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Ueber die Isolirung der organischen Radicale;
von Dr. Edward Frankland.

Gelesen vor der Chemical Society of London,

Erste Abhandlung.

Wenn man die Wichtigkeit in Betracht zieht, einen gewissen
Beweis fiir die Exislenz der bisher hypothelischen Radikale zu
besilzen, welche einestheils einen Bestandlheil jener basischen Ver-
bindungen, der Aetherarlen und Alkohole ausmachen, anderntheils
mit Oxalséiure verbunden die mit der Formylséure beginnende
Reihe von Siuren bilden, so mufls es einigermaflsen befremden,
dafs bis jetzt so wenig Versuche angesiellt worden sind, diese
Korper zu isoliren, oder wenigstens die einfacheren Gruppen,
in welche sie sich im Augenblick ihrer Abscheidung zerlegen,
aufzufinden.

Durch die Methode, wonach es Bunsen *) gelang, das
Kakodyl zu isoliren, war bereits ein Weg zur Abscheidung
anderer Radicale vorgeschrieben; allein, einen erfolglosen Ver-
such von Léwig ausgenommen, durch die Einwirkung von
Kalium auf Chloriithyl das Aethyl darzustellen, scheint die Sache
nicht weiter beachiet worden zu seyn, bis es Kolbe **) ge-
lang, auf einem ganz verschiedenen Wege, nimlich durch die
Elekirolyse der Valeriansiure, Valyl zu erhalten.

Die Wirkung des Kaliums auf Cyaniithyl **¥*) liels mich
hoffen, dafs durch die Anwendung eines weniger complicirten
Kirpers und eines weniger clekliroposiliven Melalls das Radical
isolirt werden konne, ohne zugleich in die Gruppen (C, H,)
und (C, H,) zerspallen zu werden.

¥) Diese Annal. Bd. XLII, S. 45.
%#) Ebendaselbst Bd. LXIX, S. 257,
#¥¥) Ebendas. Bd. LXV, S. 269.
12#
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Die schwache Verwandtschaft des Jods zu organischen
Gruppen, seine starke Wirkung auf Metalle, und die verhiilt-
nifsmiifsig niedrige Temperatur , bei welcher sich seine organi-
schen Verbindungen, unter Ausscheidung von freiem Jod, zer-
selzen, veranlafsten mich, die Verbindungen dieses Elemenls
als besonders fiir derarlige Versuche geeignet zu halten, und
obgleich, aufser Kalium und Natrium, vielleicht kein Metall auf
diese Korper wegen ihres niederen Kochpunktes einwirkt, so
hielt ich es doch fiir wahrscheinlich, dafs, wenn das Metall und
das Jodid unter hoherem Druck einer regelmifsig zunehmenden
Temperatur ausgesetzt werden, man einen Punkt errcichen
wiirde, wo die Verwandischaft des Metalls zum Jod dic des
Radicals zu demselben Elemenle iiberwiegt und die Zersetzung
der organischen Jodverbindung vor sich geht; iibrigens war zu
vermuillien, dals die Zusammensetzung der Producle schr von
der Temperalur, vielleicht auch in einem gewissen Grade von
den Eigenschaften des angewandten Metalls abhiingen wiirde.

Da mir dic Kenntnifs des Aethyls vor allen anderen Radi-
calen das meiste Interesse darzubieten schien, so habe ich dessen
Isolivung aus dem Jodiithyl zuniichst meine Aufmerksamkeit zu-
gewandt. Zur Darstellung des leizteren dicnte folgendes Ver-
fahren : In einem mit eiskaliem Wasser umgebenen Gefils
wurden 7 Theile Phosphor mit 35 Theilen absoluten Alkohol
iibergossen und der Mischung nach und nach in kleinen Quan-
tititen 23 Theile Jod zugesetzt. Die nach beendeter Zerselzung
von dem gebliebenen festen Riickstande abgegossene Fliissig-
keit wurde alsdann im Wasserbade destillirt, das Deslillat wie-
derholt mit Wasser gewaschen, darauf mit so viel Jod verselzt,
bis es schwach davon gefirbt blieb und iiber Chlorcalcium ge-
trocknet. Um es vom Wasser, freiem Jod und Jodwasserstoff-
siure vollkommen zu befreien, war noch einc dreimal wieder-
holte Rectification iiber jedesmal erncutem Gemenge von Chlor-
calcium, Quecksilber und reinem Bleioxyd erforderlich. Der
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Siedepunkt des so gereinigten Jodithyls betrug alsdann bei
746,5mm Druck, wenn das Thermometer unmiltelbar iiber der
Oberfliiche stand, '71,6° C.; war hingegen die Kugel des Ther-
mometers in die Fliissigkeit getaucht, so blieb die Temperatur
constant bei 72,2° C. Sein specifisches Gewicht war 1,9464
bei 16° C.

- Mit Kupferoxyd verbrannt *) lieferten 0,5618 Grm. 0,3190
Grm. Kohlensiure und 0,4607 Grm. Wasser, woraus folgende
procenlische Zusammenselzung folgt :

berechnet gefunden
4 Aeq. Kohlenstoff 300,0 15,42 15,48
5 ,  Wassersloff 62,5 3,20 3,18
1 , Jod 1585,5 81,38 »

1948,0 100,00.

Um das Jodithyl in Berithrung mit verschiedenen Metallen
solchen Temperaturen auszusetzen, welche scinen Kochpunkt
bedeulend iibersieigen, und um zugleich alle sich eniwickelnden
Gase zu crhalten, wurde folgendes Verfahren beobachtet. Harte
hohmische Glasréhren von ungefihr 1,3mm Dicke, 10wm Durch-
messer und etwa 12 Zoll Linge wurden am einen Ende vor
dem Lothrohr vorsichlig zugeschmolzen, so dafs das Glas mig-
lichst gleiche Dicke behielt.  Die Metalle wurden daraul im
granulirten, oder sonst fein zerthcillen Zustande durch das offene
Ende der Rohre hineingebracht und dicses dann ebenfalls zur
Dicke cines Strohhalms ausgezogen. Es ist nothwendig, den
hinteren Theil (b) der ausgezogenen Réhre Fig.1 auf’s Neue bis
zur Weile eines Haarrohrchens zu verengen. Diels wird dadurch

*) Bei dieser Analyse wurde das vordere Ende der Verbrennungsrohre
circa vier Zoll lang mit metallischem Kupfer angefiillt und wéhrend
der ganzen Operation so genau wie moglich gerade unter einer bei
Tageslicht sichtbaren Glihhitze erhalten, Nach der Verbrennung liefs
sich in der im Kaliapparate befindlichen Flissigkeit keine Spur von
Jod nachweisen.
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Fig. L erreicht, dafs man diesen Theil clwa einen

- Zoll lang in die heifseste Stelle der Flamme
/,1(‘:—__j der Glasbliserlampe bringt und darin das
JJ Glas zusammenfallen [ifst. Der vordere Theil
f der ausgezogenen Rohre ist, wie Fig, I
i zeigt *), dicht hinler der verenglen Slelle
: a zweimal rechiwinklich gebogen. Wird dar-

:' auf das Ganze erwirmt, und das offene

. " Ende der Rohre (@) in das Jodithyl getaucht,
bis durch dic erfolgte ADbkiihlung cine ab-

gemessenc Menge, elwa 6 Gramme, ein-

i i gesogen ist, so bedarf cs nur noch einer
Verbindung desselben durch eine Kautschuk-
l robhre mit der Lultpumpe, und so lange

; fortgeseizicr Evacuirung, Dbis das cinge-
{% schlossenc Jodilhyl zu sieden beginnt, um

dic Rohre nach dem Abschmelzen bei (b)
vollkommen luftfrei zu erhallen, Sie wird darauf in cin OQelbad
gelegt und erhitat.

Einwirkung des Zinks auf Jodithyl.

Ein vorliufiger Versuch auf die eben beschriebene Weise
angestellt, zeigte, dafs die Zerselzung des Jodithyls durch Zink
bei einer Temperatur von circa 150° C. ihren Anfang nimmt
und mit ziemlicher Geschwindigkeit forischreitet, wenn das Mc-
tall eine grofse Oberfliche darbietet; weifse Krystalle sctzen sich
allmalig an das Glas und das Ziok an, wihrend eine farblose,
leicht bewegliche Fliissigkeit zuriickbleibt, im Volum etwa nur
der Hilfte des angewandten Jodithyls gleich, und dem Ansehcn
nach sehr davon verschieden. Das Aufhiren des Kochens bald
nach dem Anfange der Zerselzung zeigt an, dals sich ein Gas

*} Bei meinen Versuchen ragien die Metallsticke etwa 2 Zoll aber dic
Flissigkeit heraus.
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oder ein Dampf von hoher Tension entwickelt hat. Als der
Apparat etwa zwei Stunden lang jener Temperalur ausgeselzt
gewesen war, schien dic Zersctzung beendet zu seyn. Die
Robre wurde sofort aus dem Oelbade entfernt und crkallen
gelassen; beim Abbrechen der haarengen Spitze unler Wasser
enistromle dem Rohre clwa scin 40faches Volumen Gas, wihrend
die ganze Menge der oben erwilhnten leicht beweglichen Fliis-
sigkeit verschwand. Das Gas halle cinen starken #therartigen
Geruch, brannte mit heller Flamme und wurde von frisch aus-
gekochiem absolutemn Alliohol schnell und vollkommen absorbirt.
Die in dem Robr zuriickbleibende weifse Krystallmasse loste sich
in deslillirlem Wasser unter slarkem Aufbrausen auf, bewirkt
durch dic Entwickelung eines Gases, welehes in seinen Eigen-

schaflen dem obigen sehr nabe steht. Die so erhaltene Losung
der Krystalle halte dlle Eigenschaften einer Losung von Jodzink,
und schicn, aulser einer Spur unzerselzten Jodithyls, keine

organische Subslanz zu cnthalten.
Fig. 1L

Um das Gas auf-
zufangen, bedienle
ich mich des in
Fig. I abgebilde-
ten Apparals, A ist
eine unten offene
Glasglocke,welche
sich leicht in den
CylinderBB schie-
ben lilst und de-
ren Hals durch

cinen guten Kork
verschlossen ist,
durch den dieGlas-
rohre (@) in jene
miindet, Lelzlere
ist oberhalb des
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Korks im rechten Winkel gebogen und durch das Kaulschuk-
rohrchen (b) mit der Gascntwickelungsrohre (¢) verbunden.
In der Kautschukverbindung (b) und zwischen den Réhren (a)
und (c) befindet sich ein Glasstibchen, einen halben Zoll lang
und von etwas geringerem Durchmesser, als die biegsame Rohre,
so dals durch eine aufsen angebrachle Schnur der Raum zwi-
schen dem Glasstibchen und dem Kautschuk ohne Nachtheil fiir
lelzteres nach Belieben geiflnet oder geschlossen werden kann.

