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4. CsH70H und hfethylacetat: C3H7OH hat  p l  = 53.3 Atm. 
( G u l d b e r g ) ,  Methylacetat hat  pi = 52.5 ( G u l d b e r g )  und 
T 12mm 
.____ ist fur C3H7OH = 0.7766, fiir Methylacetat = 0.7495; T 760mm 

Diff. = 0.0271, wahrend die hochste Differenz der 760 mm von mehr 

als 140 Korpern (aus der gesammten Zahl 150) verschiedenster 
chemischer Natur 0.04 ausmachte. - 

h b e r  abgesehen von dem Allen, sollten wir auch annehmen 
kijnnen (was in Wirklichkeit nicht der Fall is t ) ,  dass der allge- 
meine Schluss von G u l d b e r g  richtig sei, so kBnnen wir uns doch 
nicht die Frage ersparen: warum haben eben die Glieder der Ameisen- 
saurereihe, die Ester (wie das G u l d b e r g  anfiihrt), nicht weit von 
einauder differirende kritische Drucke, und warum haben z. B. Wasser 
und Grubengas so weit von einander differireude kritische Drucke 
(170 Atm. und 46.8 Atm.)? Der  Schluss (wenn er auch auf mehrere 
Reihen sich stiitzen muss), dass die kritischen Drucke eine Function 
der chemischen Natur der Korper sind, ist unvernieidlich. I m  Lichte 
aber  des G u l d b e r g ’ s c h e n  Schlusses werden wir weiter annehmen 

durfen, dass die 3: auch eine Function der chemisehen Natur der  

Kijrper sind. Wir kommen also auch auf diesem Wege zu dem von 
mir aufgestellten Gesetz , dass der Verlauf der Siedetemperaturcurven 
der Kiirper eine Function ihrer chemisehen Natur ist. 

T 12mm 

T 

S t u t t g a r t ,  OrganischeJ Laborstoriurn von Prof. Dr. H e l l .  

337. J. Uhl: Ueber Einwirkung von Schwefeldioxyd auf 
Xetalle. 

[Mittheilung aus dem Universitatslaboratorium des Prof. N a u m a n n  zu Giessen.] 
(Eingegangen am 5 Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

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

Bei P a l l a d i u m ,  in Asbestform, das sich in einer Kugelrijhre 
befand und iiber welches Schwefeldioxyd geleitet wurde, war  bei ge- 
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wohnlicher Temperatur keine Einwirkung zu hemerken. Erst beim 
Erhitzen zeigte sich reichliche Dgmpfebildung und Verkohlen des 
Korks,  durch welchen ein Ableitungsrohr rnit der Kugelriihre ver- 
bunden war. Die  entstandenen Nebel wurden in einer Vorlag?, die 
etwas Wasser enthielt, aufgefangen und durch Eindampfen rnit etwas 
Zucker a19 Schwefelsaure erkannt. Etwa vorhandenes Schwefeldioxyd 
war vorher durch Erwarmen oertrieben worden. Nach dem Erkalten 
zeigte der Palladiumasbest eine etwas dunklere Farbe als frisch ge- 
gliihter. Es wurde nun Wasserstoff aus verdiinnter Schwefelsaure und 
Zink entwickelt , durch Bleiacetat- und  Silbernitratlijsung gewaschen 
und ebenfalls durch Ue5erleiten iiber Phohphorpentoxyd getrocknet, 
iiber diesen PalladiumasLest geleitet bis alles noch oorhandene 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 rnit Palladium 
keine mechanische, sondern eine rein chemische is t ,  wurde bewiesen 
durch Erhitzen des Palladiamasbests, wodurch kein Schwefel wegsub- 
limirte. Der  ganze Vorgang liisst sich durch folgende Gleichung aus- 
driicken: 

P d  + 3SOa = PdS + 2S03, 
P d S  + Hz = P d  + H2S. 

Der  Versuch wurde mit Palladiumblech wiederholt und fiihrte 
genau zu denselben Ergebnissen. In beiden Fallen liess die Schwefel- 
trioxydentwicklung nach einiger Zeit nach, was sich erklart, wenn 
man annimmt, dass sich die Oberflache des Palladiums rnit einer 
Schicht von Sulfid uberzieht, 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 
eingehalten wie bei Palladium. 

Die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf P l a t i n  fiihrte zu ahn- 
lichen Ergebnissen wie bei Palladium. Es bildete sich freies Schwefel- 
trioxyd und Platinsulfid. Das angewandte Platinblech iiberzog sich 
rnit einer Schicht von dunkleni Sulfid, dessen Bildung ebenso nach- 
gewiesen wurde wie diejenige des Palladiumsulfids. 

G o l d  ergab beim Erhitzen im Schwefeldioxydstrom ebenfalls 
freies Schwefeltrioxyd und Schwefel, welcher sich in ersterem mit 
blaulicher Farbe liiste. Eine Einwirkung auf das Metal1 konnte nicht 
nachgewiesen werden. 

I< u p f e r  1) lieferte beim Gliihen im Schwefeldioxydstrom kein 
freies Schwefeltrioxyd. Dagegen beobachtet man auch hier bedeutende 

1) Hago Schiff macht in den Ann. Chem. Pharm. 1561, 67, 94 und 95 
Angaben iiber die Einwirkung Ton Schwefeldioxyd auf einige Metalle (Eisen, 
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Dunkelfarbung der metallischen Oberflache. Schiittelt man das so 
behandelte Metal1 mit Wasser, filtrirt a b  und fiigt Ammoniak zu, so 
tritt intensive Blaufarbung e h ,  ein Beweis vom Vorhandensein eines 
ioslichen Kupfersalzes. Ausserdem lasst sich im Filtrat Schwefel- 
saure durch Chlorbaryum nachweisen. Leitet man uber den getrock- 
neten Rickstand Wasserstoff und erhitzt, so erhalt man bedeutende 
Schwefelwnsserstoffentwicklung. Die Umsetzung des Kupfers im 
Schwefeldioxydstrom wiirde sich durch folgende Gleichung ausdriicken 
lassen: 

3 c u  + 2SOa = cuso4 + c u 2 s .  

