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538. A1 b er t R. L e e d  s : Ueber die  Reduction der Kohlensanre 
durch Phosphor bei  gewohnlicher Temperatur. 

[Be r i  c h t i g u n g.] 
(Eingegangen am 15. November.) 

Die VerBffentlichung meiner Notiz mit obigem Titel (diese Be- 
richte X I I ,  1836) war  verfriiht. Versuche, die ich seither angestellt 
habe, ergaben , dass sich unter den dort angefiihrten Bedingungen 
grosse Mengen von Phosphorwasserstoff entwickeln, jedoch gelang e s  
mir nicht, die Reduction der Kohlenslure zu Kohlenoxyd zu bestfitigen. 
Der Irrthum kam daher, dass bei den fraheren Versuchsreiben, bei 
denen Palladiumchlorid zum Waschen der gehildeten Gase angewendet 
worden war, die Gegenwart von Phospborwasserstoff nicht erkannt 
und gleichzeitig die reducirende Wirkung dieses Gases auf das er- 
wihnte  S a l t  iibersehen wurde. 

Als bei einem spiiteren Versuch 9 1 von Luft befreite Kohlensliure 
4 Tage lang der Einwirkung ron nassem Phosphor ausgesetzt, und 
dann durch Losungen FOII Kaliumjodid , salpetersaurem Silber und  
Pnlladiumchlorid gesogen wurden, blieb die erste und letzte Losung 
onveriindert, ws’hrend die Hollensteinliisung einen dichten, schwarzen 
Niederschlag abschied. Man sieht also, dass weder Ozon noch Kohlen- 
oxyd in dem gebildeten Gase vorhanden war. Dns Gewicht des 
Niederschlages ron metallischen Silber und Silberphosphid betrug 
0.176 g, es war  also eine erheblicbe Menge von Phosphorwasserstoff 
gebildet worden. Ein stundenlang durcb Silberl6sung geleiteter Strom 
Ton Kohleooxyd brachte in derselben keine Reduction bervor. 

H o b o k e n ,  U. S., 30. October 1879. 

539. Watson S m i t h :  Ueber eine erscbopfende Chloritnng des 
Isodinaphtgls. 

(Eingegangen am 7. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pi  n n  a.) 

Die Untersuchungen von Merz und R u o f f  haben gezeigt, dass 
wenn man entweder das  Naphtalin durch starkes Erhitzen mit An- 
timonpentachlorid in  zugeschmolzenen Rijhren einer erscbBpfenden 
Chlorirung unterwirft, oder das Perchlornaphtalin mit Antimonpenta- 
chlorid oder Jodchloriir lingerer Zeit in zugeschruolzenen Riihren er- 
hitzt, sich das  Pc’aphtalinmolekiil in Perchlorbenzol, Perchloriithan und 
Perchiormetban spaltet. Die Bildung der zwei letzteren (C, Ci, und 
CCI,) erkl l r t  eicb, wenn man mit G r a e b e  I )  annimmt, dass die im 
N:iphtalinmolekiil enthaltene Gruppe (C,H,)II in Perchlorbutan ver- 
wandelt wird, welches gleich nach der Entstehung und bei der vor-- 

1) Ann. Chem. Pharm. 149, 21. 
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handenen hohen Temperatur wieder in l )  Perchlorpropan nnd Perchlor- 
methan zerfallt. Spatcr spaltet sich das Perchlorpropan in  Perchlor- 
&than und Perchlormethan nach folgenden Gleichungen: 

C l o H 8  +4C1, = C, C1, + C, Hlo,  
C 4 H I o  + C1, = C, CIS + CCI,, 
c, c1, + CI, = c, c1, + CCI,. 

