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Schifer fir das Oxynaphtalin aus 8-Naphtalinsulfosiure 122° bea.
285 —290° angiebt. Die Verbrennung unserer Substanz ergab zur
Formel C,, Hy O stimmende Werthe:

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 83.50 83.33
Wasserstoff 5.64 5.55.

Es wire von Interesse gewesen, eine Naphtolsulfosiiure auch aus
der e-Disulfosiure zu erlangen. Die vielfach abgeinderten und auch
mit Aetznatron vorgenommenen Versuche zeigten indessen, dass von
vornherein (schon bei 150—160°) Dioxynaphtalin entstanden war,
d. h, unter Umstinden, wo das meiste Disulfonaphtalat noch unver-
indert vorlag: Beweis genug, dass die beiden Sulfogruppen zugleich
austreten.

Das Dioxynaphtalin soll im hiesigen Universititslaboratorium
einer einlisslichen Untersuchung unterzogen werden.

Zirich, April 1876.

168. E. Priwoznik: Nachtrigliche Bemerkungen iiber die in
Leclanché-Elementen gebildeten Krystalle,

(Eingegangen am 22. April, verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Im 25. Bande der ,Chemical News“!) findet sich eine von
George E. Davis ausgefiihrte, chemische Untersuchung der in Le-
clanché-Elementen gebildeten Krystalle verdffentlicht, die mit einer
von mir bereits friiher iiber denselben Gegenstand publicirten Arbeit,
von welcher Davis keine Kenntniss zu haben schien, nicht dberein-
stimmt 2),

Auf mein Ersuchen war Hr. Schwanda in Wien, welcher Bat-
terien aus solchen Elementen schon seit Beginn des Jahres 1869 zu
electrotherapeutischen Zwecken verwendet, vor Kurzem so giitig, mir
eine geniigende Menge von diesen Krystallen zu iiberlassen, wodurch
es mir mdglich wurde, dieselben neuerdings zu priifen. Die von
Schwanda beniitzten Elemente besitzen nach seiner eigenen Be-
schreibung3) folgende Einrichtung. Als Scheidewand zwischen dem
negativen und positiven Electromotor dient kein Thonbecher, sondern
eine Thonplatte, durch welche der Gefiissraum in zwei Abtheilungen,
eine von circa 6, die andere von circa 30 Quadrat-Cm. Querschnitt

1y Jahrg. 1872, 8. 265; auch Jahresber. iib. d. Fortschritte d. Chem. 1872,
S. 250.

2) Poggendorff, Ann., Bd. 142, S. 467; auch Dingler’s polytechn. Journ.
Bd. 200, S. 389.

3) Wiener Medizin. Presse 1878, Jahrg. 14, No. 20, 22, 23 u. 24.
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nicht wasser- und nicht luftdicht getheilt wird. Die Abtheilung mit
dem grossen Querschnitt ist bis zur Hoéhe von 14.5 OCm. mit der
Leclanché’schen Originalmischung aus grobem Braunstein- und
Gaskoblenpulver gefiillt, welche die ableitende Kohlenplatte umgiebt
und durch auf ihrer oberen Partie aufgegossenes und erstarrtes Kolo-
phonium um diese Platte und im Glase fixirt ist. Diese Elemente
sind also auf dieselbe Weise eingerichtet, wie jene Becher, aus welchen
die zu meiner friilheren Untersuchung verwendeten Krystalle entnom-
men waren. Bei dieser Gelegenheit sei auch bemerkt, dass die Ele-
mente wit einer bei gewéhnlicher Temperatur gesittigten und fil-
trirten Salmiaklésung jdhrlich nur einmal gefillt werden, und
dass wihrend dieser Zeit weder ein Tropfen frischer Salmiak-
losung noch ein Tropfen Wasser nachgefiillt zu werden braucht,
ferner dass Schwanda einfache und zweckmissige Vorsichtsmaass-
regeln bei der Instandsetzung der Batterien anwendet, welche
eine ungehinderte Strombewegung in der Kette durch einen lan-
gen Zeitraum hindurch bezwecken und eine erhebliche Reduction
der physiologischen Wirksamkeit wihrend dieser Zeit verhindern. In
der zuletzt citirten Abhandlung finden sich auch die dbrigen, von
dem oben genannten Autor gesammelten Erfabrungen iber die Le-
clanché-Batterie ausfiihrlich beschrieben und mehrere von Ziemssen
und M. Rosenthal publicirte, unrichtige Angaben sachgemiss
widerlegt.

