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und schweflige Siiure nicht untersucht werden konnte, einen Girad der
hydrolytischen Spaltung von etwa derselben GréoBenordnung wie die
glukoseschweflizge Siiure bezw. deren Na-Salz aufweisen wird.

Die oben angefiihrten Tatsachen zeigen, dafl hei Gegenwart von
Formaldehyd die Thioschwefelsiiure, in Lisung zim Teil nicht mebr
als solche nachweisbar ist. Weder zeigt sie die in witlriger Lisung
iiblichen Zersetzungsreaktionen, noch Liflit sie sich durch Jod oxydieren.
Das zeigt, dal die Thioschwefelsiiure in Losung teilweise in gebun-
denem Zustande vorhanden ist, dall sie sich alx Formaldehydthio-
schwefelsiiure in Liosung befindet, genau wie in den Lésungen vou
Aldehyden und schwefliger Siure aldehvdschweflige Niwren sich finden.

123. V. Kohlschiitter und M. Kutscheroff: Notiz tber
Ferronitrosoverbindungen.

(Eingegangen am 11, Felwruar 1907,

In emer kirzlich erschienenen Abhandhmg von Manchot und
Zechentmayer!) iber die Ferrh\'erbili(lungen dex Stickoxyds findet
sich eine Bemerkung, nach der die Richtigkeit einer =sachlichen
Angahe von uns in Zweifel gezogen werden kanu,

Wir hatten in einer Mitteilung?), die wesentlich den von uns
entdeckten Cuprinitrosoverbindungen galt, beilinfig erwiihnt. daB sich
die Menge des von einer Ferrochloridlosung absorbierten Stickoxyds
durch Zusatz von Salzsiure bei gleicher Konzentration fiir Fe(Cl, auf
etwa. das Doppelte steigern liefl.

Manchot und Zechentmayer huben nun im Hiublick wauf
unsere Behauptung einen vergleichenden Versuch, bei dem Ferrochlorid
einmal in Wasser, das anderemal in Salzsiiure von 14 %a gelost wur,
angestellt und eine solche Steiterung nicht heobachtet. sondern hei
dem Versuch ohne Siure eher eine geringe Mehrabsorption gefunden.

Wir sehen uns dadurch veranlaBt, die Zahlen. wul die wir uus
damals stiitzen konnten, nachtriiglich mitzuteilen. Sie waren gewonnen
durch Absorptionsversuche in der bekannten Oxtwaldschen Anord-
pung. Wie ausdriicklich bemerkt sei, handelte es sich dabei nicht
darum, absolute Werte zu bekommen, die etwa der Berechnung von
Gleichgewichtskonstanten zugrunde gelegt werden konnten, sondern
man wiinschte nur untereinander vergleichbare Daten zu haben durch
Einhaltung méglichst iibereinstimmender Bedingungen fiir die einzel-
nen Versuche.

B Ann. d. Chem. 380, 360, 2 Diese Berichte 87, 5044 {19041
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Das birnenformige AbsorptionsgetaB war durch cine Bleicapillare sn die
Gusbiirette angeschlossen;: diese stand ebenso mit einem Glasgasometer, der
das Stickoxyd enthielt, in Verbindung. »

Die Fervochloridlosung war durch anodisches Auflisen von reinom Eisen-
draht in verdimnter Salzsiure hergestellt und enthiclt cinen ganz geringen
LberschuB an freier Siwre. Sie wurde aus dem DarstellungsgefiB durch
Wasserstoffdruck in einen graduierten Zylinder, in dem sic mit Wasser, Salz-
losungen, Salzsinre usw. verdiinnt werden konate, und von da auf die gleiche
Weise in das Absorptionsgefi gepreSt. Die Konzeutration bestimmte mau
bei jeder Verdiinnung titrimetrisch mit Permanganat in dem dureh Eintritt
des Gases aus der Birne verdriingten Teile der Losung.

