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538. Albert R. Leeds: Ueber die Reduction der Kohlensdure
durch Phospbor bei gewdhnlicher Temperatur.
[Berichtigung.]

(Eingegangen am 15. November.)

Die Veréflentlichung meiner Notiz mit obigem Titel (diese Be-
richte XII, 1836) war verfriiht. Versuche, die ich seitber angestellt
babe, ergaben, dass sich unter den dort angefibrten Bedingungen
grosse Mengen von Phosphorwasserstoff entwickeln, jedoch gelang es
mir nicht, die Reduction der Kohlensiure zu Kohlenoxyd zu bestitigen.
Der Irrthum kam daher, dass bei den friheren Versuchsreiben, bei
deren Palladiumchblorid zum Waschen der gebildeten Gase angewendet
worden war, die Gegenwart von Pbosphorwasserstoff nicht erkannt
und gleichzeitig die reducirende Wirkung dieses Gases auf das er-
wiibnte Salz iibersehen wurde.

Als bei einem spiteren Versuch 91 von Luft befreite Kohlensiure
4 Tage lang der Einwirkung von nassem Phosphor ausgesetzt, und
dann durch Lésungen son Kaliumjodid, salpetersaurem Silber und
Palladiumchlorid gesogen wurden, blieb die erste und letzte Lésung
unverdndert, wihrend die Hdllensteinldsung einen dichten, schwarzen
Niederschlag abschied. Man sieht also, dass weder Ozon noch Kohlen-
oxyd in dem gebildeten Gase vorbanden war. Das Gewicht des
Niederschlages von metallischen Silber und Silberphosphid betrug
0.176 g, es war also eine erhebliche Menge von Phospborwasserstoff
gebildet worden. Ein stundenlang durch Silberlésung geleiteter Strom
von Kohlenoxyd brachte in derselben keine Reduction hervor.

Hoboken, U. 8., 30. October 1879.

539. Watson Smith: Ueber eine erschipfende Chlorirung des
Isodinaphtyls.
(Eingegangen am 7. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Untersuchungen von Merz und Ruoff haben gezeigt, dass
wenn man entweder das Naphtalin darch starkes Erhitzen mit An-
timonpentachlorid in zugeschmolzenen Rdéhren einer erschpfenden
Chlorirung unterwirft, oder das Perchlornaphtalin mit Antimoopenta-
chlorid oder Jodchloriir lingerer Zeit in zugeschmolzenen Rébren er-
hitzt, sich das Naphtalipmolekiil in Perchlorbenzol, Perchlorithan und
Percblormethan spaltet. Die Bildung der zwei letzteren (C,Clg und
CCl,) erkldrt sich, wenn man mit Graebe!) annimmt, dass die im
Naphtalinmolekil enthaltene Gruppe (C,H ! in Perchlorbutan ver-
wandelt wird, welcbes gleich nach der Entstehung und bei der vor-

1) Apn. Chem. Pharm. 149, 21.
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handenen hohen Temperatur wieder in1) Perchlorpropan und Perchlor-
methan zerfdllt. Spiter spaltet sich das Perchlorpropan in Perchlor-
dthan und Perchlormethan nach folgenden Gleichungen:

CioHg +4Cl, = C,; Cl; 4+ C, H,,,

C,H;,+ Cl, = C,;Cl; + CCl,,

C; Ol + Cl; = C, Cl + CCl,.