Die von Davis zu einer electrischen Glocke beniitzten Le-
clanché-Elemente batten die bekannte, urspriinglich von Bunsen
angegebene Form, némlich Zinkeylinder und Kohlenblock, letzterer
in einem pordsen Gefiss, welches das Gemenge von gepulverter Gas-
kohle und Braunstein eathielt.

Beim Auseinandernehmen der bereits erschdpften Elemente fand
Davis das pordse Gefiss mit einem weissen, unléslichen Pulver
iberzogen und den Zinkcylinder ebenfalls incrustirt, wenn auch im
geringeren Grade. Aus demselben ragten 7 oder 8 undurchsichtige,
weisse Krystalle heraus, die er, ohne eine genaue Messung vorzu-
nehmen, fiir quadratisch erklirt und welchen die Formel

ZnH, 0, .NH, Cl
zukommen soll. Es wire dies eine heute noch véllig unbekannte
Verbindung des Zinks.

Die von mir im Jahre 1870 beobachteten Krystalle sind dagegen
farblos, glasgldnzend, gehdren nach genauen Messungen der
prismatischen Form an und haben die Zusammensetzung

ZnCly, (H; N),. 1)

!) Siehe Gmelin-Kraut’s Handb. d. Chem., 6. Aufl., Bd. 3, p. 42.
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Sie besitzen auch alle iibrigen Eigenschaften dieser bereits bekannten
Verbindung, schmelzen beim Erbitzen unter Abgabe von Ammoniak
zu einer klaren Fliissigkeit, die beim Erkalten zu einer gummiartigen
Masse erstarrt, lassen sich aus heisser Salmiaklésung umkrystallisiren,
sind luftbestindig u. s. w.

Auch die neuerdings gepriiften, sowohl am Zink, als am Boden
der Zelle befindlichen Krystalle besitzen die zuletzt angefiihrten Eigen-
schaften und sind sdmmtlich gleichartig. Es konnte unter denselben
nicht die geringste Menge von weissen, undurchsichtigen Individuen,
oder von einem weissen Pulver entdeckt werden.

Die farblosen Krystalle werden aber sofort weiss und
undurchsichtig, wenn man sie mit Wasser benetzt und wandeln
sich an der Oberfliche in eine andere, im Wasser unldsliche Verbin-
dung um, was jedem bekannt ist, welcher je versucht hat die an den
Bestandtheilen solcher Elemente gebildeten Krystalle mittelst Wasser
zu beseitigen. An frischen Bruchflichen derselben ist zu ersehen,
dass sie selbst nach lingerer Einwirkung des Wassers im Innern un-
verdndert bleiben. Uebergiesst man die durch Wasser verdnderten
Krystalle mit einer Séure, etwa mit verdiinnter Salpetersiure, so 15st
gich die weisse, undurchsichtige Kruste zuerst auf, wikrend der un-
verinderte Theil der Krystalle in der Flissigkeit noch eine Zeit lang
liegen bleibt, bis er sich endlich auch auflést. Wie sich aus dem
dhnlichen Verhalten der Verbindung Zn Cly, (H,; N), gegen Wasger
schliessen l4sst, ist dieses Zersetzungsprodukt ein basisches Chlorid
des Zinks, ein Zinkoxychlorid. In der That giebt der beim Kochen
der feingepulverten Krystalle mit Wasser erhaltene, gutl ausgewaschene
Riickstand die Reactionen auf Zink und Chlor.

