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wiederholt Milchzucher in der oben angegebenen Weise verarbeitet,
die nach Abscheidung des isosaccharinsauren Kalks erhaltene Fliissig-
keit noch etwas eingedampft und nach dem Erkalten mit einem Stiickchen
metasaccharinsauren Kalks versetzt: jedesmal begann nach einigen
Tagen die Krystallisation und nach 2—3 Wochen hatte sich eine voll-
stiindige Krystallkruste gebildet, olme dass sich die geringste Spur
einer Schimmelbildung zeigte. Allerdings habe ich aus 1 kg Milch-
zucker bisher nicht mehr als 30 g Kalksalz erhalten.

Ich bin im Begriffe, eine eingehende Untersuchung des Meta-
saccharins durchzufiihren.

Miinchen, den 21. October 1883.

475, D. Konowaloff: Ueber die Bildungswirme von
Pyrosulfurylehlorid. !)

(Eingegangen am 24. October.)

Die Bildungswirme des Pyrosulfurylchlorids wurde aus der Zer-
setzungswirme dieser Substanz mittelst einer Kalilosung (1 Theil KHO
auf 5 Theile Wasser) bestimmt. Etwa 2g der Substanz wurden in
einer Probirréhre, die unten in eine diinnwandige Kugel aufgeblasen
worden war, abgewogen und in das Calorimeter, welches etwa 1200 g
Wasser enthielt, getaucht. Darauf wurden 40—50 g der oben erwihnten
Kalilosung, deren Temperatur und specifische Wirme vorher bestimmt
worden war, zu der Substanz rasch zugesetzt und das Gefiiss wiederum
verkorkt. Beim Schiitteln des Gefiisses verlief die Reaktion in 3
bis 4 Minuten. Durch Anschlagen an den Boden des Calorimeters
wurde das Gefiss zerschlagen und sein Inhalt mit dem Wasser des
Calorimeters vermischt.

Diese Versuche gaben fiir die Zersetzungswirme eines Grammes
Pyrosulfurylchlorid die Zahlen:
1. Versuch 893.7 Cal. )
2. » 895.3 » ’
3. > 8963 » g
4. » 899.1 »

Die Bestimmungen wurden in der Weise wiederholt, dass ich
anstatt des Calorimeters einen Kolben, gefiillt mit etwa 600 g Kali-

Mittel 896.2.

) Die Versuche sind im physikalischen Institut der Universitit Stras-
burg i./E. ausgefihrt worden.
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lauge der obenerwihnten Concentration, anwandte. Dabei erhielt ich
folgende Zahl als Mittel zweier Versuche: 901.8 Cal.

Aus der ersten mittleren Zahl wird fir die Bildungswirme eines
Molekiils S;05Cls berechnet: 188.2 Cal.

Um zu priifen, ob die in dieser Berechnung angenommene Zahl
fir die Neutralisationswirme sich wirklich auf diejenigen Mengen
H>804 und HCI, die nach der Gleichung:

Se 0sClg + aq + 2H. SO, + 2HCl + aq
gefordert werden, bezieht, wurde die Neutralisationswirme des durch
Wasser zersetzten Pyrosulfurylchlorid bestimmt. Fir ein Gramm
S20;Cly wurde 418.3 Cal. und 420 Cal. erhalten, nach der Gleichung
verlangen die bei der Zersetzung eines Grammes S; 0;Cly sich bilden-
den Sduren: 419 Cal.