Es ist durchaus nothwendig, das Gas iiber Wasser aufzu-
fangen und es wenigstens 24 Slunden lang stchen zu lassen,
damit der Dampf des unzerselzlen Jodilhyls vollstindig absor-
birt wird. Da wihrend dieser Zeit eine Diffusion zwischen dem
Gase und der atmosphirischen Luft nicht zu vermeiden scyn
wiirde, und sogar auch durch einc Oclschicht nicht beseiligt
werden kann, das Eindringen jeder Spur von Saucrstofl’ aber um
so mchr vermieden werden mufs, als ich fand, dafs die Ab-
sorption desselben durch Phosphor in diescin Gasgemenge nur
bei einer Temperatur von Statten geht, dic bedeutend hiher ist,
als der Schmelzpunkt des Phosphors, so bedicnte ich mich an-
statt des reinen Wassers einer sehr verdiinlen Losung von
Schwefelkalium.  Es wurde biermit ein geréiumiges Porcellan-
gefals soweit angefiillt, dafs der Cylinder BB bequem darin
untergelaucht werden konnte. Durch Ocflnen des Ventils (3),
Eintauchen der Glocke A in jene Fliissigkeil und Saugen mit
dem Munde bei (d) wurde auch dieser Apparat ganz damit
gefiillt und alle Luft entfernt.

Nachdem das Ventil (b) wiederun geschlossen war, wurde
eine der vorher beschriebenen, im Oelbade crhitzien Zersetzungs-
rohren, worin elwa 6 Gramme Jodithyl der Einwirkung des
Zinks unterlegen hatten, unter der Glocke an dem haarfeinen
Theile mit einer Feile geiffnel. Das stark comprimirle Gas
entwich dabei anfangs mit grofser Hefligkeit, hernach immer
langsamer, so dals die Aunsstromung beinahe eine Viertelstunde
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andauerte. Die so mit Gas gefiillte Glocke wurde alsdann unter
jener alkalischen Fliissigkeit in den Cylinder BB gebracht und
mit diesem aus dem Porcellangefiifs herausgchoben. Das auf
diese Weise durch eine schmale Fliissigkeitsschicht abgesperrie
Gas, welches ich durch e Dbezcichnen will, wurde dann 24
Stunden sich iiberlassen, che es zu weiteren Versuchen dienle,
Nachdem die Rohre das darin comprimirle Gas ausgegchen
haite , wurde sic zwdlf Stunden lang stchen gelassen und dar-
auf bei (¢), Fig. I, wo sie ihre urspriingliche Weile noch
besafs, abgeschnillcn, der darin enthallene Salzriickstand mit
Wasser iibergossen und dic Oeffnung rasch durch einen mit
ciner Gasleitungsrohre verschenen Kork verschlossen.  Erst
nachdem durch die beim Eingiefsen von Wasser eintretende schr
lebhafte Gasentwickelung alle in die Rohre zuvor eingedrungene
Luft ausgetrieben war, wurde jencs Gas, welches ich durch 8
bezeichnen will, in einem dem obigen ihnlichen Apparate und
unter Beobachtung dersclben Vorsichismalsregeln aufgefangen.
Um die Natur des crsien Gases « zu crmilteln, versuchie
ich zunichst sein specifisches Gewicht zu bestimmen. Hierzu
diente cin leichier, durch cinen eingeschliffenen Glasslipsel ver-
schliefsbarer Kolben von circa 200 Cbe. Inhalt, dessen Hals
auswendig mil einer genauen Millimeterscale versehen war. Auf
dem Boden des Kolbens befanden sich, um das einzulassende
feuchte Gas zu trocknen, cinige Stiicke geschmolzenen Kali’s,
welche durch Befeuchtung mit ein wenig Wasser und Erwiirmen
an der lnnenwand des Gelilses befestigt waren. Der Ballon
wurde darauf mit Quecksilber gefiillt und verkehrt in die Queck-
silberwanne gestellt. Durch Nicderdriicken der Glocke A in dem
umschliefsenden Cylinder BB und Ocffnen des Kautschukventils (b)
wurde zuniichst das Wasser aus der unter Quecksilber mitnden-
den Gasleitungsrihre (¢) ausgetrichen und das Ende der lelz-
teren erst dann in die Miindung des Kolbens cingefiihrt,, nach-
dem einige Gasblasen frei in die Luft ausgelrelen waren und die
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Oberfliche des Quecksilbers vom aufschwimmenden Wasser
sorgfallic gereinigt war, Um der unbequemen Nothwendigkeit
zu entgchen, in BB ecinen slarken Druck anzuwenden, ist das
dufserste gebogene Ende (d) der Gasleitungsrohre so beschaffen,
dafs dic Mindung derselben innerhalb des Halses vom Ballon
clwas hoher steht, als die Oberfliche des #ulseren Quecksilbers
reicht. Es bedarf dann in BB nur einer wenige Zoll holien
Wassersiiule, wn die Capillaritit der engen Robre zu uber-
winden.

Nachdem so viel Gas in den Glasballon cingelrelen war,
dafs die innere Quecksilberfliche mit der dufseren im Niveau
stand, wurde dic weitere Zuleitung unterbrochen, dic Gaslei-
tungsréhre aus dem Halse des Kolbens entfernt und der Rest
des Gases in cinen anderen Behiller iiber Quecksilber iiberge-
fullt, um es noch zu cudiomelrischen Versuchen zu benuizen,
Die verschicdenen Ablesungen wurden erst nach mehreren Stun-
den vorgenommen, wenn man annchmen konnte, dafs das im
Ballon cingeschlosscne Gas die Temperatur der umngcbenden
Luft besafs und durch dic Kalistiicke vollstiindig enlwissert war.,
Es wurden folgende Zahlen crhalten :

Temperatur des Zimmers . . . . . 62° C,
Barometerstand . . . . . . . . 7609mm,

Hohe der inneren Quecksilbersiule . . 19,4mm,
Gewicht des mit Gas gefiilllen Ballons 54,6213 Gr.
Temperatur in der Waage . . . . 78°C.
Gewicht des mit Luft gefiillicn Ballons 54,4838 Grin.
Temperatur in der Waage . . . . . 8,0°C.
Inhalt des Gefifses . . . . . . . 211,23 Che.

Hieraus ergiebt sich das specifische Gewicht des Gases zu
1,5250.

Zur ferneren Ermillelung der Zusammenselzung des Gascs
bediente ich mich der von Bunsen eingefithrien cudiomelri-
schen Methoden, wornach die Bestimmungen mit einer bisher
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unerreichien Genauigkeit ausgeliihrt werden konnen, Ich er-
greife hier zugleich freudig die Gelegenheit, dem Herrn Pro-
fessor Bunsen, welcher mir wihrend der ganzen Dauer dieser
Untersuchung sein Laboratorium, so wie besonders scine aus-
gezcichneten Apparate zur Untersuchung von Gascn bereitwilligst
zur Verfiigung stellle, dafir meinen wiirinslen Dank oGffentlich
auszusprechen.

Yon dem zur eudiomctrischen Uniersuchung beslimmien
Gase wurde ein Theil in cin kurzes Eudiometer iibergefiilt,
darin durch eine Kalikugel getrocknet und darauf scin Volum
mit Beachlung aller nothigen Vorsichtsmafsregeln abgelesen.
Sodann wurde eine frisch ausgegliihle und mit stark rauchender
Schwefelsidure getriinkle Coakkugel eingefithrt und einc Zeit
lang damit in Berithrung gelassen. Zur Absorption der dabei
sich enlwickelnden schwefligsauren Déampfe und zwm villigen
Trocknen dienten nach einander cingebrachle Kugeln von feuch-
tem Mangansuperoxyd und geschmolzencm Kalihydrat. Nachdem
das Volumen des riickstindigen Gases auf’s Neue abgelesen und
cin Theil desselben zur Verbrennung mit Sauerstoff in ein
grofseres Eudiometer ubergefiillt war, wurde der abermals genau
gemessene Rest iber Quecksilber mit ecinem ungefihr gleichen
Volumen frisch ausgekochten, noch warmen absoluten Alkohols
zusammengebracht, damit geschiitlelt und dann einige Stunden
slehen gelassen. Dic dabei unabsorbirt gebliehene kleine Menge
des Gases wurde mit Beriicksichligung der Correction fiir die
Spannung des Alkoholdampfs als reiner Stickstoff in Rechnung
gebracht.  Der in das grifsere Eudiomeler zuvor iibergefillle
Theil des mit Schwefelsiure behandellen Gases wurde in diesem
mil gemessencn Quantititen Sauersloff und alimosphirischer
Luft *) durch den elckirischen Funken verbrannt, dic erzeugle

*) Die Analyse dicses (Gases bot einige Schwierigkeiten dar, da seine
anf gewohnliche Weise vorgenommene Verbrennung mit Sauerstoff
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Kohlensiiure durch cine Kalikugel absorbirt und der Rest mil
einer bekannten Menge Irocknen Wassersioffls im Uebermaals
verbrannt, um zu priifen, ob die erstere Verbrennung vollstindig
gewesen war.

Noch ist zu bemerken, dafs die Gase bei jeder Ablesung
entweder vollkommen trocken oder ganz mit Dampl gesiiltigt
waren. Die Correctionen fir dic Temperatur wurden nach

so starke Explosionen verursachte, dafs kein gewdhnlicher Eudio-
meter ihrer Heftigkeit widerstchen konnte.  Sie wurde daher in
einem 0,8 langen Eudiometer ausgefihrt und das Gas darin vor
sciner Verbrennung mit circa seinem 26fachen Volum atmosphiri-
scher Luft und dem 3fachen Volum Sauerstofl gemengt; auf diese
Weise wurde die Heftigheit der Explosion gemiifsigt und, wie Kolbe
gezeigt hat (diese Annalen Bd. LIX, S. 208), die Oxydation des
Stickstoffs zu Salpetersiure verhindert; reiner Sauerstoff kann zu
diesem Zwecke nicht angewandt werden, weil der nach der Ver-
brennung bleibende Ueberschufs zu grofs seyn wiirde, um sich durch
Explosion mit Wasserstoff bestimmen zu lassen, wenn man nicht ¢in
Eudiometcr von unbequemer Liinge anwenden will,  Allein diese
Verdiinnung kann nicht iiber eine gewisse Griinze hinausgefithrt
werden, ohne die Genauigkeit der Resultatc zu becintriichtigen,
indem bei zu starker Verdimnung und dadurch verursachter Ernie-
drigung der Verbrennungstemperatur ein Theil des Kohlenstoffs stait
zu Kohlensdure nur zu Kohlenoxyd oxydirt wird, wie folgende Ver-
suche zeigen, in welchen das Gas mit verschiedenen Quantitéiten
atmosphiirischer Luft und Sauerstoff explodirt wurde.

Gasvolumen Lult und Sauerstoffvol. Verzehrt. 0. Gebildete CO,.

L1 36,3 4,40 2,82
m 1 32,4 5,28 3,17
moot 28,8 5,36 3,28
. t 18,7 5,54 3,26.

Bei den Versuchen I, und Il war die Explosion sebr schwach und
die spitere Verbrennung mit Wasserstolfl zeigic eine grofsere Menge
Stickstoff an, als im Gase und in der Luft cnthalten war, welches
Resultat nur von einer unvollkommenen Verbrennung herrihren konnte;
im Versuch1V. war die durch dic Explosion erzeugte llitze so grofs,
dafs sich ein Theil des Quecksilbers verfliichligte und die Innenscite
der Réhre mit einer schwarzen Haut iiberzog, wovon nachher der
grofste Theil in weifse Krystalle von salpetersaurem Quecksilber-
oxydul verwandelt wurde.
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Marchand’s Tafeln berechnet, in welchen der Ausdehnungs-
cocfficient fiir jeden Ceniesimalgrad zu 0,003665 angenommen
ist; zur Reduction der mit Feuchlighkeil gesiilligten Gase dienten
Regnaull’s Tafeln, und fiir die Ausdehnung durch Alkohel-
diimpfe wurden die von Schmidt gegebenen Zahlen gebraucht.

