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4. C;H;O0H und Methylacetat: C;H;OH hat p; = 53.3 Atm,

(Guldberg), Methylacetat hat p, = 525 (Guldberg) und
T
ﬁ% ist fir CaH;OH = 0.7766, fir Methylacetat = 0.7495;
. " 1 . T 12 mm
Diff. = 0.0271, wihrend die héchste Differenz der T 760 mm VO" mehr
mm

als 140 Kérpern (aus der gesammten Zahl 150) verschiedenster
chemischer Natur 0.04 ausmachte. —

Aber abgesehen von dem Allen, sollten wir auch annehmen
kénnen (was in Wirklichkeit nicht der Fall ist), dass der allge-
meine Schluss von Guldberg richtig sei, so kbnoen wir uns doch
nicht die Frage ersparen: warum baben eben die Glieder der Ameisen-
sdurereihe, die Ester (wie das Guldberg anfihrt), nicht weit von
einander differirende kritische Drucke, und warum haben z. B. Wasser
und Grubengas so weit von einander differirende kritische Drucke
(170 Atm. und 46.8 Atm.)? Der Schluss (wenn er auch auf mehrere
Reiben sich stiitzen muss), dass die kritischen Drucke eine Function
der chemischen Natur der Kérper sind, ist unvermeidlich. Im Lichte
aber des Guldberg’schen Schlusses werden wir weiter annehmen

. T . . .
diirfen, dass die Gy auch eine Funection der chemischen Natur der
Kérper sind. Wir kommen also auch auf diesem Wege zu dem von
mir aufgestellten Gesetz, dass der Verlauf der Siedetemperaturcurven

der Kérper eine Function ihrer chemischen Natur ist.
Stuttgart, Organisches Laboratorium von Prof. Dr. Hell.

337. J.Uhl: Uecber Einwirkung von Schwefeldioxyd auf
Metalle.

[ Mittheilung aus dem Universititslaboratorium des Prof. Naumann zu Giessen.)
(Eingegangen am 5 Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrp. A. Pinner.)

Das bei den nachbeschriebenen Versuchen zur Verwendung ge-
kommene Schwefeldioxyd wurde mit Kupfer und concentrirter Schwe-
felsiure entwickelt, in wenig Wasser gewaschen und durch Ueber-
leiten iber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die angewandten Metalle
wurden jedesmal vor dem Gebrauch auf ihre vollstindige Reinheit
gepriift.

Bei Palladinm, in Asbestform, das sich in einer Kugelréhre
befand und dber welches Schwefeldioxyd geleitet wurde, war bei ge-
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wohnlicher Temperatur keine Einwirkung zu bemerken. Erst beim
Erbitzen zeigte sich reichliche Dimpfebildung und Verkoklen des
Korks, durch welchen ein Ableitungsrobr mit der Kugelréhre ver-
bunden war. Die entstandenen Nebel wurden in einer Vorlage, die
etwas Wasser enthielt, anfgefangen und durch Eindampfen mit etwas
Zucker als Schwefelsiure erkannt. Etwa vorhandenes Schwefeldioxyd
war vorher durch Erwirmen vertrieben worden. Nach dem Erkalten
zeigte der Palladiumasbest eine etwas dunklere Farbe als frisch ge-
gliihter. Es wuorde nun Wasserstoff aus verdinnter Schwefelsiiure und
Zink entwickelt, durch Bleiacetat- und Silbernitratldsung gewaschen
und ebenfalls durch Ueberleiten iiber Phosphorpentoxyd getrocknet,
iiber diesen Palladiumasbest geleitet bis alles noch vorhandene Schwefel-
dioxyd entfernt war. Dann wurde erhitzt und nun bildete sich reich-
lich Schwefelwasserstoff, der durch Bleiacetat und Kupfersulfat nach-
gewiesen wurde. Dass die Verbindung des Schwefels mit Palladium
keine mechanische, sondern eine rein chemische ist, wurde bewiesen
durch Erhitzen des Palladiumasbests, wodurch kein Schwefel wegsub-
limirte. Der ganze Vorgang lisst sich durch folgende Gleichung aus-
driicken:
Pd + 350, = PdS + 280;,
PdS + Hp = Pd + H:S.

Der Versuch wurde mit Palladiumblech wiederholt und fijhrte
genau zu denselben Ergebnissen. In beiden Fillen liess die Schwefel-
trioxydentwicklung nach einiger Zeit nach, was sich erklirt, wenn
man annimmt, dass sich die Oberfliche des Palladiums mit einer
Schicht von Sulfid idberziebt, so dass weiteres Schwefeldioxyd nicht
mehr einwirken kann.

Bei den folgenden Versuchen mit anderen Metallen wurden die-
selben Apparate angewandt und im allgemeinen auch derselbe Gang
eingebalten wie bel Palladium.

Die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Platin fiihrte zo &hn-
lichen Ergebnissen wie bei Palladium. Es bildete sich freies Schwefel-
trioxyd und Platinsulfid. Das angewandte Platinblech iberzog sich
mit einer Schicht von dunklem Sulfid, dessen Bildung ebenso nach-
gewiesen wurde wie diejenige des Palladiumsulfids.

Gold ergab beim Erhitzen im Schwefeldioxydstrom ebenfalls
freies Schwefeltrioxyd und Schwefel, welcher sich in ersterem mit
bldulicher Farbe ldste. Eine Einwirkung auf das Metall konnte nicht
nachgewiesen werden.