Durch erschopfende Chlorirung liefert das Diphenyl Perchlor- 
diphenyl, ( C ,  2Cll o ) ,  welches lreine Zersetziing erleidet. Dieser Korper 
ist sehr schwer sublimirbar und liefert federartige Nadeln, die noch 
nicht bei 270° schmelzen. Die von M e r z  gemeinschaftlich mit R u o f f ,  
M o e ,  Z e t t e r  u. A. mit einer grossen Anzahl der am besten be. 
kannten Glieder der aromatischen Reihe ausgefiihrte erschopfende 
Chlorirung hat zur Bestatigung der Wahrheit der K e k  ulh'schen 
Ttieorie vielleicht am meisten beigetragen, Es wurde gefunden, dam 
alle perchlorirten aromatische Kiirper neben Perchlorparaffingruppen 
Perchlorbenzol oder ausnahmsweise und selten Perchlordiphenyl lieferten. 
Die entstehenden Perchlorspaltungsprodukte waren auch zur Bestati- 
gung der Constitutionsformeln der betreffenden Kijrper wichtig. Es 
schien mir nun von Interesse, die Ergebnisse einer erschiipfenden 
Chlorirnng des Isodinnaphtyls zu ermitteln. Zu diesem Zwecke 
wurde der Kohlenwasserstoff im Einschmelzrohr nach den Angaben 
von M e r z  mit seinem zehnfachen Gewicht Antimonpentachlorid be- 
handelt. Die ganzo Masse wurde nun unter theilweiser Verkohlung 
sogleicb schwarz und entwickelte unter starkem Auf brausen reichlich 
Chlorwasserstofgas. Sobald das ganze Antimonpentachlorid zugesetzt 
war ,  wurde das Rohr zugeschmolzen und zuerst 2-3 Stunden lang 
auf 150" erhitzt. Nach dem Erkalten entwich beirn Oeffnen des 
Rohrev vie1 Salzsiiuregas. Es wurde nun ein Strom ganz trockenes 
Chlorgas durch die im Rohre enthaltene schwarze Masse durchgeleitet, 
um alles gebildete Trichlorid wieder in Pentachlorid urnzuwandeln. 
Das Robr wurde alsdann wieder zugeschmolzen uud nun 2--3 Stunden 
1a%g auf eine Temperatur von 2500 erhitzt. Heim Oeffnen war noch 
vie1 Druck vorhanden, aber weniger als vorher. Nach fernerem 
Chloriren bei 35O0, zeigte sich beim Oeflnen wenig Druck. Nachdem 
wieder Chlorgas durch die resultirende. weiche, schwarze Masse durch- 
grleitet, wurde das Produkt bei 400" erhitzt, und ergab sich nun 
ljeim Oeffnen vollstandige Abwesenheit von Druck. Das Reactions- 
produkt wurde nun mit einem Ueberschuss von concentrirter Salzsaure, 
und nachdern die stark saure Liisung abgegossen worden war mit 
einer heissen und concentrirten Weinsiiurelijsung behandelt. Endlich 
wurde die Masse gut mit Wasser gewaschen, bis das  abfliessende 
Filtrat nicht mehr sauer reagirte. Each  dem Trocknen erschien die 
- __ - -. - - 

') Diese Berichte VII, 1500. 
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Substanz etwas harzig und lieferte bei der Sublimation kleine, weissc 
Nadeln , die einen campherahnlicben Geruch besitzen. Dieselben 
schmelzen bei 182O und bestehen offenbar aus Perchlorathan. Sehr 
wahrscheinlich war im fliissigen, resp. harzigen Theile etwas Perchlor- 
methan vorhanden, jedoch gewiss in geringer Menge. Die Masse 
wurde jetzt nochmals im Einschmelzrobr mit dem zehnfachen Gewicht 
von Antirnonpentachlorid behandelt, wobei eine weitere und zwar 
kraftige Einwirkung unter reichlicher Entwickelung ron Salzsiiuregas 
stattfand. Augenscheinlich a u r d e  beim ersten Versucb durch einen 
niit der Zeit sich auf der Substanz bildenden Ceberzug von Antimon- 
trichlorid die vollstandige perchlorirende Einwirkung des Antimon- 
pentachlorids verhindert. Das Rohr wurde nun zugeschmolzen und 
wieder wie vorher erhitzt. Das Endprodukt bildete eine krystallinische 
Masse, die gut gewaschen, Lei 800 getrocknet und der Sublimation 
unterworfen wurde, wodurch zunachst kleine Nadeln oder Prismen 
von Perchlorathen, ron  campherahnlichem Geruch und dem Schmelz- 
punkt von 182O erhalten wurden. Spater erhielt ich eine reichliche 
Menge schcner, langer, bei 220 -283" 'schmelzender Nadeln, die 
offenbar aus Perchlorbenzol, C, C1, , bestanden. Dadurch ist also 
bewiesen, dass das Isodinaphtyl sich nicht unter Bildung von Perchlor- 
diphenyl spaltet, soudern vielmehr der im Jsodinapbtyl vorhandene 
hypothetische Diphenylreet beim Perchloriren eine Zersetzung erleidet. 
Dieser Vorgang bietet ein besonderes Ioteresse, da ,  wie Merz und 
Ru o f f schon gezeigt haben, das Diphenyl selbst bei erschiipfender 
Chlorirong keine Spaltung erleidet. Es liefert im Gegentheil glatt 
dus Perchlordiphenyl, C, CI, --- C6 Cl,. Dieser Diphenplrest im 180- 

dinaphtyl wird in nachfolgender Formel ersicbtlich : 
H rx H H 
C C C C 

H H 11 H 

Da ich unter den erhaltenen Produkten dae Perchlormethan nicht 
nacbweisen konnte , obgleich ich keineswegs behaupte, dass sich das- 
selbe bei der Reaction nicht bilde, so glaube ich, dass das Isodo- 
dinaphtyl sich eiemlich glatt in Perchlorbenzol und Perchlorathan 
spaltet, sehr wahrscheinlich nach folgendem Schema: 
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C ,  , H, -.- C,, H,  liefert beim Perchloriren 2 C, CI, 4 4 C, CI,. 
Eirie erachopfende Chlorii ung der ubrigen zwei Dinaphtjle konnte 

wahrscheinlich die interessante Frage erledigen , ob dic verschiedene 
Binduugsart des in den drei Isomereri vorhandenen Naphtylrests beiiu 
Cliloriren eine verscliedene Spaltung des Molekuls hervorbringe 
oder nicht. 