Der Gehalt des in der angefiithrien Weise aus dem klei-
neren Eudiomeler in das grofsere iibergefiillten Gasvolumens
an brennbaren Gasen ergicbt sich aus der ersien Ablesung des
iihergefiillten Yolumens, wenn man davon die durch Absorplion
der gleichen Gasmischung vermiltelst Alkohol im kleinen Eudio-
meler ermillelle Sticksioffmenge abzieht. Die drilte und fiinfte
Ablesung, niimlich die Bestimmmung des Gasvolumens nach
Zulassung von Sauersloff und atmosphiirischer Lult einerseits,
und des nach Absorption der Kohlensidure zuriickbleibenden
VYolumens anderseils, nebst jener ersten Ablesung geniigen,
um darans die Quantitiit des verbrannien Saucrstofls abzuleiten.
Bezeichnen wir némlich die aus der ersten Beobachtung nach
Abzug des ermiltelten geringen Stickstoffgehaltes sich ergebende
Menge von brennbaren Gasen mit ¢, den Gehalt des durch die
dritle Ablesung bestimmten Gasvolumens an Sauerstoff und Stick-
stoff mit (N -+ O), ferner das gesammte beobachiele Gasvolu-
men der drilten Ablesung mit A, so folgt daraus die Gleichung :

c+ (N+0)=A.

Bezeichnen wir ferner das nach Absorption der Kohlensiiure
Meibende Volumen der fiinften Ablesung mit B, die fragliche
verbrannte Sauerstoffinenge aber mit x, so ist, da B allen Stick-
stoff von (N 4 O), aber um so viel weniger Sauerstoff ent-
hilt, als durch die Verbrennung verzehrt ist,

(N+0)=3B + x.

Setzen wir daher fiir (N + 0) den Werth B 4+ x in obige
Gleichung , so erhalten wir den Ausdruck :

c+ B4+ x=A
und hieraus fir x den Werth :
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x=A —¢—B

Durch diese Berechnung ist man der Nothwendigkeit iiber-
hoben, dic Zusammenselzung der in’s Eudiomcler eingelassenen
almosphiirischen Luft zu beriicksichtigen, wodurch man cinigen
nicht unbedeutenden Fehlern entgeht.

Die Quantitiit der gebildeten Kohlensiure wird leicht durch
die Differenz der vierten und fiinften Ablesung gelunden.

Endlich zeigl die Verpuflung des nach Absorplion der Koh-
lensiiure gebliebenen Riickstandes mit einem Ueberschuls von
Wasserstoff an, ob zavor einc vollstindige Verbrennung der
brennbaren Gasc stallgefunden hat, In diesem Falle mufls niim-
lich der aus den drei letzlen Ablesungen sich ergebende Stick-
stoffgchalt sehr nahe mit dem in dem brennbaren Gasc und der
almosphiirischen Luft eingefiithrien Slicksloff iibereinstimmen.

Bei allen folgenden Versuchen war die durch Verbrennung
mil iiberschiissigem Sauersloff cotwickelle Wiirme nie so slark,
dafs sich Quecksilber verfliichtiglte, oder dafls sich dabei auf
Kosten des Sticksloffs Salpetersiure bildele.

L

Beobachi- Temp.C. Diff. der Barome- Corr. Vol.
tetes Vol. Quecksilber- ter  bei 0° Cou.
hohen 1 Druck

Angewandles Gas
(trocken) . . . . 1162 79° 14,9mm 7388mm 81,75

Nach Absorplion durch
SO; (trocken) . . 936 82° 305 735,1 64,03

Nach Herausnahme eines
Theils zur Verbren-
nung (trocken) . . 823 9,00 423 735,3 55,21

Nach Absorplion durch
Alkohol . . , . 2,0 920 428 732,9 1,76

IL

Angewandles Gas
(rocken) . . . ., 123,14 83° 6.1 7413 87,83
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Beobach- Temp.C. Difl. der Barome- Corr. Vol.
Quecksilber- ter

tetes Vol.

Nach Absorption durch

S0, (trocken) . . 988
Nach Herausnahme eines
Theils zur Verbren-

nung (irocken) . . 878
Nach Absorption durch
Alkohol . ., . . 2,9

Angewandies Gas

(feacht) . . . . 1023
Nach Zulassung von

atm, Luft (trocken). 543,7

Nach Zulassung von
Sauerstoff (feucht) . 569,1
Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 35375

Nach Absorplion der
Kohlensiiure (irocken) 498,0

Nach Zulassung von
Wasserstoff (tirocken) 626,9

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 549,6

Angewandtes Gas
(feucht) . . . . 1040

Nach Zulassung von
atm. Luft (feacht) . 538,3

Nach Zulassung von
Sauersloft (feucht) 577,0

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 5443

Nach Absorplion der
Kohlensiure (trocken) 505,2

Nach Zulassung von
Wasserstoff (irocken) 636,5

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 5320

7,70

8,20
8,10

il
8,4
8,60

8,70

héhen

bei 0°C, u.
1= Druck

24,0mm 739 4mm 68,74

37,3

56,5

617,5
166,0
131,6
160,8
196,4

79,1

17,8

7331
7348

735,7
735,6

7356
735,
7358
735,6

735,3

737,0
736,8
736,1
736,1
733,5
7331

732,2

59,31

1,86

10,79
298,60

325,07
291,96
257,37
393,51

303,96

11,23
293,91
334,38
300,09
263,99
403,98

285,10
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Den Versuchen T und IT zufolge enthilt die urspriingliche

Gasmischung in 100 Theilen :
I 1L Mittel
Durch Schwelclsiure absorbirbares Gas 21,68 21,73 21,70

Brennbares, nicht durch Schwefelsiinre -
absorbirbares Gas. . . . . . . 7582 7582 75,82

Stickstoff . . . . . . . . ., 2,50 245 248
100,00 100,00 100,00.
Aus den Analysen I und IV, ergeben sich fir die von

1 Vol. des brennbaren Gases verzehrle Sauerstoffmenge und die
dadurch gebildele Kollensiiure folgende Yerthe :
IIL 1v.
Verzehrler Sauersioff 548 5,47
Gebildete Kollensiiure 3,31 3,32.

Wenn man in Erwiigung zichl, dafs die gasférmigen Korper
sich immer nur in den cinfachsten Verhiltnissen mil einander
verbinden, so kann man nicht im Zweilel dariiber seyn, dafs
man es hier nicht mit cinem cinzelnen Gase, sondern vielmehr
mil einem Gasgemenge zn thun hat.  Zugleich ist es sehr un-
wahlrscheinlich, dafs cin Gas von der allgemeinen Formel C, H,
nach der Einwirkung rauchender Schwelclsiiure vorhanden sey,
da alle Gase dicser Reihe, so weit bis jelzt bekannt ist, von
jener Siure schinell absorbirt werden. Da aufserdem dic Ab-
wesenheit von Wasserstoff und Grubengas durch die Loslichkeit
jenes Gases in Alkohol erwiesen ist, so gewinnt die Yermuthung
einigen Raum, dafs die Mischung aus Mecthyl und dem bisher
nicht isolirten Radicale Acthyl bestehe. Inwieweit die erhaltenen
Resultate der eudiometrischen Analyse und der Beslimmung des
specifischen Gewichls mit dieser Vermuthung iibereinstimmen,
wird sich aus den nachfolgenden Betrachtungen crgeben. Bei
der Bestimmung der relaliven Mengen des Melhyls und Aethyl-
gases ist in Betracht zu ziehen, dafs Aethyl sein 61faches Yolum
Sauersloll zur Verbrennung bedarf, und damit sein 4faches
Yolum Kohlensiiure ecrzengt, wiihrend Methyl 34 Volumina
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Sauerstofl' erfordert und 2 Volumina Kohlensiure liefert; da das
Volum der gemischien Gase bekannt ist, so bedarf es zur Bil-
dung zweier Gleichungen nur noch einer bekannten Grofse, um
daraus die relativen Mengen der beiden Gase abzuleilen; ich
habe dazu die durch die Verbrennung mit Sauersloff verursachte
Volumveriinderung benulzt, welche durch Subtraction der vier-
ten Ablesung von der dritten (Versuch IIf. und 1V.) erhalten
wird, ein Werth, in welchem zugleich der verzehrte Sauerstoff
und die gebildete Kohlensiiure zusammengefafst sind; da diese
Volumverminderung durch den verschwundenen Sauerstoff und
das Yolumen des zu Kohlensiiure und Wasser verbrannten brenn-
baren Gases, weniger das Volumen der gebildelen Kohlensiiure
ausgemacht wird, so erhellt, dafs das Aethyl fiir sich eine sei-
nem 34fachen Yolum, und Methyl seinerseils eine seinem 24fachen
VYolum gleiche Zusammenzichung bewirkt. Wenn wir daher das
Volum des bremnbaren Gases (erhalten durch Subtraction der
bekannien Menge Stickstoff vomn beobachteten Volum) darch A
bezeichnen, die durch die Verbrennung erfolgte Contraction B,
und die unbekannten Mengen des Aethyls und Methyls be-
ziehungsweise x und y nennen, so haben wir folgende Glei-
chungen :

X+ y=A
ix+3y=B,
woraus sich fiir x und y folgende Werthe ergeben :
2B—-5A
X =
2
__7TA—2B
Y - 2 .
Der Analyse IIIl. zufolge bedurften 10,79 Vol., aus 0,34
Vol. Stickstoff, und 10,45 Vol. brennbarer Gase beslehend, 57,25
Vol. Sauerstoff zur Verbrennung und bildeten 34,59 Vol. Koh-

lensdure; die Yolumverminderung betrug daher 33,11 Vol. Durch
Aanal. &, Chemle u. Fharm., LXXI Bd. 2. Heft. 13
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Substitution der Zahlen 10,45 und 33,11 fir A und B in obige
Gleichungen erhalt wan :

X 6,98

y = 3,47.