Thatsachen dieser Art mussten zu lebhaften Bedenken gegen die
von Davis gelieferte Notiz Anlass geben,

Es erscheint in hohem Grade wahrscheinlich, dass die von dem-
selben beobachteten Krystalle urspriinglich mit den von mir unter-
tersuchten identisch waren und sich erst spiter, unter der Einwirkung
von Wasser, theilweise in ein basisches Zinkchlorid umgewandelt
haben. Diese Vermuthung ist umsomehr berecbtigt, als Davis selbst
angiebt, die verdunstete Fliissigkeit in der Batterie von Zeit zu Zeit
durch destillirtes Wasser ersetzt und die Krystalle vor Ausfiihrung
der Analyse mit Wasser gewaschen zu haben. Letztere bezieht sich
dann nicht auf die urspriinglichen, intacten Krystalle, sondern auf ein,
bis zu einem gewissen Grade zersetztes, wasserhaltiges, zinkreicheres
und chlordrmeres Produkt, das offenbar nicht anderes war, als ein
Gemenge von noch unzersetztem Chlorzink-Ammoniak [ZnCl, (H, N),]
und basischem Zinkchlorid.

Die Wahrscheinlichkeit dieser Vermuthung erscheint noch iiber-
dies durch die nachfolgende Angabe iiber das Verhalten der Krystalle
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gegen Wasser und durch die annihernde Uebereinstimmung beziiglich
der Krystallgestalt betriichtlich erhoht.

Wie Davis angiebt, 16st kaltes Wasser von den gepulverten
Krystallen nur wenig Chlorammon, beim Kochen mit einer grossen
Menge Wasser hingegen zerlegt sich das Salz in Chlorammon und
Zinkoxyd. — Man iiberzeugt sich leicht, dass unter Wasser verinderte,
also theilweise in basisches Zinkchlorid umgewandelte Krystalle die-
selbe Eigenschaft besitzen, nur besteht der Riickstand nicht aus Zink-
oxyd, sondern aus basischem Zinkchlorid, welches sich dem Augen-
schein nach, vom Zinkoxydhydrat durch seine anfangs flockige, bei
lingerer Behandlung mit heissem Wasser aber pulverige Beschaffenheit
unterscheidet.

Was die Krystallgestalt betrifft, so erklirt Davis, wie bereits
erwiéhnt, ohne genaue Messung die Krystalle fiir quadratisch. Nach
den Bestimmungen von Hrp. Ditscheiner kénnte man auch die von
mir beobachteten Krystalle ohne Messung leicht fiir quadratisch halten,
da sie sich dieser Form sehr nihern (statt 90° 92° 42'), obwohl sie
in Wirklichkeit perfect prismatisch sind.

Es wurde endlich durch Versuche pachgewiesen, dass der Zink-
gehalt der Krystalle um so grésser, der Chlorgehalt aber um so kleiner
wird, je linger sie mit Wasser in Beriihrung bleiben und es ist ein
Moment erreichbar, in welchen die Analyse der Krystalle die von
Davis gefundenen Zahlen liefert. Wie sich von selbst versteht, wiir-
den dieselben nur dann zar Aufstellung einer chemischen Formel
berechtigen, wenn die zur Analyse verwendeten Krystalle von homo-
gener Beschaffenheit wiren, was bier jedoch nicht der Fall ist.

Aus dem Angefiihrten geht hervor, dass sich in den Zinkbraun-
stein-Elementen von Lieclanché bisher nar die Bildung des krystalli-
gsirten Chlorzink-Ammoniaks Zn Cl, (H; N), constatiren liess.

Wien, den 20. April 1876,

169. B. Tollens: Nachtrag zun der Mittheilung in diesen
Berichten IX, S. 487.
(Eingegangen am 24, April.)

Von Hrn. O. Hesse ') werde ich brieflich darauf aufmerksam
gemacht, dass ich als Ausdruck fiir die specifische Drehung des
Traunbenzuckers das Symbol aj gebraucht habe statt des genaueren
[«] D.

1) 5. a. Annalen der Chemie 176, 315.



