
500. W. Miiller - Erzbach: Die Dissociation dee Kupfer- 
vitriols, Berichtigung einer Mittheilung von H e m  H. L e s c o e ur. 
(Eingegangen mi 15. Oct.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I11 einer \-on Herrn T r o o s t  der Akademie vorgelegteii und in 
den Compt. rend. vom 2 1. J un i 1886 erschieneneii Abhandlurig folgert 
Herr  L e s c o e u r  i i i  irrthiimlicher und fast unbegreiflicher Weiee aus 
einer Schlussbemerkung einer von mir citirten Arbeit (diese Berichte 
XVII, 1417), dass ich eine mit zunehiiiender Zerzetzung andauernd 
wachsende Dissociationsspannring fur den Kupfervitriol angenommen 
hiitte. Thatsachlich hatte ich niimlich gleich a m  A n f a n g e  d e r -  
s r 1 b e  n A r b e  i t hrrvorgehoben, dass von mir abweichend von Herni  
K a u r n a n n  c o n s t a n t e  i ind u n t e r  s i c h  i i b e r e i n s t i i n m e n d e  
S p a n n u n g e n  b e o b a c h t e t  wiirer i .  In der Schlussbemerkung war  
nur auf die beiin Kupfervitriol besonders auffiillige Erscheinung auf- 
merksam gemacht , dass selbst gepulverte Salze vielfach liingere Zeit 
gebrauchen, bevor sie die normale Spannung aiinehmen, die sich spiiter 
regelmiissig zeigt und fur welche in der hrbei t  sellmt 4 Beispiele an- 
geftihrt waren. Hiitte Herr  L e s c o e u r  ausserdem ron meinen weiteren 
Mittheilungen iiber denselben Gegenstand it1 den Berichten der Berliner 
Akademie vom 16. A p r i l  1885 und in W i e d c m a n n ’ s  Annalen 1885, 
XXVI Bd., S. 419 Kenntniss genommen, so wurde er seine Resultate 
nicht als neu liingestellt, sondern sich uberzeugt haben, dass die 
hauptsiichlichsteii derselben mit den von inir vorher publicirten genau 
ubereinstimmexi. Herr  L e s c o e  u r  findet niimlich aus der Bestimmung 
der  Dissociation nach der barometrischen Methode bei hoheren Tem- 
peraturen die Spannungen constant fur die drei Salze Cu SO4 + 5 H2 0, 
Cu SO4 + 3 HzO und Cu SO4 + H z O ,  wahreiid ich diese und ausser- 
dem noch das friiher von G r a h a m  dargestcllte Salz CuSOj  + 2 H 2 0  
unterschieden hatte. Kupfervitriol ist unter den zahlreichen voii mir 
untersuchten Salzen das abnorniste und das eiiizige, welches nach der 
Neubildung aus wasserfreiem Salz und Wasserdampf eine von der ge- 
wiihnlichen bedeutend abweichende Spannung zeigt. F u r  die letztere 
Modification habe ich die Zerlegung, wie ausdrucklich ausgesprochen 
ist (W. A. XXVI, S. 420), bie zrir Verbindung Cu S O ,  + 2 H2O 
bisher nicht verfolgt, aber bei der ersten Modification fand ich nach 
einer gegen 5 Monate fortgesetzteii Beobachtung an diesel Grenze ein 
Herabgehen in der Spannung auf 6 der fruheren von der Verbindung 
Cu S 0 4  + 3 Ha 0. Ein weiterer Versucli wies in einer zugeschniol- 
zenen Glasriihre, welche neben Kupfervitriol ubrrschiissiges entwiissertea 
Kali enthielt, iiach einem Zeitraume ron 10 Monateii einen Ruckstaiid 
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voii 1?/:3 Molekulen Wasser i i i  deni Sulfiite auf, uiid deshalb hielt ich 
mich ziir Aufstelliing der 1:ormrl 

-t 2 H . 0  
bviwht igt. h';ich den rnii Herrir Les  c o  t!u r scxlbst :iiigegelicurir Zalrlen 
spri,.lit sein erstcr bei -15'' :ingestellter Versucti el)eiifalls liir dit. Kilter- 
sctiridung des dritten uiid zweitrn W;issc.rmolekiils, \viitirt,iid d:is bei 
deni zwriteii idlerdings uicht der Fall ist. Da ~ i i i i i  n:ich deli eigcneir 
hng:;iben des Verfasscrs die Grrnze der Versuchsfdilvr fiir seirw Be- 
stininiiiiigen eine zienilic*li wc.itcb i F t  , so kariii ich in den aiigefiibrten 
%:itileii selbst i n  dieseni I'iiiikte eine uiibedingte Aliweichung nirlit er- 
kmiiei i  wid niiiss niit tler friihertw Hescw-e auch jetzt iioc.Ii :in der 
Verbindung C u  SO4 + 2 1 1 2 0  festh:ilteii. I)ass die Fehlcrgrenze der 
t)aroiiieti.isclieri Methode ini Yergleichc zu dvr yon mir angrwandten 
vine wc,itcw ist, giebt sicli i n  dtw niitgetheilteri Vtmuchen roii neuem 
deiitlicli zii erkennen. Ich selbet fand fiir gtAwiihnliclie T t m p c n t u r  bt4 
clcrn S d z e  CiisO4 + 5 1 - 1 2 0  I)is CuSOr + 3 H a 0  const:inte Werthe 
tiir (lie relatire Spanniing, welche bei der eineii .\loditicatiori drs 
Sdzes  zwischeii 0.05 i i i i t l  0.04, I i e i  der iinderrn zwisrhen 0,03 uiid 
(I.()$ schw;inkte. Div Ii;croinc.trisclrc I%estiiiiiiiung ergill) dagegtw fiir 
die 'I'eniperatur v o n  4 5 "  Spanniingswerthe vnii YO Iiis 5s nini wid fiir 
7s" V O I I  233 bis :304 m n i ~  so daw die Abwt.ictiungen iiitch der b:iro- 
nietrisclien .Clewsiing griissw aiisfalleii. 