In der Analyse IV. nahmen 11,23 Vol., zusammengeselzt
aus 0,35 Vol. Stickstoff und 10,88 Vol, brennbarer Gase,
59,51 Vol. Sauerstoff auf und lieferten 36,10 Vol. Koblen-
siure. Die Volumverminderung betrug daher 34,29 Vol.
Daraus ergeben sich fir x und y die Werthe :

x = 7,09
y = 3,79.
Demnach wiirden die 75,82 pC. der durch rauchende

Il

Schwefelsiure nicht absorbirten Gase bestchen aus
L. Iv. Mittel
Aethyl 50,64 49,41 50,03
Methyl 25,18 26,41 25,79
75,82 75,82 75,82.
Um die Zusammensetzung und das Condensationsverhiilnifs

des darch rauchende Schwelelsiure absorbirten Gases zu er-
mitleln, wurde das urspriingliche dieses Gas enthallende Ge-
menge, unier Beriicksichligung aller der zuvor heobachlelen
Vorsichtsmafsregeln, mit atmosphiirischer Luft und Sauerstoff
verpufft. Es wurden folgende Zahlen erhallen :

VQ

Beobachte- Temp.C. Diff. der Barome- Corr.Vol.
tes VYol Quecksilber- ter. Dbei0°C.und
héhen 1o Druck
Angewandtes Gas

(feucht) . . . . 996 74° 621,5mm 7359mm 10,35
Nach Zulassung von

atm, Luft (feucht) . 508,9 7,2° 1924 7358 265,66
Nach Zulassung von

Sauerstofl' (feucht) . 559,5 7,2° 146,0 7388 317,37
Nach d. Verbrennung

(feucht) . . . .530,8 7,4° 1720 7364 287,95
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Beobach- Temp.C. Diff.der Barome- Corr. Vol,
tetes Vol. Quecksilber- ter  bei 0°C. u.
hilien 1m Druck
Nach Absorption der

Kohlensidure(trocken) 494,3 7,3° 206,8mm 74{,3mm 257 32

Nach Zulassung von
Wasserstoff (irocken) 701,3  7,3° 241 7412 489,80

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 563,3 73° 1428 41,5 324,29
VI

Angewandles Gas
(feuchty . . . . 1081 9,2° 610,3 734,9 12,12

Nach Zulassung von
atm, Luft (feucht) . 533,7 9,2° 1675 7349 28845

Nach Zulassung von
Sauerstofl (feucht) 5899 9,00 1171 734,2 34749

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 5H57,6 89° 146,6 734,3 312,76

Nach Absorplion von
Kohlensiure (trocken) 518,7 9,0° 181,2 73341 277,43

Nach Zulassung von
Wasserstoff (lrocken)706,3 9,0° 182 732,6 488,47

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 5580 §8° 1464 7324 31218

Nach der 'Analyse V. verzehrten 10,35 Volumina, 10,10
Vol. brennbare Gase enthaliend, 49,95 Vol, Sauersloff und bil-
deten 30,63 Vol. Kohlensiure; 10,35 Yol. des urspriinglichen
Gases enthallen aber dem arithmetischen Miltel der Analysen
I. und IL zufolge 7,85 Volumina brennbares, durch Schwefel-
siaure nicht absorbirtes Gas, welches (vid. Analysen III. und IV.)
zu seiner Yerbrennung 43,02 Yol Sauerstofl verlangt und 26,06
Yol. Kohlensiiure bildet; es bleiben daher fiir die 2,25 Vol. des
durch Schwefclsiure absorbirten Gases 6,93 Vol. vom verzehrien
Sauversloff und 4,57 Vol. von der gebildeten Kohlensiure iibrig.

Die Analyse VL fiihrt zu einem ihnlichen Resullal; 12,12
Volumina, aus 11,82 Yolumina brennbarer Gase bestehend, nah-
men 58,54 Vol. Sauerstoff auf und gahen 35,63 Vol. Kohlen-

13 #
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siure; und da die Gasgemenge, unserer Annahme gemiifs, 9,19
Yol. der Mischung von Acthyl und Melhyl, welche 50,36 Vol.
Sauerstoff brauchen und 30,51 Vol. Kollensiure bilden, enthilt,
so kommen auf die ubrighleibenden, durch Schwefelsiure ab-
sorbirten 2,63 Gasvolumina 8,29 Vol. Sauerstoll und 5,00 Vol.
Kohlenséure, .

Ein VYolumen des durch Schwefelsiure absorbirbaren Gases
steht daher zu dem bei seiner Verbrennung consumirlen Sauer-
stoff und zur erzeugten Kohlensiure in folgendem Verhiltnisse :

V. VL Mittel
Verzehrier Sauerstoll 3,08 3,1 3,09
Gebildete Kohlensiure 2,03 1,95 1,99.

Das fragliche Gas scheint somit ganz die Zusammenselzung
und das Condensationsverhilinifs des Elayls zu besitzen, von
welchem 1 Vol zur Verbrennung 3 Vol. Sauerstoff bedarf und
2 Vol. Kohlensiiure erzeugi : Zahlen, welche mit den gefun-
denen hinreichend iuibereinstimmen, wenn man bedenkt, dafs
elwaige Fehler in den Beobachlungen sich auf einen kleinen
Theil des brennbaren Gases concentriren.

Zur Controle dieser Analysen wurde das mit Chlorcalcium
vollstandig gelrocknete Gas ¢ durch einen, mit Antimonsuper-
chlorid gefiillten Kaliapparat geleitel, wodurch das von Schwe-
felsiiure absorbirbare Gas vollstindig und schnell verschluckt
wird, wihrend Aelhyl, wie ich spiiler zeigen werde, und Me-
thyl keine Veriinderung erleiden. Eine unbestimmic Menge
dieser so erhaltenen briunlichen krystallisitharen Fliissigkeit
wurde mit Kupferoxyd und vorgelegtem metallischem Kupfer
langsam verbranni. Nach der Yerbrennung halle sich das Ge-
wicht des Kaliapparates um 0,164 Grm. und das des Chlor-
calciumrohrs um 0,0473 Grm. vermehrt,

Aus diesen Zahlen ergiebt sich das Verhiiltnils der Kohlen-
stoffiquivalente zu den Wasserstoffiquivalenten wie folgt :



der organischen Radicale. 189

C : H = 0,0053 : 0,0053
oder C:H= 2 : 2
ein Resultat, welches uiber die Zusammensetzung des durch
Schwefelsdure absorbirbaren Gases keinen Zweifel lafst. Ob
dicser Korper wirklich mit Elayl identisch ist, ist durch weilere
Untersuchungen zu ermilicln.

Die procentische Zusammenselzung des Gases « kann, den
mitlleren Resullaten der angefiihrlen Analysen nach, folgender-
malsen ausgedriickl werden :

Aethyl 50,03
Methyl 25,79

Elayl 21,70
Stickstoff 248
100,00.

Das specifische Gewicht ciner so zusammengesetzten Mi-
schung stimnt mit dem durch den Versuch (S, 178) gelundenen
1,5250 nahe iberein, wie man aus nachslchender einfacher
Berechnung ersiehl :

Cy Hy, = 50,03 X 2,00390 = 100,2551

C, H, = 25,79 X 1,03652 = 26,7319
C, Hy = 21,70 X 0,96742 = 20,9930
N = 248 X 096740 = 2,3992
100,00 150,3792

= 1.503792,
o 503792

Untersuchung des Gases p.

Dieses Gas, dessen Yolumen etwa nur ;%5 vom Volumen
des vorigen betrug, wurde auf dieselbe Weise wie jenes unter-
sucht; dic eudiomelrische Analyse gab folgende Zahlen :

Beobach~ Tem, C. Diff. der Barome- Corr. Vol.
tetes Vol. Quecksilber- ter bei 0°C. u.
hohen tm Druck
Angewandles Gas
(trocken) . . . . 1606 13,2° 43wm 7378mm 112,37
Nach Absorption durch :
S0 (trocken) . . 156,2 12,6° 87 e 10944
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Beobach- Temp.C. Diff. der Barome- Corr. Vol.

tetes Vol, Quecksilber- ter  bei0°C. u.

hohen 1= Druck
Nach Herausnahine eines
Theds zur Verbrennung

(trocken) . . . . 1288 13,9° 378mm 742 {mm 86,32
Nach Absorplion durch
Alkobol . . . . 82 14,0° 423 742,0 5,26

Das untersuchte Gas enthielt daher in 100 Theilen :
Durch Schwefelsinre absorbirbares Gas . . . 2,61
Brennbares, nicht durch SOz absorbirbares Gas. 91,46
Stickstoff . . . . . . . . . . . o . . 593

100,00.

Bei der Yerbrennung des, nach beendeter Absorption durch

Schwefelsiure, in’s grofsere Eudiomeler zuvor bergefiillten Theils
des Gases mil Sauerstoff wurden folgende Zahlen erhalten. :

1L

Beobach- Temp.C. Diff. der Barome- Corr. Vol.
tetes Vol. Quecksilber- ter  bei0°C. u.
héohen im Druck
Angewandles Gas
(feucht) . . . . 116,9 13,5° 598, 9uom 744 8mm 14,64
Nach Zolassung von
Luft (feucht) . . 4543 13,4° 2408 s 211,97
Nach Zulassung von
Sauersloff (feuchl) . 540,2 13.5° 160,5 4,7 293,25
Nach der Verbrennung
(feacht) . . . . 5020 13,4° 1959 7418 255,71
Nach Absorplion der ’
Kohlensiure (trocken) 463,8 13,3° 236,6 7385 221,96
Nach Zulassung von
Wasscrstofl (trocken) 716,8 13,3° 13,7 7384 495,33
Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 551,8 13,5° 154,9 7388 300,96

1L

Angewandles Gas
(feuchty . . . . 121,2 13,6° 5943 7387 15,33



der organischen Radicale. 19

Beobach- Temp.C. Diff. der Barome- Corr. Vol.
tetes Vol. Quecksilber~ ter bei 0" C. u.
hohen im Druck

Nach Zulassung von
Luft (feucht) . . . 4480 13,7° 247, 7mm 738,6mm 204,43

Nach Zuylassung von
Sauerstofl (feucht) . 5294 14,0° 171,2 739,3 280,08

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 488,0 14,3° 209,4 39,8 240,34

Nach Absorption der
Kohlensiure (trocken) 440,9 13,5° 254,7 742,0 204,72

Nach Zulassung von
Wasserstoff (trocken) 662,7 13,9° 52,2 7421 435,04

Nach der Verhrennung
(feucht) . . . . 520,6 14,0° 1780 742,2 273,49
Der Analyse II. zufolge erforderten 14,64 Volumina, welche
(nach Analyse 1) 13,75 Vol. brennbares Gas enthallen, 57,54
Vol. Sauerstoff zur Verbrennung und erzeuglen damit 33,75 Vol
Kohlensiure. Dic durch die Verbrennung hervorgebrachte Vo-
lumverminderung betrug 37,54 Vol. Nach der Analyse III. ver-
brannten 15,33 Yol. (14,40 Vol, brennbares Gas enthaltend)
mit 60,96 Vol. Sauerstoll zu 35,62 Vol. Kohlensiure. Die ein-
trelende  Yolwnverminderung war gleich 39,74 Vol. Diesen
Zahlen entsprechen folgende Verhiltnisse <

Vol. des brennb. Gases  Verbr. Sauerstoff  Erzeugte Kohlensiure
Analyse 1L 1 : 4,18 : 2,46
» 1L i : 4,23 : 2,47.

Diese Zahlenwerlhe in Verbindung mit der beohachteten
Absorbirbarkeit eines Theils des Gases durch rauchende Schwe-
felsiure lassen es unzweifethaft erscheinen, dals das Gas § die-
selben Bestandtheile enthalt, wic das Gas «; nur in einem andern
Verhiltnisse. Bei Anwendung der obigen Formeln auf die Re-
sultate der Analysen IL und Il ergeben sich fir x und y fol-
gende Werthe :
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1L
x = 317
x = 10,58,
IL.
x = 3,14
y = 10,66.

Der procentischen Zusammensetzung jenes Gasgemenges
entsprechen demnach folgende Zahlen, wenn man den Stickstoff-

gehalt desselben unberiicksichligt lifst :

1l HI.
Elayl 2,78 ”

Aethyl 74,81 1,97
Methyl 22,41 25,25
100,00.