Tabellle 1.
Folly in HoO (Temp. 229)

absorbierte Liter
1 Mol. FeCl, NO
gelost in L. — o ———
a ; b
!
2.5 3.15 ' 330
5.18 462 483
10.35 59 1 6.56
20.7 70 832
KR 8.6 11.89

] e in verschiedenen Verdiinnungen vou 1 Mol FeCl: absorhier-
ten Mengen Stickoxyd sind in doppelter Weise berechnet: '
a) unter Abzug des vom gleichen Volumen reinen Wassers aui-
genommenen Stickoxyds,
b) ohne diesen Abzug. =0 wie sie sich direkt aus der Beobach-
tung ergaben.

Das erstere Verfahren fihrt zu falschen Werten hauptsichlich
fiir die hoheren Konzentrationen, da sicherlich das Ferrosalz, wie
jedes indifferente Salz, »aussalzend« auf Stickoxyd wirkt. Die durch
das FEisensalz bedingte Absorption wird bei diesen Konzentrationen
also tatsiichlich etwas groBer als unter a), etwas kleiner, als nnter
b) steht, sein. Jedoch ist, da beide Zahlen nicht sehr voneinander
abweichen, auch der Fehler gering. In den grifleren Verdiinnungen
tst der Unterschied betrichtlicher, doch liegen die richtigen Werte
hier offenbar noch niiher an den Zahlen unter a). die nach Abzug
des vom Wasser gelosten (Gases gebildet sind. v '

Dies leuchtet besonders ein, wenn man die von 1 L Wasser oder
Salzlésungen verschiedener Konzentration gelosten Mengen miteipander
vergleicht, - .
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tds absorbierten unter den geschilderten Versuchsbedingungen:

11, Wasser . . . . . . 0086361 NO
1 » NaCl-Lésung (v_O 5) .. . 00580 » »
1» » (v = ]) oo . 00359 » »
1 » NaoSOQ¢-Losung (v=4) . . . 00397 » »
1» » (v=2) . . . 00277 » »
I » FeCle-Litsung (v=2.5)) . . . 13200 » »
1» » GG=318)H . . 020 » »

e Menge Stickoxyd, die von 2 Molen Chlornatrium aus 1 L
Wasser »ausgesalzenc wurde, betrug also uur etwa den vierzigsten
Teil des von 1 L Ferrochloridlésung in annihernd 100mal geringerer
molekularer Konzentration absorbierten Gases.

Die unter a) stehenden Zahlen der Tabelle 1 geben demnach wobl
ein unndhernd richtiges Bild, wie die Stickoxydahsorption von der Kon-
zentration der Eisensalzlosung abhiingt. Man sieht daraus vor allen
Dingen, was nuch Manchot und Zechentmayer festgestellt haben,
daf die Absorption durch gleiche Mengen Eixensalz mit wachsender
Konzentration abnimmt, aber weiter auch, dafl dies in einem Betrage
geschieht, der nicht allein normaler Léslichkeitsheeinflussung zuge-
schrieben werden kann.

Der Kinfluf von Chloriden und Salzsiiure auf die Stickoxyd-
absorption durch FeCl: ist aus den folgenden Zahlen zu crsehen, bei
denen die direkt beobachteten Werte ohne Abzng benntzt sind.

Tabelle 2.

1 Mol, Fe€le p;e]ost in . absorbierte Liter

; NO
i
10357 I, Wasser . L 6.559
10.57 1. gesattigte Na Cl-Losung . 6.549
10.57 1. gesittigte NH,Cl-Losung . ! 6.549
10.37 1. starke Salzsdure (ca.30-proz.) - 15.64
10.37 I. Salzsiure (10-proz.) . . . 6.17

E~ geht daraus hervor, daB in der Tat durch Chlorwasserstoff
die - Absorptionsfithigkeit einer Ferrochloridlosung stark gesteigert
werden keno, dafl aber diese Wirkung nur in dem (ebiet hiherer
Chlorwasserstoffkonzentration auftritt. In fiir Chlorwasserstoff ver-
diinuten Lbsungen wird dagegen die Aufnahme von Stickoxyd vermin-
dert, wie es Manchot und Zechentmayer beobachtet haben.