Den Grund dafiir tincle icli in  dcr laiigsarnen Aufnnhme von iiber- 
sctiiissigeni Wasserdainpf durch ihs t tieilweise entwiisserte Salz, wie 
icli (1s i n  dcr zuerst erwii1intt.n Arbeit ausgefiilirt h:il)e. I n  hiiticsrer 
'I'ernpcriitur ist dic1sr.r I:ehl(sr \-ielleiclit geringcr iind d:iht.r stirnnien 
dir nt~iieii I~eo1i:ichtiiiigt.n fiir 730 riel besser niit d(~iic~ri \on Herrii 
S:iuni:iiinl) iitwreiii. ;ils fiir !)Ii Ibis I(;". So ist fur 1.5'' dit: Sp:iniiuiifi d1.r 
Verl~i i id~~rig Cu SO4 + ,> 1 1 2 0  zii -I n i i i i  :ingrgebvii, wiihrentl Herr 
S:i i i  i i i  i i  i i  n l i i g  1 1 nim l i ~ ~ ~ ~ l ~ : i ~ ~ l ~ t t ~ t c .  a l w r  : i u t * I i  wietlr.rholt iiiir 1 mni, 
r i i i v i i  \+'cartti, wvlcher deni 2111s nitbiiitw Hestimrnuiigen sich c.rgclreiiden 
vnii I .  1 inni viillig glt~ichkoninit. 

Daas Herr L e s c o e i i r  durch scine Versuche bei hiiherer Ternpe- 
riitiir diesellie Verschiedenheit i n i  Verh;iltw des gebundenen Wmsers 
niit v o l l t v  1)eiitlichkeit trrkeniieii koiinte. welchr ich iiacli einer anderen 



Versncheweise bei gew8hnlicher Temperatur beobachtet hatte, war mir 
an eich von groeeem Intereeee, weil dadurch die ron mir auagesprochenen 
Folgerungen iiber die Condtution dee Kupferritriole eine wichtige Be- 
etstigung erfahren. 

800. Ad. Claue: Ueber die Einwirkung oonoentrirter, rerp. 
rewhender SohwefeMure auf aromatieohe Ketone. 

(Eingegangen am 8. November; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 
Die in dem letzten Heft Dieaer Berichte S. 2623 unter dem 

gleichen Titel verbffentlichte Mittheilung K r e  k eler'e veranlaset mich, 
zu bemerken, dase wir ganz dihnliche Beobrrchtungen, wie eie iiber 
die bald eereeteende, bald eulfonirende Einwirkung der Schwefehdiure 
von K r e k e l e r  fir die gemiechten fet t -aromatiechen und die 
fe t ten  Thignyl-Ketone mitgetheilt sind, achon vor liingerer &it 
ffir die w i r k l i c h e n  aromat iechen  Ketone  gemacht haben. - Ee 
war bei Gelegenheit uneerer Untereuchungen *Ueber die Oewinnung 
von alkylirten Antbracenen aue alkylirten Diphenylketonen I)(, d m  
ich Hrn. Marketah ler  veranlasete, Meeitylphenylketon mit concen- 
trirter Schwefeldiure eu behandeln, nm 80 event. eine Wasserabepal- 
tung zu erzielen. - Der Vereuch ergab - wie achon 1. c. hervor- 
gehoben - dae gewiinachte Resultat nicht;  vielmehr wurde in be- 
trhhtlicher Menge Beneogs iiu re  erhalten, und Meaityleneulfon&r*), 
die durch ihr charakteristiechee Baryumealz definirt wurde. Dieew 
Baytealr kryetallieirt mit 9 Molekiilen Waeeer. 

Gefunden Ber. f i r  ( C S H I O S O ~ ) P B ~ + ~ H ~ O :  

Gefunden Ber. ftir (Ce HII Ba : 
Ha0 22.88 23.24 pCt. 

Ba 25.02 25.60 pCt. 
Ea war demnach eine Spaltung unter der Einwirkung der Schrefel- 

e k e  erfolgt, derart, dase der e infache Benzolreet  mit der Carbonyl- 
gruppe dea Ketons unter Bildung von Benzoldiure in Bindnng ge- 
blieben, der a l k y l i r t e  Benzol ree t  dagegen mit der Sulfongruppe 
zueammengetreten war. - In  der Voraueeicht, dase bei dieeer Reaction 

1) Claus und Elbs: Diese Berichte XVIII, 1799. 
3 Die nshere Beschreibung befindet sich in der, im MIrr diesee J a h  

erechienenen hang.-Dieeertation dea Hm. Markstahler: Karlamhe, Brann- 
ache Hof buchdruckerei. - 