Wenn man den in der Glasrohre enthallenen krystallinischen
Korper, unmitlelbar nachdem dic Entwickelung des Gases o auf-
gehort hal, mit Wasser ibergiclst, anstatl ihn, wie es oben
geschehen ist, vorher 12 Stunden lang sich selbst zu iiberlassen,
so erhiill man ein Gasgemenge, dessen Zusammenselzung durch
das Verhiltnifs scines Gehalts an Aethyl und Methyl von der
des anderen schr abweicht, wie sich aus der nachfolgenden
eudiomelrischen Verbremmung des Gases ergiebt, welches, so
bereilel und unmittelbar iber Quecksilber aufgefangen, zuvor
durch eine mit rauchender Schwefelsdure getrinkte Koakkugel
vom Elayl und” den beigemengtlen Dampfen von Jodithyl und
von der hierbei enlwickelten schwefligen Siure durch eine Kali-
kugel befreit war. Das Gas wurde von Alkohol vollstindig ab-
sorbirt und war daher stickstofffrei :

Beobach- Temp.C. Dilf. der  Barome- Corr. Vol.
tetes Vol. Quecksilber- ter bei 0°C. u.
hohen 1= Druck
Angewandtes Gas

(feucht) . . . . 1390 830 5775mm 732.2mm 19,76

Nach Zulassung von
Luft (feucht) . . 4879 83° 2132 7315 241,53
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Beobach- Temp.C. Diff. der Barome- Corr. Vol.
tetes Vol. Quecksitber- ter  bei0°C. u.
hohen 1m Druck
Nach Zulassung von
Sauerstoff (feucht) . 558,6 84° 142,8mm 731,2mm 3{4,42

Nach der Verbrennung
(feucht) - . . . 5029 830 1992 731,0 255,55

Nach Absorption der
Kohlensaure (irocken) 435,8 8,2° 260,5 733,1 199,95
Die Zahlen fithren zu dem Verhilinils von :
Xx:y= 947 : 10,29
oder zu folgender procentischen Zusammenselizung :
Aethyl 47,93
Methyl 52,07
7100,00.

Hiernach gewinnt die Vorslellung Wahrscheinlichkeit , dafs
das so leicht condénsirbare Acthyl nur als mechanisch beige-
mengle Fliissigkeit vorhanden ist, und bei gewohnlichem Atmo-
sphirendruck nach und nach von den Krystallen abdunstet, das
Melhyl aber, dessen Menge unter densclben Verhiltnissen nicht
abnimmt, sich in chemischer Verbindung mit den Kryslallen
befindet. Letztere wiirden daher ein sehr geeignetes Mittel
darbieten, um andere Korper auf Methyl in Stalus nascens ein-
wirken zu lassen.

Die Zerlegung des Jodithyls durch Zink lafst sich, den
obigen Thatsachen zufolge , durch folgende einfache Gleichung
ausdriicken :

C,H, J | _ C, Hy
In {~ Znl"

Von dem in Freiheit gesetzten Aethyl wird aber gleich-
zeitig ein Theil in gleiche Volumina Elayl und Melhyl zersetzt :
Cy H; = C, H, + C, Hs,
wobei ein Theil des letzleren sich wahrscheinlich mit dem
Jodzink in einem ganz bestimmten Atomverhilinifs zu der
obigen krystallinischen Verbindung vereinigt. Die Analysen des
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Gases ¢ weisen darin einen kleinen Ueberschufs an Methyl
ither den Gehalt au Elayl nach, welcher- noch elwas grofser
ausgefallen seyn wiirde, wenn man dic Gase « und 2 in dem-
selben Behilter aufgefangen lille : dieser Ucberschuls rihit
wahrscheinlich von ciner Spur von Feuchligkeil her, welche
entweder dem Jodithyl oder dem Zink anhing, da, wic wir
weiter unlen schen werden, das Jodithyl mit Zink bei Gegen-
wart von Wasser in Zinkoxyjodid und zwei Volumina Methylgas
zerlegt wird.

Wenn man erwiigl, dafs das Methyl und Elayl aller Wahr-
scheinlichkeil nach cinen niederern Kochpunkt haben, als das
Aethyl, so wufs die Vermuthung Raum gewinnen, dals beim
Oeffnen des Zersetzungsrohrs zucrst dic beiden ersteren ent-
weichen, und dafs dasjenige Gas, welches man beim Verdam-
pfen der letzten Antheile der condensirten Flissigkeit crhill,
reines Aethyl scy. Um hieritber Gewilsheil zu crhallen, wurden
zwei Rohren auf die oben beschrichene Weise mit Jodithyl und
Zink gcfulll, sodann hermelisch verschlossen und im Oclbade
erhitzt. Das nach dem Abbrechen des diufsersten Endes ihrer
capillaren Spitzen unter Quccksilber enlslromende Gas wurde,
nachdem der grofste Theil ausgetrelen war, erst dann in eincr
Glocke tuiber Quecksilber aufgefangen, als dasselbe anfing, in
einem langsamen regelmiilsigen Strome zu cnlweichen. Beide
Rohren lieferten clwa 180 Cbe.  Es wurde alsdann von dem
elwa beigemengten Elayl und den Dimpfen von Jodiilhyl durch
rauchende’ Schwelelsiure befreit und dic dabei enibundenc
Schwefclsidure nachtriglich durch cine Kalikugel absorbirt.

Zwei von dem so dargesicllien und gerciniglen Gase an-
gestellle Analysen gaben folgende Dalen :
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L

Beobach~ Temp.C. Diff. der Barome- Corr, Vol.
tetes Vol. Quecksilber- ter hei 0°C. u.
héhen 1= Druck

Angewandles Gas
(feucht) . . . . 90,0 12,6° 626,0mm 75{imm 982

Nach Zulassung von
Luft (feucht) . . . 4759 126° 2164 12 23832

Nach Zulassung von ,
Sauerstoff (feucht). 520,7 12,6° 1749 47 281,66

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 4848 12,5° 2080 52,0 247,17

Nach Absorption von
Kohlensiure (trocken) 436,01 11,7° 2550 53,3 208,37

Nach Zulassung von
Wasserstoff (trocken) 617,7 12,4° 882 753,2 392,92

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 5482 12,6° 1484  ¥52,8 311,00

IL.
Angewandtes Gas
(feucht) . . . . 91,8 12,8° 623,1 52,7 10,40

Nach Zulassung von
Luft (feucht) . . . 4712 13,00 2199 52,6 234,56

Nach Zulassung von
Sauerstofl (feucht) . 535,10 12,9° 160,6 LT 296,35

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 4988 12,8° 194,0 1,1 260,49

Nach Absorption der
Kohlensiiure (trocken) 454,3 13,00 237,2 7415 218,69

Nach Zulassung von
Wasserstoff (trocken) 644,7 13,1°¢ 63,9 7408 416,41

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 5327 13,0° 1548 740,0 293,39

Hieraus wird folgendes Verhéllnils des untersuchlen brenn-
baren Gases zu dem verzehrten Saucrstoff und der erzeugten
Kobhlensiure berechnet :
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Vol. des angewandten Gases  Verbrauchter Sauerst. Gebildete CO,

Analyse | 9,82 63,47 38,80
= 1 : 6,46 : 3,95

5, 10,40 67,26 41,50

= | : 6,47 : 3,99

Das Gas besleht daher aus reinem Aelhyl, welches der
Theorie gemiils das 6,5fache seines Yolumens an Sauerstoff zur
Verbrennung bedarf und sein 4faches Volumen Kohlensiure
liefert, mit welchen Zahlen dic-durch dic Analyse gefundenen
nahe iibereinstimmen.

Obschon obige Resullale der. Analyse die Identitidt jenes
Gases mit dem Aethyl kaum lezwecifeln lassen, so hiell ich es
doch nicht fiir iberflissig, mich noch durch einen besondern
Versuch davon zu iiberzeugen, dals es nicht elwa ein Gemenge,
sondern ein wirklich einfaches Gas scy. Ich unicrwarf es zu
diesem Zwecke in der nachslehend beschrichenen Weise der
Diffusion; dic erhaltenen Dalen gewdhrien zugleich eine Con-
trole fiir die frither gemachie Beslinmung seines specifischen
Gewichtes. Eine 10 Zoll lange und § Zoll weite Glasrohre A,
Fig. 1lI, welche mil auf die Glaswand cingeilzter Millimeterscale
versehen war, wurde mit cinem Smm dicken Gypspfropfen (b)

Fig. lll. verschlossen, Sie war an dicsem Ende aufserdem
% eben geschliffen, so dals sic durch cine mit Fett
bestrichene Glasplatte (¢) lufldicht verschlossen wer-
den konnte, welche, wenn sic auflag, die dufsere
Fliche des Gypspfropfens beinahe Dberiihrte.  Das
Instrument war zuvor auf dic gewdhnliche Weise
genau calibrivt und der Gypspfropfen miglichst voll-

kommen getrocknet. Um dic Rohre mit Quecksilber
und dann mit Gas zu fullen, wurde sie oben durch
I die Glasplatte fest verschlossen, darauf ein Arm eines
I dinnen Hebers in das untere Ende derselben lis
dicht unter die Gypsiliche gebracht und so in cin
< it Quecksilber gefilltes Gefidfs eingetaucht, bis das
! Metall, die durch den Heber ausstromende Lufl lang-

sam verdriingend , cben den Gypspfropfen beriihrle.
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Bei diesem Verfahren bleiben die Poren des Gypses offen, was
nicht der Fall seyn wiirde, wenn das Quecksilber auf die ge-
wohnliche Weise in dic Rohre ecingefullt wire. Der Heber
wurde darauf entfernt, sodann das zavor von aller Feuchtigkeil
volikommen befreite Gas durch die unlere offenc Mindung ein-
gefullt und scin Volumen mit Beobachtung aller niéthigen Vor-
sichtsmaalsregeln durch Ablesung an der Millimeterscale Dbe-
stimmt. Nachdem alsdann die Rohre vermitlelst eines in ver-
ticaler Richtung beweglichen Halters so gestellt war, dafs das
Quecksilber inwendig und auswendig gleich hoch sland, wurde
die aufliegende Glasplaite entfernt, woranf die Diffusion der
dufscren atmosphiirischen Luft und des eingeschlossenen Gases
begann. Das Volumen des Gases nalhm dabei allmilig zu, in
demselben Maafse wurde die Rohre, um das eingeschlossene
Gas unter cinem gleichen Druck der Almosphiire zu erhallen,
durch den Haller hinaufgeschoben, so dals der iufsere und
innere Quecksilberspiegel moglichst genau im Niveau blieben,
Der Versuch wurde nach zehn Minuten lang stattgehabter Dif-
fusion, durch Auflegen der Glasplatte wie vorher, unlerbrochen,
das Gas darauf durch eine Kalikugel sorgfiltiz getrocknet und
sein Volumen wicderum gemessen. Es wurde dann in zwei
Theile getheilt, die eine Hilfle in ein kurzes Eudiometer ge-
bracht, um darin durch Absorption vermiltelst Alkohols den
Gehalt an atmosphiirischer Luft zu beslimmen, und die andere
Hiillte in einem grifseren Eudiomeler mit Luft und Sauerstoflf
verbrannt, Die zur richligen Verbrennung erforderliche Menge
der beiden letzteren Gase lifst sich leicht berechnen, nachdem
man den Gehalt der Mischung an brennbarem Gas und almo-
sphiivischer Luft durch Behandlung derselben im kleinen Eudio-
meter mit Alkohol ermiltelt hat.

