o n n e n  s c h e i n ,  anwendbar in allen 

))p. 