Dieser Vorgang ist aber nicht der alleinige. Denn fiinf quanti- 
tative Bestinimungen einerseits des ale in Wasser liisliches Sulfat und 
andererseits des als in Wasser unliisliche Verbindungen erhaltenen 
Schwefels ergaben stets das Auftreten einer mehrfachen Menge von 
Schwefel in Form ungeliister Verbindungen als obiger Umsetzungs- 
gleichung entspricht. Auch bildete sich beim Erhitzen des Kupfers 
im Schwefeldioxydstrom i n  geringer Menge ein weisser, leicht sub- 
limirender Beschlag. 

Der  oben erwahnte Nachweis von gebildetem Schwefelkupfer 
durch Entstehen von Schwefelwasserstoff beim Ueberleiten von Wasser- 
stoff in  der Hitze verursachte Bedenken beziiglieh der iiblichen quan- 
titativen Bestimmung des Kupfers als Kupfersulfiir. Es wurde frisch 
gefiilltes Rupfersulfid gut getrocknet und in einer Kugelriihre, durch 
die ein Wasserstoffstrom ging, mit einem gewohnlichen R unsen'schen 
Brenner bis zur schwachen Rothgluth erhitzt. Nach stiindigrr Ein- 
wirkung waren schon deutliche Spuren von metallischem Kupfer sicht- 
bar ,  die sich bei langerem Erhitzen bedeutend vermehrten, so dass 
nach einer halben Stunde ein betrachtlicher Theil des Sulfids zu 
metsllischem Kupfer reducirt war. Hieraus ergiebt sich, d a s s  d i e  
i i b l i e h e  q u a n t i t a t i v e '  B e s t i m m u n g  d e s  K u p f e r s  a l s  K u p f e r -  
s u l f i i r  n a c h  d e m  G l i i h e n  d e s  S u l f i d s  i m  W a s s e r s t o f f s t r o m  
k e i n e  g e n a u e n  R e s u l t a t e  l i e f e r n  k a n n .  

S i 1 b e r  verhiilt sich beim Erhitzen im Schwefeldioxydstrom gerade 
so wie Kupfer. Ausserdem tritt noch Schwefeltrioxyd auf, jedoch nur 
in ganz geringen Mengen. Die Schwefelsaure im Silbersulfat wurde 
durch Baryumnitrat nachgewiesen. Das Sulfid entwickelte im Wasser- 
stoffstrom erhitzt ebenfalls Schwefelwasserstoff. 

K a d m i u m  lieferte wie Kupfer und Silber das Sulfat und das  
Sulfid. Letzteres wurde im Wasserstoffstrom bei der  mit einem Drei- 

Blei, Zinn, Antimon, Amen, Kupfer, Queeksilber, Wismuth und Kalium). 
Darnach zeigte Kupfer im Begensatz zu diesen Beobachtungen keine Ver- 
Bnderung beim Erhitzen im Schwefeldioxydstrom. 



brenner erzeugten Temperatur nicht zersetzt und deshalb mit Salz- 
saure zerlegt, mit welcher es Schwefelwasserstoff entwickelte. 

Q u e c k s i l b e r  und W i s m u t h  zeigten in Uebereinstimmung rnit 
den Angaben von S c h i f f  ') keine Einwirkung beim Erhitzen im 
Schwefeldioxydstrom. 

M a g n e s i u m  verbrannte nach schwachem Gluhen im Schwefel- 
dioxydstrom unter blendender Feuererscheinnng. Der  Ruckstand ent- 
hielt das Sulfat, das Sulfit uud das  Sulfid. 

A n t i m  o n lieferte beim Erhitzen im Schwefeldioxydstrom d a s  
orangefarbene Trisulfid und das Trioxyd 2). Letzteres zum Theil in 
kleinen Nadeln krystallisirt, die grossere Menge aber als amorphes 
Pulver. Die Einwirkung ging schon bei gelindem Erwarmen vor sich. 

A l u m i n i u m ,  Z i n k ,  N i c k e l ,  K o b a l t  waren etwas schwefel- 
haltig, lieferten jedoch, nachdem sie irn Schwefeldioxydstrom gegluht 
worden waren , mit SalzsLure eine vie1 reichlichere Schwefelwasser- 
stoffentwicklung als vorher, was auf eine Einwirkung schliessen liisst. 

338. Angelo  Angel i :  U e b e r  die Einwirkung des Oxald ia thyl -  
esters rsuf das Pyrry lmethylke ton .  

[ 11. Mi t t  h eil U n g. ] 
(Eingegangen am 7. Juli; mitgotheilt in der Sitzung von Hm. A. P i u n e r )  

I. P y r r o y 1 b r e n z t r a n b e n s L u r e a n  h y d r i d. 
In meiner letzten Mittheilung uber diesen Gegenstand habe ich 

zwei Korper beschrieben, welche dnrch Einwirkung des Oxaldiathyl- 
esters auf das Pyrrylmethylketon in Gegenwart von Natriumathylat 
entstehen. Diese Substanzen sind der Pyrroylbrenztraubensaureathyl- 
ester und das Pyrroylbrenztraubensau~eanhydrid. Fur den letztge- 
nannten KBrper babe ich die Forme]: 
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l) Ann. Chem. Pharm. 1561, 67, 95. 
2) Schiff erwghnt nur  das Trisulfid (a. a. 0.). 