Beim Diffusionsversuch wurden folgende Zahlen abgelesen :
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L

Beobach- Temp. C. Diff. der Barome- Corr. Vol.
tetes Yol, Quecksilber- ter  hei 0°C. u.
héohen 1w Druck
Angewandtes Gas
(trocken) . . . , 1382 14,2° 134mm 74{,9mm 9570

Nach Beendigung der
Diffusion (trocken) . 1583 14,° 3,0 1,9 111,22

Die Behandlung der nach der Diffusion zuriickbleibenden
Mischung mit Alkohol gal folgende Zahlen :

IL.
Beobach- Temp. C. Diff, der Barome- Corr. Vol.
tetes Vol. Quecksilber- ter  hei0°C.u.
hohen 1w Druck

Angewandtes Gas
(feucht) . . . . 1151 14,00 572mm 7458mm 74,09

Nach Absorption durch
Alkobol ., . . . 564 140° 814 45,8 34,32

Das Gasgemenge enthiilt demnach in 100 Theilen :

Bremnbares Gas 53,68
Almosphiirische Lult 46,32
100,00.

Fafst man dicses Resultal mit den an der Diffusionsrihre
abgelesenen Zahlen (vid. 1) zusammen, so ergiebl sich das
Volumen der wilrend der Diffusion eingedrungenen Luft und
das des zu gleicher Zeit ausgelrelencn Gases, wie folgl :

Eingedrungene Luft 51,52
Ausgetretenes Gas 36,00,

Die Verbrennung der gleichien Mischung im grofsen Eudio-

meler lieferte folgende Zallen :

Il

Beobach~ Temp. C. Diff. der Barome- Corr. Vol.
tetes Vol. Quecksilber- ter  bei0°C.u.
hohen 1o Druck
Angewandles Gas

(feucht) . . . . 134,6 14,20 583,2mm 74{ 3mm {868
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Beobach- Temp.C. Diff. der Barome- Coir. Yol.
tetes Yol. Quecksilber- ter bei 0°C. u.
hihen 1m Druck
Nach Zulassung von

Luft (feucht) . . 483,7 14,1° 2179mm 744,6mm 235,35

Nach Zulassung von
Sauerstofl (feucht) . 5785 14,1° 131,2 4,6 329,47

Nach der Verbrennung

(feacht) . . . . 543,8 1377° 162,2 42,0 294,16
Nach Absorplion der
CO, (rocken) . . 4955 136° 2074 7448 253,64

Aus obigen Dalen wird berechnet, dafs 18,68 Vol. der
Mischung, welche nach (IL) 10,03 Vol. brennbares Gas ent-
halten, mit 65,50 Vol. Sauersioff zu 40,52 Yol. Kohlensiure
verbrennen, Dem entspricht folgendes Verhiillnifs :

Vol. des brennbaren Gases  Verzehrter Sauerstoff  Erzeugie Kohlensiure
1 : 6,53 : 4,04,

Das Gas hat demnach in seinem Condensationsverhiillnifs
und dem relaliven Kohlenstolf- und Wasserstoffgehalt keine
Veriinderung erlitten, und ist daher fir ein einfaches Gas zu
halten, wenn man nicht annehmen will, dals darin zwei oder
mehrere Gase gerade in solchen Verhiiltnissen gemengt ent-
halten sind, die ihren Diffusionscocfficicnlen entsprechen, ein
Fall, der bhier unmiglich eingelreten seyn kann, Die obige
Methode michic tiberhaupt fast in allen Fillen, wo es sich
daram handell, zu wissen, ob man es mit einem einfachen
Gase oder mit einem Gemenge zu thun hat, mit Erfolg an-
wendbar seyn.

Aus jenen Dalen lifst sich das specifische Gewicht des
Aelhylgases nach dem bekannlen Graham’schen Geselze ab-
leiten : dafs dic Geschwindigkeit, womit Gase diffundiren, in
geradem Verhiltnils zu deren Volamen steht und sich umge-
kehrt verhiilt, wie die Quadratwurzeln ihrer Dichligkeil. Ist
daher das Yolamen der Luft bhekannt, welche in den Diffusions-
apparat eingedrungen ist, ferner das ausgelretene Gasvolumen,
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und bezeichnen wir ersteres mil a, lelzteres mit b, und das
unbekannte specifische Gewicht desselben mil x, so erhilt man
folgende Gleichung :

a:b=1 1_
Vx
Hieraus ergiebt sich :
a'l
X = F,L.

Setzt man die obigen Werthe fiir a und b in diese Glei-
chung , so erhilt man :

362

Letztere Zahl slimmt mit dem aus der Wigung [2,0462 (S.178)]

und der Berechnung (S.189) sich ergebenden specifischen Gewicht

= 2,0481.

so nale iiberein, als man nur erwarien kann, wenn man erwigt,
wie schwierig es ist, das Gas withrend der Diffusion unter con-
stantem Almosphirendruck zu erhallen, und dafs die Harlniickig-
keit, womil der Gyps Wasser zuriickhill, es fast unmoglich
macht, das Gas vor der Ablesung seines Volumens vollkommen
zu trocknen. Es ist kaum zu bezweifeln, dals die Bestimmungen
der specifischen Gewichle von Gasen mit Hilfe eines langen
Diffusionseudiometers, welches mil einer zweckmifsigen Vor-
richtung zur Regulirung des Druckes versehen isf, und bei An-
wendung einer vollkommen trockuen porosen Substanz anstall
des Gypses sich mit grifster Schiirfe ausfithren lassen werden.

Fassen wir die obigen Resullale zusammen, so ergiebt sich
daraus die unzweifelhafte Thalsache, dafs das Radical Aethyl
einen Beslandiheil der Zerselzungsproducte des Jodiilhyls aus-
macht, in welche letzleres durch Einwirkung von Zink in er-
hohter Temperatur zerfillt, und dals es daraus im Zustande
vollkommener Reinheit erhalten werden kann,

Das Aethyl ist ein farbloses, schwach édtherarlig riechen-
des*) und mit stark leuchtender, weifser Flamme verbrennendes

*) Dicser Geruch ist anfangs sehr stark und rithrt wahrscheinlich von
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Gas von 2,00394 specifischem Gewicht. Es enthiilt in Ucber-
cinstimmung mit den obigen Bestimmungen seines specifischen
Gewichts und den eudiometrischen Verbrennungen 2 Volumina
Kohlendampf und 5 Vol. Wasserstoff zu 1 Volumen condensirt :

2 Yol. Kohlendampf 1,65844

5 , Wasserstoff 0,34550

1 , Aecthylgas 2,00394

Gefanden z durch Wigung  2,0462

» Diffusion  2,0481.

Bei einer Temperatur von — 18° C. wird es noch nicht
condensirl, wenn man es mit dem ihm beigemengten Melhyl
durch eine, mit einer Kiltemischung von jener Temperatur um-
gebene, gewundene Glasrohre langsam streichen lafst; aber bei
Anwendung eines Oerstedt’schen hydrostatischen Condensa-
tionsapparates (dessen Benutzung Herr Professor Gerling mir
freundlichst geslattete) lifst es sich leicht bei 4 3° C. schon
unter einem Drucke von 2} Atmosphiren in eine farblose, durch-
sichlige, leicht bewegliche Fliissigheit verwandeln, welche nach
Aufhebung des Drucks ihren fritheren gasformigen Zustand
augenblicklich wieder annimmt, Sein Kochpunkt mag daher bei
gewohnlichem Druck der Luft etwa bei — 23° C. liegen. Das
Acthylgas ist im Wasser unldslich, in Alkohol Ieicht loslich.
Ueber Quecksilber mit einer geringen Menge frisch ausgekochlen
Alkohols zusammengebracht und geschiittelt, verschwand es
rasch und vollstéindig (bis auf ein kleines Luftblischen, welches
kaum 5 Procent vom Ganzen belrug). 1 Vol. absoluter Alkohol
absorbirt bei 14,2° C. und 744,8mm Druck 18,13 Volumina des-

einer in geringer Menge beigemengten fremdarligen Substanz her;
nach lingerem Stehen iither Wasser und nachheriger Behandlung des
Gases mit rauchender Schwefelsiure verschwindet er beinahe voll-
stindig. Reines Aethyl ist daher gleich dem Meibyl wabrscheinlich
geruchlos.

Annal. d. Chemie n. Pharm. LXXI Bd. 2. Heft. 14
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selben. Einige Tropfen Wasser dieser Auflsung hinzugefiigt,
bewirken im ersten Augenblick eine milchige Triibung derselben,
gleich darauf fingt das Gas an, daraus zu enlweichen und nach
wenigen Secunden hat es fast ganz sein anfiingliches Volumen
wieder eingenommen. Rauchende Schwefelsdure ist ohne Ein-
wirkung auf Aethyl, auch wird es von concentrirter Salpeler-
siure und Chromsiure nicht merklich veriindert, noch verbindet
es sich mit Jod oder Schwefel, selbst wenn man diese Korper
in dem Gase erhilzt. Der Schwefel bewirkt hierbei eine andere
Veriinderung des Aethyls, indem sich Schwefelwasserstoff in
Menge bildet und Kohle absetzt, sobald dic Temperatur die
der Rothglithhitze erreicht hat. Mit einem halben Volumen Sauer-
stoff vermischt und iber Plalinschwamm geleitet, bleibt es bei
gewoOhnlicher Temperatur unveriindert; erst bei Anwendung
einer schwachen Hitze fingt der Schwamm an zu glithen; dabei
wird unter gleichzeitigem Absalz einer geringen Menge Kohle
Wasscr gebildet und ein Gas, walirscheinlich Grubengas, tritl
auf, welches in Alkohol unlislich ist, mit schwach leuchtender
Flamme brennt und dabei viel Kohlensiiure erzeugt. Gleich dem
Methyl wird das Aethylgas von Antimonsuperchlorid nicht ab-
sorbirt, auch wenn man es damit dem directen Sonnenlichle
ausselzt, Chlor wirkt im Dunkeln nicht darauf ein. Wird aber
eine trockene Mischung gleicher Volumina der beiden Gase dem
zerstreuten Licht ausgescizt, so findet augenblicklich eine Ver-
einigung Statt, zugleich tritt dabei unter Bildung einer farblosen
Flitssigheit eine merkliche Volumverinderung ein. Brom iibt
ebenfalls eine Einwirkung auf das Aethyl aus, wenn beide dem
directen Sonnenlichte ausgesctzt und gelinde erhitzt werden.
Ich habe die Untersuchung der hierbei auftretenden Producte
fur jetzt nicht weiter ausgedehnt, behalte mir aber noch eine
ausfithrlichere Beschreibung dieser Zersetzungserscheinungen vor.

In der Hoffnung, die Bildung des Elayls und Methyls bei
der Darstellung des Aelhyls verhindern zu konnen, priifte ich,
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welchen Einflufs zuniichst die Gegenwart von Wasser, dann auch
dic von Alkohol und Aether bei der Zersetzung des Jodiithyls darch
Zink ausiiben michten. Obschon die Erwarlung, der Zersetzung
des Aethyls hierdurch vorzubeugen, nicht in Erfillung gegangen
ist, so dirften doch die Resullate, welche ich im Folgenden
millheilen werde, in anderer Beziehung nicht ohne Interesse seyn.