Durch erschdpfende Chlorirung liefert das Diphenyl Perchlor-
diphenyl, (C,4Cl, ), welches keine Zersetzung erleidet. Dieser Korper
ist sehr schwer sublimirbar und liefert federartige Nadeln, die noch
nicht bej 270° schmelzen. Die von Merz gemeinschaftlich mit Ruoff,
Moe, Zetter u. A. mit einer grossen Anzahl der am besten be:
kannten QGlieder der aromatischen Reihe aunsgefiibrte erschépfende
Chlorirung hat zur Bestitigung der Wahrheit der Kekulé’schen
Theorie vielleicht am meisten beigetragen, Es wurde gefunden, dass
alle perchlorirten aromatische Kérper neben Perchlorparaffingruppen
Perchlorbenzol oder ausnahmsweise und selten Perchlordiphenyl lieferten.
Die entstehenden Perchlorspaltungsprodukte waren auch zur Bestiti-
gung der Constitutionsformein der betreffenden Korper wichtig. Es
schien mir nun von Interesse, die Ergebnisse einer erschipfenden
Chlorirang des Isodinnaphtyls zu ermitteln. Zu diesem Zwecke
wurde der Koblenwasserstoff im Einschmelzrobr nach den Angaben
von Merz mit seinem zehnfachen Gewicht Antimonpentachlorid be-
handelt. Die ganze Masse wurde nun unter theilweiser Verkohlung
sogleich schwarz und entwickelte unter starkem Aufbrausen reichlich
Chlorwasserstoffgas. Sobald das ganze Antimonpentachlorid zugesetzt
war, wurde das Robr zugeschmolzen und zuerst 2—3 Stunden lang
auf 1509 erhitzt. Nach dem Erkalten entwich beim Oeffnen des
Rohres viel Salzsduregas. Es wurde nun ein Strom ganz trockenes
Chlorgas durch die im Rohre enthaltene schwarze Masse durchgeleitet,
um alles gebildete Trichlorid wieder in Pentachlorid umzuwandeln.
Das Robr wurde alsdann wieder zugeschmolzen uud nun 2--3 Stunden
ladg auf eine Temperatur von 250° erhitzt. Beim Oeffnen war noch
viel Druck vorhanden, aber weniger als vorher. Nach fernerem
Chloriren bei 350°, zeigte sich beim Qeffnen wenig Druck. Nachdem
wieder Chlorgas durch die resultirende. weiche, schwarze Masse durch-
geleitet, wurde das Produkt bei 400° erhitzt, und ergab sich nun
beim Oeffuen vollstindige Abwesenheit von Druck. Das Reactions-
produkt wurde nun mit einem Ueberschuss von concentrirter Salzsiure,
und nachdem die stark saure Lisung abgegossen worden war mit
einer heissen und concentrirten Weinsidurelésung behandelt. Endlich
wurde die Masse gut mit Wasser gewaschen, bis das abfliessende
Filtrat nicht mehr sauer reagirte. Nach dem Trocknen erschien die

1) Diese Berichte VII, 1300,
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Substanz etwas harzig und lieferte bei der Sublimation kleine, weisse
Nadeln, die einen campherdhnlichen Geruch besitzen. Dieselben
schmelzen bei 182° und bestehen offenbar aus Perchlorithan. Sebr
wahrscheinlich war im fliissigen, resp. harzigen Theile etwas Perchlor-
methan vorhanden, jedoch gewiss in geringer Menge. Die Masse
wurde jetzt nochmals im Einschmelzrohr mit dem zehnfachen Gewicht
von Antimonpentachlorid bebandelt, wobei eine weitere und zwar
kriftige Einwirkung unter reichlicher Entwickelung von Salzsiiuregas
stattfand. Augenscheinlich wurde beim ersten Versuch durch einen
mit der Zeit sich auf der Substanz bildenden Ueberzug von Antimon-
trichlorid die vollstindige perchlorirende Einwirkung des Antimon-
pentachlorids verbindert. Das Rohr wurde nun zugeschmolzen und
wieder wie vorhber erhitzt. Das Endprodukt bildete eine krystallinische
Masse, die gut gewaschben, bei 80° getrocknet und der Sublimation
unterworfen wurde, wodurch zunichst kleine Nadeln oder Prismen
von Perchlorithan, von campherihnlichem Geruch und dem Schmelz-
punkt von 182° erhalten wurden. Spiter erhielt ich eine reichliche
Menge schoner, langer, bei 220—223° schmelzender Nadeln, die
offenbar aus Perchlorbenzol, C;Cl,, bestanden. Dadurch ist also
bewiesen, dass das Isodinaphtyl sich nicht unter Bildung von Perchlor-
diphenyl spaltet, sondern vielmehr der im Isodinaphtyl vorhandene
hypothetische Diphenylrest beim Perchloriren eine Zersetzung erleidet.
Dieser Vorgang bietet ein besonderes Interesse, da, wie Merz und
Ruoff schon gezeigt haben, das Diphenyl selbst bei erschopfender
Chlorirung keine Spaltung erleidet. Es liefert im Gegentheil glatt
das Perchlordiphenyl, C;Cl;--C4;Cl,. Dieser Diphenylrest im Iso-
dinaphtyl wird in nachfolgender Formel ersichtlich:

H H H H
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Da ich unter den erhaltenen Produkten das Perchlormethan nicht
nachweisen 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 Perchlorithan
spaltet, sehr wahrscheinlich nach folgendem Schema:
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C,oH; ---C, H; lefert beim Perchloriren 2 C;Cl; + 4 C,Cl,.