Um diesen Einflul der Chlorwasserstoffkonzentration wenigstens
qualitativ etwas weiter zn verfolgen und zugleich den Effekt nochmals
sicher zu stellen, haben wir jetzt den Versuch it einer durch Ani-
losen von Eisen in Salzsiiure hergestellten, nicht besonders gereinigten,

’) (‘I)twl)l(\ ‘hend der Anfangs- und Endkonzentration in Tabelle 1.
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Ferrochloridlésung wiederholt, die von vornherein einen etwas. gri-
Beren Saureiiberschufl enthielt als die Lisung bei den vorigen Ver-
=uchen.

Die als Ausgangslosung benutzte Ferrochloridlosung  enthielt 45365 g
Eisen im Liter, oder 1 Mol FeCl; in 1.234 L. Sie wurde mit Wasser und
starker Salzsiure in wechselndem Verhiltnis verdinnt und zu AbsoPptions-
versuchen in derselben Anordnung wie oben verwendet. Die absorbierten
Mengen sind ohne Abzug Dherechnet.

L. 10 ¢cem FeCla
cem FeCls 2:1 Mol Fetl, in 6.16 L: absorb. 93 L NoO

FG.C l-_t
» ',»0
40 » HC]

-1 1L
R
¥

=1 » » » 2464 »: » 2062 »

40 » H.0
10 » FeCly
starke €=l » » »  6.16 »: » 2048 » >
40 »
Salzsdure
If. 4; : :{‘;é)l_' g'__-l » » » 1232 »; » 1081 »  »
5 » TelCl /
15 » H.0O c=1 » » » 1232 »: » 172 » o
30 » Her )
o o» FeCl,
5 » H.0 s:- » » » 123 » » 192 »
10 » HO
(R 4:‘?5' : h:(()l.' 2;] » » » M64 »: » 10,42 »
25 » FelCly
375 » HyO %:l » » » 24,64 »; » a16dH » >
10 » HCI )
25 » bFeCls
275 » HaO E:l » » » 2464 »: » 11606 >
20 » Nl s

Die Erscheinung. von der wir gesprochen haben. ist demmuach
sehr augenfillig. Wir wiiiten nicht. ~ie uanders zu erkliiren. als
dadureh, daf} sie mit besonderen Konstitutionsverhiiltnissen in Zu-
sammenhanyg gebracht wird. Die stark salzsuure Lisung von Ferro-
chlorid enthillt. wie wir seinerzeit schon hervorgelioben haben. das
Eisen zweifellos hauptsiichlich in der Form der komplexen Ferro-
chlorwasserstofisiure. Ix sei auch darauf hingewiesen, da die mit
Stickoxyd gesa@ttigte Liosuug im Gegensatz zu den ~oustigen hriunen
Ferronitrosolésungen dunkelolivgriin  gefiirht st 11all in allen

5 Bei einem Uberfahrungsversuel, zu dem die Loxung mit Salz~iure
iiberschichtet im U-Rohr elektrolysiert wurde, war die Trennungsitiche uicht
¢ | . - - - 7 .
schart anfrecht zu erhalten und cine Verschiehung der gefirbten Zone in be-
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Fillen die Stickoxydabgorption durch Ferrosalze von besonderen
konstitutiven Verhilltnissen abhiingig ist. was wir damals als zu prii-
fende Eventualitiit hinstellten. konnten wir nicht beweisen. Im weiteren
Sinne ist jedoch wohl die heobachtete Abhiingigkeit der Absorptions-
Filigkeit von der Verditnnung dahin zu rechnen. Ts liegt nahe,
diese 50 zu deuten, daB es vorwiegend oder ansschlieBlich Ferroionen
<ind. die in den reinen Salzlosungen die Absorption bedingen. Neben
der bei der Elektrolyse zu hcobachtenden kathodischen Uberfubrung
der branpen NO-Losungen. auf die wir schon friilher aufmerksam
machten, spricht dafiir anch, daf} die Stickoxydabsorption durch Ferro-
~uliat und -nitrat in verschiedenen Verdiimnungen wanz den gleichen
Giang zeigt. .
Tabelle 3
Festy in HaO) (Temp. 25%)

) absorbierte Liter
1 Mol FeS8O0, \I()
gelost in 1, e e e
! | b
1.2 1.4 1.47
18 1.9 201
24 2.4 2.55
4.82 1.1 4.40
7.2 .06 552
12,0 550 | 646
18.6 69 | 801
36.0 s2 404

Die Zahlen unter a und b sind wie hei Tabelle 1 Lerechnet.  Die he-
ntzte Ferrosulfatlisung war ganz schwach sauer.