Eimwirkung des Zinks auf Jodathyl und Wasser.

Gleiche Theile Wasser und Jodiithyl mit Zink in cine zu-
vor evacuirle Glasrohre auf dic oben beschriebene Weise her-
melisch cingeschlossen und darauf in einem Oclbade erhitzt,
erleiden bei ciner noch niederern Temperatur, als Zink und
Jodithyl fiir sich erfordern, eine rasch fortschreitende Zer-
selzung. Nach Verlauf von 2 Stunden schien die Einwirkung
beendel zu seyn, der fliissige Inhalt der Rohre wurde dick und
erstarrtc wihrend des Erkallens zu einer weifsen amorphen
Masse.

Beim nachherigen Oeffnen der Spilze unter Schwefelkalium
enthallendem Wasser slromte eine grofse Menge Gas mit be~
deutender Heftigkeit aus. Dasselbe wurde in dem friiher be-
schriebenen Apparate mit den nothigen Vorsichismaafsregeln
aufgefangen. Durch Behandlung des in der Rihre bleibenden
weifsen Riickstandes mit Wasser liels sich daraus nicht mehr,
wie [rither, ein Gas abscheiden.

Die Untersuchung des zuvor gesammelten Gases im kleinen
Eudiomeler gab folgende Zahlen :

L

Beobach- Temp.C. Diff. der Barome- Corr. Vol
tetes Vol. Quecksilber- ter  bei0°C.u.
hohen 1w Druck
Angewandles Gas

(trocken) ., . . . 559 74° T749mm T413um 3627

Nach Absorption durch
Schwefels. (trocken) 559 7,7° 73,3 739,8 36,24

14 *
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Das Gas wurde so vollstindig vom Alkohol absorbirt, dafs
der bleibende Hufserst geringe Riickstand nicht mehr bestimmt
werden konnie.

Die Verbrennung des Gases im grofsen Eudiomeler licferte
nachstehende Resultate :

II.

Beobach- Temp.C. Diff. der Barome- Corr. Vol.
tetes Vol, Quecksilber- ter bei0°C. u.
héhen 1m Druck

Angewandtes Gas
(feucht), . . . 1005 8,0° 621,3mm 739,6mm 10,77

Nach Zulassung von
Luft (feucht) . . 514,41 8,0° 1879 739,0 271,25

Nach Zulassung von
Sauerstoff (feucht) 540,6 8,0° 1627 738,5 298,21

Nach der Verbrennung

(feucht) . . . 5139 7,8° 1883 738,0 270,69
Nach Absorption der

Kohlens. (trocken) 488,0 7,6° 2120 738,1 249,78

Nach Zulassung von
Wasserst. (trocken) 717,9 7,70 10,2 7379 508,08

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 612,0 8,00 1001 7378 37440

1L
Angewandles Gas
(feucht) . . . . 1550 82° 5586 7378 25,75

Nach Zulassung von
Luft (feucht) . . 521,2 8,0° 182, 7373 277,08

Nach Zulassung von
Sauerstoff (feucht) 573,0 8,0° 1351 730,71 331,00

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 5094 7.8° 1931 738,0 265,79

Nach Absorption der
Kohlens. (trocken) 449,6 7,9° 246,2 738,8 215,24

Nach Zulassung von
Wasserst, (trocken) 665,41 84° 520 7379 443,04

Nach der Verbrennung
(feucht) . . ., 629,2 85° 8,7 7369 394,12
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Aus der Bestimmung L. ergiebt sich, dals das uniersuchie
Gas keine Spur von Elayl beigemengt enthilt, und ferner aus
II. und IIl., dafs es zur Verbrennung gerade 31 Vol. Sauer-

sloff bedarf, um damit 2 Vol. Kohlensiure zu erzeugen :
Gasvolum  Verbrannier Sauerstoff Erzeugte Kohlensiure

Analyse 1l 10,77 37,66 20,91
— 1 : 3,50 : 1,94

" Im 257 90,01 50,55
= 1 : 3,50 : 1,9%7.

Genau dieselben Resultate hat die Analyse des Methyls #)
ergeben, mit dem es iiberhaupt in seinen Eigenschalten villig
iibereinstimmi. Es ist farblos, fast ganz unloslich in Wasser,
loslich in Alkohol, welcher bei 8,8° C. und 665,5mm Druck
1,22 Yolumina davon aufnimmt; es besitzt anfangs einen schwa-
chen dtherartigen Geruch, der nach Behandlung mit Alkohol
und Schwefelsiure villig verschwindet, und wird selbst bei
einer Temperatur von — 18° C. nicht fliissig. Chlor ist im Dun-
keln ohne Wirkung darauf, wird aber die Mischung dem zer-
streuten Tageslichte ausgesetzt, so sieht man die Farbe des
Chlors rasch verschwinden, ein Beweis, dals eine Vereinigung
slaitgefunden hat. Es verbindet sich weder mit Jod noch mit
Schwefel, selbst wenn diese Korper in dem Gase erhilzt werden.

Es unterliegt daher keinem Zweifel, dafs das durch Ein-
wirkung von Zink auf Jodathyl bei Gegenwart von Wasser ent-
stehende Gas reines Methyl und identisch ist mit demjenigen,
welches durch Zerselzung des Cyanathyls vermittelst Kalium ##)
und durch Elektrolyse der Essigsdure *#¥) erhallen ist.

Ein Versuch, das Methyl durch Compression in den tropf-
barfliissigen Aggregatzustand iiberzufithren, hat nicht das ge-

¥) Diese Annalen Bd. LXV, S. 275 und Bd. LXIX, S, 290,
**) Ebendaselbst Bd. LXV, S. 269,
¥++) Ebendas, Bd, LXIX, S. 279.
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wiinschte Resultat gegeben, wenigstens war, bei einem Druck
von 20 Alnosphiiren {dem hochslen, welchen das mir zu Gebote
slehende Instrument anzuwenden gestatiete) und gleichzeitiger
Temperalur von + 3° C., keine Spur von ciner Condensation
sichtbar.

Die weifse Salzinasse, welche in der Zersclzungsrohre zu-
riickblicb, bhesafs cinen slarken Geruch nach Aether; sie ent-
hiclt indefs keinen organischen Korper in chemischer Yerbindung,
sondern bestand aus basischem Jodzink.

Die Bildung des Melhyls durch Einwirkung von Zink auf
Jodiithyl und Wasser lifst sich durch folgende Gleichung ver-
anschaulichen :

C, U J 4+ HO 4 2 Zn = 2 (C, Hy) + ZnJ, ZnO.

Um darzuthun, dafs dic Zersetzung des Jodithyls in kcinem
anderen Sinne erfolgt, und namentlich dafs dabei das Aethyl,
wic man vielleicht annehmen konale, sich nicht in Methyl und
Elayl spaltet, welches letzlere dann in irgend einer chemischen
Verbindung im Riickstande enthallen seyn miifsle, habe ich
folgenden Versuch angestellt :

Eine gewogene Menge Jodiithyl (2,268 Grn.) wurde wie
vorhin in eciner hermelisch verschlossencn Rohre mil Zink und
Wasser moglichst vollstindig zersetzt, die Roéhre nach dem
Erkalten geoffnet und der Riickstand, nachdem alles Gas aus-
getrelen war, rasch mil kaltem Kupferoxyd gemengt und dar-
auf in einer Verbrennungsrohre wie bei der organischen Analyse
crhitzt. Die Gewichiszunahme des Kaliapparates betrug 0,132
Grm., einem Gehalt von 0,036 Grm. Kohlenstoff entsprechend.
Die gefundene Kohlenstoffmenge belriigt aber nur § von der-
jenigen, welche in dem Riickstande vorhanden seyn miifste,
wenn ecinc Zerlegung des Jodiithyls in Jodzink, Methyl und
Elayl slatigefunden hitte. Bei dieser Yoraussetzung hiilte nim-
lich der Riickstand von 2,268 Grm. Jodithyl, welcher dann die
enlsprechende Menge Elayl in chemischer Verbindung enthalten
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wiirde, slatt der gefundenen 0,132 Grm. Kohlensiure, 0,641
Grm. (= 0,175 Grm. C.) geben miissen. Abgesehen hiervon,
liefert schon die Anwesenheit der grofsen Menge von Zink-
oxyjodid im Riickstande einen hinlinglichen Beweis, dals eine
Wasserzerselzung staltgefunden hat und dafs daher 1 Atom
Jodithyl, nach Abscheidung des Jods, durch Aufnahme von
Wasserstoff geradeauf in 2 Atome Methyl verwandelt ist *).
Diese Thatsache erhiilt ecine fernere Bestitigung durch die
Zersetzung, welche Jodiithyl und Wasser erleiden, wenn man
sie fiir sich in einer hermetisch verschlossenen Rihre derselben
Temperatur ausselzt, welche zur Bildung des Methyls erforder-
lich ist. Man findet sie beim Oeffnen ‘der erkalteten Rihre in
Aether und eine concenlrirte Losung von Jodwasserstoffsiure
verwandelf. Diese Aetherbildung giebt zugleich Aufschiufs iiber die
Gegenwarl desselben in der bei obiger Darstellung des Methyls zu-
riickbleibenden Salzmasse, wie iiber die bei der Yerbrennung der-
selben mit Kupferoxyd erhallene geringe Menge von Kohlensiure.
Die beobachtele Zerselzung des Joditbyls durch Zink bei
Gegenwart von Wasser gewihrt cine sehr einfache Methode,
sich vollkommen reines Methylgas in grofser Menge zu ver-
schaffen, indem schon ein ecinziges Zerselzungsrohr von den
oben angegebenen Dimensionen davon mehr als 300 Cbe. liefert.
Um sich vor den Folgen der beim Erhilzen der Rohren
moglicher Weise eintretenden Explosionen zu schiitzen, ist es
ralthsam, den Apparat mit einem holzernen Behilter zu umgeben,
welcher hinten offen und vorn mit einem doppelien Glasfenster
versehen ist, wodurch sich der fortschreitende Gang der Ope-
ration beobachten Iifst. Die Quantitit des in den Zerselzungs-
rohren von den obigen Dimensionen zu zerlegenden Jodéthyls

*) Ueber die Einwirkung des Zinks auf Jodéithyl bei Gegenwart von
Wasser und Alkohol finden sich weitere Angaben in der nachste-
henden Notiz ,,iber eine ncue Reihe organischer Verhindungen® etc.
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darf nicht 3,5 Grm. und die Temperatur des Oclbades nicht
180° ibersteigen.  Uebrigens ist mir im ganzen Verlaufe dieser
Untersuchung keine einzige Glasrohre durch eine Explosion zer-
trimmert, obschon sie milunter einen Druck von 80 bis 100
Atmosphiiren zu eriragen haiten.

Einwirkung des Zinks auf Jodathyl und Alkohol.

Wenn man die letzt beschriebenen Versuche dahin abin- -
dert, dafs man stalt des Wassers absoluten Alkohol mit Zink
und Jodithyl in der verschlossenen Rohre erhitzt, so erhilt man
nach dem Ocflnen derselben fast genau dieselbe Menge Gas,
wie vorhin. Auch liefs sich aus dem Riickstande, in welchem
sich die Gegenwart von Aether durch den Geruch leicht zu
erkennen gab, beim Uebergiefsen mit Wasser kein Gas mehr
gewinnen.