Kupfer!) lieferte beim Glihen im Schwefeldioxydstrom kein
freies Schwefeltrioxyd. Dagegen beobachtet man auch hier bedeutende

1) Hugo Schiff ‘macht in den Ann. Chem. Pharm, 1861, 67, 94 und 35
Angaben iber die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf einige Metalle (Eisen,
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Dunkelfirbung der metallischen Oberfliche. Schiittelt man das so
behandelte Metall mit Wasser, filtrirt ab und fiigt Ammoniak zu, so
tritt intensive Blaufirbung ein, ein Beweis vom Vorhandensein eines
16slichen Kupfersalzes. Ausserdem ldsst sich im Filtrat Schwefel-
séiure durch Chlorbaryum nachweisen. Leitet man iiber den getrock-
neten Riickstand Wasserstoff und erhitzt, so erhilt man bedeutende
Schwefel wasserstoffentwicklung. Die Umsetzung des Kupfers im
Schwefeldioxydstrom wiirde sich durch folgende Gleichung ansdriicken
lassen:

3Cu + 2802 = CUSO4 -+ CU2S.

Dieser Vorgang ist aber nicht der alleinige. Denn fiinf quanti-
tative Bestimmungen einerseits des als in Wasser 13sliches Sulfat und
andererseits des als in Wasser unldsliche Verbindungen erhaltenen
Schwefels ergaben stets das Auftreten einer mehrfachen Menge von
Schwefel in Form ungelGster Verbindungen als obiger Umsetzungs-
gleichung entspricht. Auch bildete sich beim Erhitzen des Kupfers
im Schwefeldioxydstrom in geringer Menge ein weisser, leicht suab-
limirender Beschlag.

Der oben erwihnte Nachweis von gebildetem Schwefelkupfer
durch Entstehen von Schwefelwasserstoff beim Ueberleiten von Wasser-
stoff in der Hitze verursachte Bedenken bezliglich der iblichen quan-
titativen Bestimmung des Kupfers als Kupfersulfir. Es wurde frisch
gefilltes Kupfersulfid gut getrocknet und in einer Kugelrohre, durch
die ein Wagserstoffstrom ging, mit einem gewdhnlichen Bunsen’schen
Brenner bis zur schwachen Rothgluth erhitzt. Nach !/, stiindiger Ein-
wirkung waren schon deutliche Spuren von metallischem Kupfer sicht-
bar, die sich bei lingerem Erhitzen bedeutend vermehrten, so dass
nach einer halben Stunde ein betrichtlicher Theil des Sulfids zu
metallischem Kupfer reducirt war. Hieraus ergiebt sich, dass die
ibliche quantitative’ Bestimmung des Kupfers als Kupfer-
sulfiir nach dem Gliihen des Sulfids im Wasserstoffstrom
keine genauen Resultate liefern kann.

Silber verhilt sich beim Erhitzen im Schwefeldioxydstrom gerade
so wie Kupfer. Ausserdem tritt noch Schwefeltrioxyd auf, jedoch nur
in ganz geringen Mengen. Die Schwefelsiiure im Silbersulfat wurde
durch Baryumnitrat nachgewiesen. Das Sulfid entwickelte im Wasser-
stoffstrom erhitzt ebenfalls Schwefelwasserstoff.

Kadmium lieferte wie Kupfer und Silber das Sulfat und das
Sulfid. Letzteres wurde im Wasserstoffstrom bei der mit einem Drei-

Blei, Zinn, Antimon, Arsen, Kupfer, Queeksilber, Wismuth and Kalium).
Darnach zeigte Kupfer im Gegensatz zu diesen Beobachtungen keine Ver-
inderung beim Erhitzen im Schwefeldioxydstrom.
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brenner erzeugten Temperatur nicht zersetzt und deshalb mit Salz-
siure zerlegt, mit welcher es Schwefelwasserstoff entwickelte.

Quecksilber und Wismuth zeigten in Uebereinstimmung mit
den Angaben von Schiff!) keine Einwirkung beim FErhitzen im
Schwefeldioxydstrom.

Magnesium verbrannte nach schwachem Glihen im Schwefel-
dioxydstrom unter blendender Feuererscheinung. Der Riickstand ent-
hielt das Sulfat, das Salfit und das Salfid.

Antimon lieferte beim Erhitzen im Schwefeldioxydstrom das
orangefarbene Trisulfid und das Trioxyd 2). Letzteres zum Theil in
kleinen Nadeln krystallisirt, die gréssere Menge aber als amorphes
Pulver. Die Einwirkung ging schon bei gelindem Erwirmen vor sich.

Aluminium, Zink, Nickel, Kobalt waren etwas schwefel-
haltig, lieferten jedoch, nachdem sie im Schwefeldioxydstrom gegliiht
worden waren, mit Salzsiure eine viel reichlichere Schwefelwasser-
stoffentwicklung als vorher, was auf eine Einwirkung schliessen ldsst.

338. Angelo Angeli: Ueber die Einwirkung des Oxaldidthyl-
esters auf das Pyrrylmethylketon.
[1I. Mittheilung.]
(Eingegangen am 7. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

I. Pyrroylbrenztranbensiiureanhydrid.

In meiner letzten Mittheilung iiber diesen Gegenstand habe ich
zwei Korper beschrieben, welche durch Einwirkung des Oxaldidthyl-
esters auf das Pyrrylmethylketon in Gegenwart von Natriumithylat
entstehen. Diese Substanzen sind der Pyrroylbrenztraubensiureithyl-
ester und das Pyrroylbrenztraubensiureanhydrid. Fiir den letztge-
nannten Kérper habe ich die Formel:
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1) Ann, Chem. Pharm. 1861, 67, 95.
2) Schiff erwahnt nur das Trisulfid (a. a. O.).