Tabelle 4.
Fe{NUy)2 in HaO (Temp. 23%)

absﬂrblpnp l iter
1 Mol F(‘(NOJ}] NO

gelost in 1. |- ——
a ' b

3.25 2.56 I 2.17

6.5 375 | 416

13.0 471 | H.54

26.0 490 | 6.61

~timmter Richtung nicht zu beobachten. Jedoch heschlug <ich im Anoden-
schenkel. die GefiBwand ~oweit die Eisxenlosung _reichte, in cigentiimlicher
Weise dicht mit feinen Blischen, wihrend der Kathodenschenkel vollstindig -
frei davon blieb.
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Die Ferronitratlosung war durch Fillen von FeSO, mitBa(NO;):
hergestellt. Sie triibte sich beimn Verdiinnen infolge Hydrolyse be-
triichtlich, wodurch offenbar die Absorptionsfibhigkeit beeinflut wuarde.

Die Resultate von Manchot und Zechentmayer, welche die
Wirkung des Drucks auf die Stickoxydabsorption betreffen, werden
von unseren Beobachtungen in keiner Weise beriihrt. Bei ihren Ver-
suchen variierte die Konzentration der Losungen innerhalb verhiilt-
pi>miflig enger Grenzen, und wur aullerdem so gering, daBl die Wirk-
samkeit der Liosungen von der Verdiinnung bereits im wesentlichen
unabhiingig war. Andererseits konnte man vermuten, da8 Manchot
und Zechentmayer den Wert 222 L NO auf 1 Fe, d. h. 1 Mol auf
1 Mol, zum Teil deswegen nicht ganz durch Drucksteigerung erreich-
ten, weil dies erst bei vollstindiger Ionisation des Ferrosalzes ge-
schehen kann.

Straflburg, 10, Februar 1907,

124. J. W. Brihl: Die optischen Wirkungen aneinander
stoBender (konjugierter) ungesiittigter Atomgruppen. 1.

(Kingegangen am 11, Februar 1907.)
Einleitung.

Als ich in den Jahren 1879—I1850 meine ersten Untersuchungen
iber den Einflufl des Sittigungsgrades oder der sogenannten mehr-
tachen Bindungen der Atome auf ‘das Lichtbrechungsvermmégen ver-
sffentlichte '),  war bereits eine Reihe von Kérpern bekannt, wel-
che sich den damals ermittelten Regeln nicht mit hinreichender
Anondherung fiigten. Esx waren dies namentlich gewisse aromatische
Verbindungen, und besonders die mehrkeruigen, wie Naphthalin, Phen-
anthren ete., deren Molrefraktion grofier ist als der bloBen Saturations-
formel und der Anzahl anwesender iithenoider Bindungen entspriclt.
Im Jahre 1886 zeigte ich, daf alle derartigen, anscheinend anormalen
Substanzen — auch nicht avomatische —, sich durch enorme Dispersion
auszeichnen®). Es wurde insbesondere nachgewiesen, dafl Styrol,
Csll; .CH:CH., Phenylucetylen, CiH;.C:CH, und siimtliche Derivate
des Cinnamauns, CiI; . CH:CH,CH: — lauter durch starkes Zerstreu-

5 J. W. Brahl, diese Bevichte 12, 2135 [1879], 13, 1119, 1520
{13%0). Anu. d. Chem. 200; 139, 208, 1; 255 [1880).
™ J. W. Brahl Anp. d. Chem. 285, 1 [1886).