Die eudiometrische Analyse fithrte zu folgenden Resultaten :

I

Beobach- Temp.C. Diff. der Barome- Corr. Vol,
tetes Vol. Quecksilber- ter  bei0°C. u.
héhen 1= Druck
Angewandtes Gas
(feucht) . . . . 122,77 88° 6,dmm 732 3mm 8632
Nach Behandlung mit
Schwefels. (lrocken) 120,9 8,2° 82 740,0 85,89
Nach Herausnahine ecines
Theils zur Verbren-
nung (rocken) . . 84,3 9,00 438 32,6 56,21
Nach Absorplion durch
Alkohot . , . . 31 86° 319 732,14 2,06

Il
Angewandles Gas
(feucht) . . . . 13677 8,0° 5769 1,0 20,73

Nach Zulassung von
atm, Luft (feucht) . 504,0 8,3° 192,6 41,3 264,37
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Beobach- Temp.C. Diff. der Barome- Corr. Vol.
tetes Yol. Quecksilber- ter  bei 0° C.u.
héhen 1m Druck
Nach Zulassung von

Sauerstoff (feucht) 574,6 8,4° 1287mm 741 {mn 336,81
Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 5263 82° 1723 740,9 286,39
Nach Absorption der
Kohlensiiure (trocken) 482,3 7,9° 213,2 738,2 246,08

Nach Zulassung von
Wassersloff (trocken) 702,0 8,00 237 737,79 486,95

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 566,10 8,1° 1409 737,3 323,44

Aus dem Versuch I. ergiebt sich dic Abwesenheit von Elayl
und ein Gehall von 3,66 Procent Stickstoff. Nach Versuch 1L
ist das Verhiltnils des brennbaren Gases zum verbrannten Sauer-
stoff und der erzeugien Kohlensiure wic folgt :

Angewandtes Gas  Verbrannter Sauerstoff Erzeugte Kohlensédure

19,97 70,76 40,31

= 1 : 3,54 : 2,02,

Das Gas hat daher dieselbe Zusammenselzung und Dich-
tigkeit, wie das durch Einwirkung von Zink auf Jodithyl und
Wasser erhaltene Methyl, mit dem es auch in scinen physika-
lischen Eigenschaften iibereinstimmt. Die Gegenwart von basi-
schem Jodzink und Aether im Riickstande machen es unzweifel-
haft, dals 1 Aeq. Jodéthyl sich mit 1 Aeq. Alkohol und 2 Aeq.
Zink in 2 Aeq. Methyl, 1 Acq. Acther und 1 Acq. Zinkoxy-
jodid zerlegt :

C, Hy J 2 (C, Hy)
C, Hy O, HO C, H; O
2 ZIn Zn0, ZnJ.

Einwirkung des Zinks auf Jodithyl und Aether.

Gleiche Volumina Jodithyl und Aether mit Zink in einer
hermetisch verschlossenen Rohre bei ohngefihr 1500 C. so lange
erhitzt, bis die Zersetzung beendet schien, gaben nach dem
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Erkalten eine dickfliissige, olige, nicht crstarrende Masse. Beim
Abbrechen der Spitze entwichen nur wenige Cubikzoll Gas;
dagegen trat beim Uebergiefsen des Riickstandes mit Wasser
eine desto lebhaftere starke Gasentwickelung cin. Beide Gase
wurden in demselben Gefifs aufgcfangen und der eudiometri-
schen Analyse unterworfen.

L

Beobach- Temp.C. Diff. der Barome- Corr. Vol.
tetes Yol. Quecksilber- ter  bei0°C.u.
hohen 1m Druck
Angewandites Gas
(trocken) . . . . 1852 12,9° 19,7mm 744,2mm 12812

Nach Absorption durch
SOg (lrocken) . . 1751 13,00 43 14 123,20

Nach Herausnahme eines
Theils zur Verbren-
nung (trocken) . ., 105,7 14,3° 658 7459 68,31

Nach Absorption durch
Alkohol . . . ., 74 144° 712 746,4 4,58

1L
Angewandtes Gas
(feucht) . . . . 483 13,0°361,7 740,0 16,92

Nach Zulassung von
Luft (feacht) . . 3126 13,4° 92,2 739,8 189,83

Nach Zulassung von
Sauerstoff (feucht) . 355,5 12,7° 484 738,8 230,82

Nach der Verbrennung
(feucht) . . . . 309,9 12,7° 981 739,4 186,67

Nach Absorption der
Kohlensiiure (trocken) 260,5 12,9° 144,6 738,3 147,68

Nach Zulassung von
Wasserstoff (trocken) 388,14 13,0° 148 7379 267,87

Nach Zulassung vonr
Sauerstoff (drocken) 4272 13,3° 128 737,3 295,12

Nach der Verbrennung
Cfevcht) . . . . 3020 134°1024 37,1 179,40
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Der Versuch L fithrt zu folgender Zusammenselzung :
Durch SO, absorbirbares Gas . . . 384
» » nicht absorbirbares Gas . 89,71
Stickstof . . . . . . . . . . 645
100,00.

Das Verbilinifs des nmach Absorption durch Schwefelsiure
zuriickbleibenden Gases zu der fiir scinc Verbrennung erfor-
derlichien Sauerstoffmenge und der erzeuglen Kohlensiure ist
nach Versuch II. wie folgt :

Vol. des brennbaren Gases Verbrannicr Sauerstoff Erzeugte Kohlensiure
15,83 67,31 38,99
= 1 : 4,25 : 2,46,

Aus jenem Zahlenverhiltnifs geht hervor, dafs das von
Schwefelsdure nicht absorbirbare Gas cin Gemenge ist und dafs
der eine Bestandiheil ein hoheres Alomgewicht als das Methyl
besilzt. Die Aulloslichkeit dieses Gemenges in Alkohol, welcher
nur cine geringe Menge Stickstoff ungelost zuriickliifst, schliefst
iibrigens die Gegenwart von Wasserstoff und Grubengas aus.
Wenn man die Gegenwart des Elayls in Belracht zieht, wclches
durch Schwefelsiiure zuvor absorbirt wurde und zugleich das
Verhalten des Jodithyls gegen Zink sowohl fiir sich, wie bei
Gegenwart von Wasser und Alkohol beriicksichtligt, so kann
man nicht zweifelhaft seyn, dafs das fragliche brennbare Gas-
gemenge aus Aecthyl und Methyl besteht. Durch Anwendung
der oben entwickelten Formeln findet man, dafs 15,83 Vol
desselben 4,57 Vol. Aethyl und 11,26 Vol. Methyl enthalicn,
Lifst man den zufdlligen Gehalt an Stickstofl unberiicksichtigt,
so fithren beide Analysen zu folgender procentischer Zusam-
menselzung der gesammten Mischung :

Aethyl 27,68

Methyl 68,22

Elayl 4,10
100,00,
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Ich behalte mir vor, die Zerselzung des Jodithyls durch
Zink Dlei Gegenwart von Aether genauer zu studiren und na-
menllich zu untersuchen, in welcher Verbindung diese Gase in
dem Aether enthalten sind, welche sich beim Vermischen mit
Wasser daraus entwickeln,

Ich will zum Schlusse mit cin paar Worten noch einiger
Versuche crwihmen uber das Verhallen des Jodithyls zu an-
deren Metallen; es mag geniigen, die beobachteten Erschei-
nungen kurz zu beschreiben.

Die Mectalle : Eiscn, Blei, Kupfer und Quecksilber bei einer
von 150 bis 200° C. variirenden Temperalur wit Jodithyl er-
hitzt, zerscizen kaum cine Spur davon, Dagegen wird c¢s von
Arsenik bei circa 160° C. rasch zetlegt, indem sich eine blut-
rothe Flissigkeit erzeugt, welche beim Erkalten in prachtvollen
Krystallen, wahrscheinlich Arsenjodid (As J;), anschiefst. Beim
Oefinen der capillaren Spitze der Rolre erwies sich dicselbe
luftleer; auch entwickelte die krystallinische Masse im Contact
mit Wasser, worin sie sehr wenig loslich ist, kein Gas. Das
iibrig geblichene Arsenik besals im auffallend hohen Grade cinen
starken, dem des Amlimons sehr iholichen Melallglanz. Zinn
bewirkt die Zerlegung des Jodithyls beinahe bei derselben Tem-
peralur, wie Arsenik, und das flissige Jodid verwandelt sich
dabei allinillig in cin gelbliches, oliges Liquidum, welches beim
Erkalten krystallinisch erslarrt.  Eine Gasentwickelung fand
weder beim Oecffnen der Rohre, noch bei nachheriger Behand-
lung des Riickstandes mil Wasser Stalt, welches kaum eine
Spur davon loste. Auch von Kalium wird das Jodithyl bei einer
Temperatur von ungefihr 130° C, mit Leichtigkeit zersetzt, die
Zersetzungsproducte sind denen, welche man durck Zink erhilt,
entsprechend; da jedoch die Kaliumkugeln stets mit einer Schicht
Kalihyc.at bedecktsind und es kaum miglich ist, sie ohne diese
in die Zersetzungsrohre einzufithren, so enthalten die Gase stets
mehr oder weniger freicn Wassersloff.
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Ich enthalie mich, an die vorsiehenden Beobachtuagen, so
sehr sie dazm Veranlassung geben, allgemeine Betrachiungen
iiber die wahrscheinliche Conslilution der Radicale der Reihe,
welcher das Aelhyl und Methyl angehdren, anzukniipfen, bis
ich meine Versuche auf einige andere Glieder derselben und
auf die elektronegaliven Radicale, das Formyl, Acelyl elc. weiter
ausgedehnt habe.

Notiz iiber eine neue Reihe organischer Korper,
welche Metalle, Phosphor u. s. w. enthalten;

von Dr. E. Frankland.

Scit Beendigung der vorhergehenden Unlersuchung iiber
dic Einwirkung von Zink auf Jodithyl, habe ich das Verhalten
von Zink gegen die enisprechendc Methylverbindung studirt;
dic Resultate, welche ich in einer spileren Abhandlung mit-
theilen werde, sind den andern nahezu analog : cs eniwickelt
sich Methylgas und in der Zersetzungsrohre bleibt ein weilser,
Lkrystallinischer Riicksland, Das eigenthiimliche Verhalten dieses
Riickstandes gegen Wasser, durch welches er unter einer glin-
zenden Flammenerscheinung, mit Entwickelung von rcinem
Sumpfgas zerselzt wird, veranlalste mich, diese Zersetzung
genauer zu untersuchen.  Unierwirft man den Riickstand in
einem mit trocknem Wasserstoffzas gefilllten Apparate der
trocknen Destillation, so geht eine farblose, durchsichtige Fliis-
sigkeit von ausnehmend durchdringendem und #ufserst widrigem
Geruch, in die Vorlage iiber; diese Flissigkeit entziindet sich
von selbst, wenn sie mit Luft oder Sauerstoffgas in Beriihrung
kommt, und verbrennt mit einer gliinzenden, griintich-blanen
Flamme unter Bildung einer dichlen Wolke von Zinkoxyd; der