Um die oben angefiihrte Zahl fiir die Bildungswiirme des Pyro-
sulfurylchlorids aunf den gasférmigen Zustand zuriickfilhren zu kénnen,
habe ich auch die latente Verdampfungswirme fiir diesen Kérper
bestimmt. Die Verdampfungswirme ist bei 23.25% = 68 Cal. und die
specifische Wirme ist zwischen 18 und 80° = 0.249; zwischen 21 und
152% = 0.254, folglich ist die latente. Verdampfungswirme gleich
35.12 Cal., oder fiir ein Molekiil gleich 7.57. Der kleine Werth fiir
die latente Verdampfungswirme liefert ein neues Argument zu Gunsten
derjenigen Dampfdichte, welche die Formel fiir SoO;Cly fordert. Mit
Hiilfe dieser Zahl erhalten wir fiir die Bildungswirme eines Molekiils
S205Clz im Gaszustande 180.6 Cal. Die Bildung des S;O;Cly aus
SO; und SO;Cl; wird dabher von einer positiven Wirmetdnung be-
gleitet; nimlich die Reaktion, SOj; + SO;Clz, (alle Korper im Gas-
zustande genommen) giebt 6.9 Cal. Diese positive Wirmeténung steht
im Einklange mit der Thatsache, welche von Michaelis!) constatirt
worden ist, d. h. jedes Mal beobachtet man nicht bei der Einwirkung
eines Chlorids auf SOs; die Bildung von SO2Cls, welches sogleich
beim Entstehen 2) sich mit noch einem Molekiil SO; verbindet und
S: 05 Cly giebt.

Diese Untersuchung wurde mit S;O5Cly ausgefiihrt, dessen Rein-
heit sowohl durch die Analyse als auch durch die Dampfdichtebestim-
mung {welche in meinen frilheren Notizen angefiihrt worden sind)
bewiesen worden ist. Die Annahme der HH. Heumann und Kéch-
lin3), dass die von mir gefundene hohere Dampfdichte, als die von
ihnen spiter angegebene, durch eine Beimischung von SOj; zu erkliren,

1) Zeitschrift fir Chem. 1871, pag. 149.

%) Herr G. Gustawson beobachtete die Bildung von SO:Cls bei der
Einwirkung von BClz auf SOs.

3) Diese Berichte X1, 1625.
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ist aller Bedeutung bar. Um die Differenz zwischen meinen Zahlen
und den ibrigen fiir die Dampfdichte auf diese Weise zu erkliren, muss
man zulassen, dass ich bei der Chlorbestimmung einen Fehler von etwa
8 pCt. gemacht habe, einen solchen Fehler diirfen mit viel weniger Recht
genannte Herren mir zuschreiben, als ich, wenn ich bei ihrer Chlor-
bestimmung einen Fehler von 0.3 pCt. angenommen habe, um dadurch
die Abweichung ihrer Zahlen von der theoretischen Dampfdichte durch
Beimischung von Chlorsulfonsiure zu erkliren.

St. Petersburg, den 8. October 1883.

476. M. Conrad und M. Guthzeit: Ueber Dicarbontetra-
carbonsidureester.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der kgl. Forstlehranstalt Aschaffenburg.]
(Eingegangen am 25. October.)

Zur Erginzung unserer friiheren Mittheilungen?) iiber den Dicarbon-
tetracarbonsiureester haben wir noch folgende nachtriglich angestellte
Versuche zu beschreiben.

1. Die Darstellung des Esters gelingt am sichersten, wenn
man in einem Kolben am Rickflusskiihler 19.4 g Chlormalonséureester
mit etwa 250 ccm wasser- und alkoholfreien Aethers vermengt und
hieranf die berechnete Quantitit von ganz fein geschnittenern Natrium
etwa 20 Stunden lang einwirken lisst. Nachdem man alsdann den
Aether abdestillirt und etwa noch vorhandenes Metall herausgenommen
hat, versetzt man das Reaktionsprodukt mit Wasser.

Dadurch wird der Dicarbontetracarbonséureester sofort krystalli-
nisch ausgeschieden und kann nach einmaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol vollstindig rein erhalten werden. Die hierbei erzielte Aus-
beute betrug stets zwischen 7—8 g, das ist etwa 50 pCt. der theore-
tisch moglichen Menge.

2. Zersetzung des Esters durch Erhitzen mit Salzsiure.
Wihrend der Dicarbontetracarbonsiureester sich mit Alkalien ausser-
ordentlich leicht verseifen lisst, wird er selbst beim lingeren Kochen
von Salzsiiure nicht angegriffen. Erst als wir in einer zugeschmolze-
nen Robre 3 g Ester mit 15 cem Weingeist und 10 cem ranchender
Salzsiiure anfangs bei 150° und spiter auf 190° so lange erhitzten,
bis beim Oeffnen des Rohrs keine Entwicklung von Kohlensiure und

% Ann. Chem. Pharm. 214, 76.