Eine erschopfende Chloriiung der dbrigen zwei Dinaphtyle konnte
wahrscheinlich die interessante Frage erledigen, ob die verschiedene
Binduugsart des in den drei Isomeren vorhandenen Naphtylrests beim
Clloriren eine verschiedene Spaltung des Molekiils hervorbringe
oder nicht,

Durch eine erschépfende Chloriraung des von mir in letzter Zeit
synthetisch dargestellten Kohlenwasserstoffes, des Phenylnaphtalins,
wiirden sich wahrscheinlich Perchlordipbenyl und Perchlordthan, resp.
¢in Gemisch von Perchlorithan und Perchlormetban bilden. Es ist
schr méglich, dass der einfuche Benzolrest auf der cinen Seite der
Bindungsstelle mit dem auf der anderen Seite befindlichen zusammen-
gesetzten Benzolreste im Gleichgewicht steht, wodurch ein perchlorirtes
Dipheny! entstehen wiirde, wihrend die Gruppe (Cy H )Y unter Spal-
tung entweder das Perchlorithan oder ein Gemisch von Perchlor-
dthan und Perchlormethan liefert.

Schliesslich mochte ich noch erwihnen, dass ich nach der ersten
Perchlorirungsstufe des Isodinaphtyls eine etwas harzige Masse erhieit,
die beim Sublimiren kleine Nadeln von Perchlordthan lieferie, deren
Menge verbiltnissmissig gering war. Ferner lieferte ein Theil der in
Ligroinither aufgeldsten, mit Thierkohle geschiittelten, filtrirten und
zur Trockne eingedampfien, harzigen Substanz beim Krystallisiren
kleine, sphirische, warzige Massen, die, darch die Lupe betrachtet,
als sternformige, prismatische Gruppen erschienen. Mdéglicherweise
besteht dieser Korper aus dem Perchlorisodinaphtyl. Es ist ebenfalls
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woglich, dass unter shnlichen Umstinden sich ein Perchlor-
phenylnaphtalin bilden kann. Alle diese Fragen werde ich bald
untersuchen.

Ziirich, Universititslaboratoriam.

540. J. W. Briihl: Die Beziechungen zwischen den physikalischen
Eigenschaften organischer Kérper und ihrer chemischen Constitation.
I Mittheilung.

(Eingegangen am 12. November.)

Seit ungefibr anderhalb Juhren beschiftige ich mich mit Unter-
suchungen iiber den Zusammenhang der chemischen Constitation organi-
scher Verbindungen mit ihren physikalischen Eigenschaften. Ich habe
der chemischen Section der die.jahrigen Naturforscherversammlung in
Baden- Baden iiber die bisher erzielten Ergebnisse eine kurze Mit-
theilung gemacht. In Liebig's Annalen erscheint demniichst eine
diesen Gegenstand betreffende ausfihrliche Abbandlung und es wird
der Chemischen Gesellschaft vielleicht nicht unerwiinscht sein, wenn
ich den Inhalt jener Publication hier im Auszuge mittheile.

Meine Arbeiten beschriinken sich bisher auf die Verzleichung des
apecifischen Gewichts, der Brechungsexponenten und des aus diesen
Constanten ermittelten Lichtsbrechungs - und Zerstreuungsvermdgens
flissiger Korper.

Von den physikalischen Eigenschaften der organischen Verbin-
dungen ist das molekulare Brechungsvermdgen, auch Refractionsiiqui-
valent genannt, schon eingebend studirt worden, vorzugsweise durch
H. Landolt und J. H. Gladstone, und es haben sich bereits manche
interessante Beziehungen zwischen dieser physikalischen und den che-
mischen Eigenschaften der Substanzen ergeben.

Auf Veranlassung von Prefessor Landolt entschloss ich mich
daher zuniicht dieses Gebiet eciier erneuten Untersuchung zu unter-
ziehen. Ich theile hier nur diejenigen Resultate mit, welche ich bei
dem Vergleich des molekularen Brechungsverm&gens erhalten habe.
Die Ergcbnisse der Vergleichung der iibrigen Constanten wird man
in den Annalen finden.

Die lichtbrechende Kraft ist eine Eigenschaft des Stoffes, welche
abhiingig ist von dessen chemischer Zusamun.ensctzung — der Qualitit
und dem Mischungsverhiltniss der Elemente — aber sie wird zunichst
auch bedingt durch dessen Dichtigkeit, so zwar, dass die dichteren
Kérper in der Regel die stirker brechenden sind und sie wird ferner
beeinflusst durch die Temperatur. — Wir sind nun bei flissigen (und