Durch eirie erschiipfende Chlorirung des von mir in letzter Zri t  
syn thetisch dargestellten Kohlenwassers tots  , des Phenylnaphtahnb, 
wiirden sich wahrscheinlich Perchlordiphenyl und Perchloriithan, resp. 
aiii Gemiscb von Perchlorathan utid Perchlormethan bilden. Es ist 
sehr moglich, dass d t r  einfache Beiirolrest auf der einsn Seite der 
Hicidungsstelle mit dem auf der anderen Seite befindlichen zusan~~uet i -  
gevetzten Benzolreste im Gleichgewicht steht, wodurch ein perchlorirtes 
biphenyl entstehen wiirde, wiihrend die Gruppe (C,H J1 unter Spal- 
tung entwedcr das Perchloriithan oder ein Gemisch von Perchlor- 
athan und Perchiormethau liefert. 

Schliesslich rnochte ich noch erwiihnen, dass ich nach der ersteii 
Perchlorirungsstufe des Isodinaphtyls eine etwas harzige Masse erhielt, 
die beim Sublilniren kleine Nadeln voii Perchlorithan lieferte , deren 
Menge verh&ltnisemassig gering war. Ferner lieferte ein Theil der iii 
Ligroinather crufgelosten, mit Thierkohle geschiittelten , filtrirten und 
zur Trockne eingedampften , harzigen Substam beim Erystallisirrn 
kleine, sphiirische , warzige Massen, die, durch die Lupe betracbtet, 
als sternformigc, prismatische Gruppen erschienen. MBglicherweise 
besteht dieser KBrper aus dern Perchlorisodinaphtyl. Es ist ebenfalls 



miiglich, dass unter tihnlichen Umstiinden sich ein Perchlor- 
phenylnaphtalin hilden kann. Alle dicse Fragen werde ich balrl 
untersuchen. 

Z iiricli , Universititslaboratorium. 

540. J. W. Briihl:  Die Beziehungen zwischen den physikalischen 
Eigenschaften organischer Korper nnd ihrer chemischen Constitution. 

I. Jlittlieilung. 
(Eingegaiigeii am 12. Xovember ) 

Seit ungeflhr anderhalb J:.hren beschiiftige ich mich init Utiter- 
euchungen ubtsr den Zusammenhang der chemischen Constitution organi- 
sclier Verbindungen mit ihren physikalischen Eigenschaften. Ich habe 
der  chemischen Section der die. jahrigen Naturforscherversamdung in 
Baden- Baden iiber die bisher erzielten Ergebnisse eine kurze Mit- 
theilung gemacht. In  L i  e b i g ' s  Annalen erecheint demniichst eine 
diesen Gegenstand betreffende ausfiihrliche Abhandlung und es  wird 
der Chemischen Gcsellschaft rielleicht nicht unerwiinscbt sein, wenn 
ich den Inbalt jener Publication hier im Auszuge mittheile. 

Meine Arbeiten beschranken sich bislier auf die Ver2leichung des 
specifischen Gewichts, der Hrechungsexponenten und des ails diesen 
Conslanten ermittelten Lich tsbrerhunge - und Zerstreuungsrermiigens 
fliissiger KZirper. 

Von den physikalisclien Eigenschaften der organischen Verbin- 
dungen ist das molekulare Rrechungsvermogen, auch Refractionsiiqui- 
Talent gennnnt, schon eingehend studirt worden, rorzugsweise durcli 
H. L a n d o l t  und J. H. G l a d s t o n e ,  u n d  es haben sich bereits maoche 
interessante Beziehungen zwischen dieser physikalisctien und den che- 
miechen Eigenscheften der Substanzen ergeben. 

Auf Veranlassung von Professor L a  [ ido l  t entschloss ich mich 
daher  zunacht dieses Gehiet ci,;er erneutcn Untersuchung zu unter- 
ziehen. Ich theile hier uur dirjenigen Restiltate mit, welche ich bei 
dem Vergleich des molekularen Rrechuogsrerniiigens erhalten habe. 
Die Ergcbnisse der Pergleichung dcr iibrigen Constanten wird man 
in drn  Annalen finden. 

- ~ - _ _ _  

Die lichtbrechende Kraft ist eine Eigenschaft des Stoffes, welche 
abhiingig ist Ion  dessen chernischer Zusamri ensctznng - der Qualitat 
u n d  dem Mischungsverhaltnise der Elemente - aber sie wird zuntichst 
auch bcdingt durch dessen Dichtigkeit, so zwar, dass die dichteren 
Korper in der Regrl die stlirker brechenden sind und sie wird ferner 
beeinflusst durch die Temperatur. - Wir sind nun bei fliissigen (und 


