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51. A. Eenninger ,  aus Paris, 11. Januar 1876. 

A k a d e m i e ,  S i t z u n g  v o m  20. D e c e m b e r .  
Nach Versuchen des Hrn. A. d e  H a r t z e n  enthiilt das Eucalyp- 

tusharz (der Riickstand der Destillation des alkoholischen Blatteraus- 
zuges) neben Fett, einen Gerbstoff und zwei Harzsauren, von denen 
nur  die eine durch Bleiacetat und Ammoniak gef&llt wird. Die durch 
Bleiacetat nicht fallbare Saure liist sich in concentrirter Schwefelsaure 
mit carminrother Farbe. 

Hr. I?. L a g r a n g e  hat durch in griisserem Maassstabe (iiber 
100 Kilogr. Syrup) ausgeftibrte Versuche den Einfluss , welchen ge- 
wisse Salze auf die Ibystallisation des Zuckers resp. Melassebildung 
ausiiben, zu ermitteln gesucht. 

Folgende Zahlen geben die Zuckermenge an, welche durch einen 
Theil des Salzes umkrystallisirbar gemacht wird. 

Chlornatrium . . 0 
Chlorcalcium . . 0.5 
Chlorkalium. . . 3.0 
Natriurnsulfat . . 2.0 
Kaliumsulfat . . 3.5 
Natriumcarbonat . 3.5 
Kaliumcarbonat . 3.5 
Kaliumnitrat . . 5.5 
Natriumnitrat . . 6.5 
Natriumphosphat . 5.0. 

Ilr. E. D u v i l l i  e r  herichtet tibcr die Zersetzung der Phosphate 
und Arseniate des Bariums und Kleis durch Salpetersiiure. Diese 
S a k e  werden von Salpeterssure dann eersetzt, wenn die Menge der 
letzteren hinreichend ist, um das Barium- oder Bleinitrat unliislich zu 
machen, Die Lijsungen des Bariurnphosplists und Rariumarseniats in 
Salpetersgure bleiben beim Verdiinrien mit Wasser vollkommen klar, 
wlihrend die siedenden Lijsungen der entsprechenden Bleiaalze in  
Salpetersiiure bei Znsatz von Wasser Nadeln von Kibleiphosphat oder 
Blbttchen von Ribleiarseniat ausscheiden. 

Hr. T h .  S c h l o e s i n g  setzt seine Untersuchungen iiber den 
Iireislauf des Arnrnoniaks in der Natur fort und bespricht heute den 
Austausch zwischen ammoniakhaltiger Luft und Wasser. Er zeigt, 
dass das D a 1 t o  n 'sche Gesetz , wonach bei constanter Temperatur 
die in einer Fliissigkeit geliiste Gasmetige dem partiellen Drucke des 
Gases proportional sind, bei sehr geringem Drucke fiir das Ammo- 
niumcarbonat nicht mehr giiltig ist. Das Verhiiltniss zwischen dem 
Ammoniakgehalte der Luft  und demjenigeo des Wassers nimmt mit 
dem Drucke a b ,  wlhrend es nach dem Dal ton ' schen  Gesetze con- 
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stant bleiben sollte. Enthalt beispielsweise die Luft bei l S O  0.001 
Milligrm. Ammoniumcarbonat pro Liter, so betragt das Verhaltniss 
0.000034, wahrend es bei einem Gehalt van 0.000025 Milligrm. an 
Ammoniumcarbonat pro Liter auf 0.000018 sinkt. 

Andererseits nimmt die Amrnoniakmenge, welche sich in Wasser 
16st, rasch ab, wenn die Temperatur steigt, wie aus folgenden Zahlen 
augenfiillig hervorgeht. 

Ammoniak iin Cubik- Te,nperatur. Ammoniak im Liter 
meter Luft. Wasser. 

0.06 Milligrm. 5.30 11.76 Milligrm. 
13.2O 4.21 - Meer- 

wasser I 20.20 2.45 - 
26.7(' 1.35 - 

5.80 
7.6O 

12.7 
20.00 

Hr. A. B o i l l o t  theilt der Akademie rnit, dass ozouhaltige Luft 
die PLulniss animalischer S toffe wiihrend Iiingerer Zeit verhindert. 

Die HH.  L. T r o o s t  und P. H a u t e f e u i l l e  haben ein krystalli- 
sirtes Borrnangan durch Erhitzen von Morsaure mit Hohlenmangan 
Mn3 C erhalten. Dasselbe bildet kleine, grauviolette Krystalle, von 
der Formel MnBo2. Es lost sich in Sauren unter Wasserstoffent- 
wickelung, und zersetzt Wasser bei 1000: Quecksilberchlorid verwan- 
delt es in  Chlormangan und Borsaure unter Entwickelung von 
1697 Gal. (per Gramm), wIhrend 'seine Bestandthcile in  freiem Zu- 
stande 4184 Cal. entwickeln wiirden; bei der Vereinigung von Bor 
und Mangan (zu 1 Grm. Bormangan) werden folglich 2487 Cal. in 
Freiheit gesetzt. Boreisen mit 11 pCt. Bo entwickelt 1205 Cal. 
wenn man es mit Sublimat angreift; wahrend sich nach den Bestand- 
theilen 1722 Cal. berechnen, die Differenz 517 Cal. stellt daher die 
bei der Verbindung verlorene Warme dar. Fiir Boreieen rnit 23 pCt. 
Bo erhZilt man in Bhnlicher Weise 3097 - 1486 = 1611 Cal. f ir  
die bei der Vereinigung von Eisen mit Bor (zu 1 Grm. Boreisen) frei 
gewordene Warmemenge. 

Das Bormangan beeitzt hiernach die thermischen Eigenschaften 
einer bestandigen chemischen Verbindung ; Boreisen nahert sich in 
dieser Beziehung sebr dem Bormangan, so dass das friiher besprochene 
verschiedene Verbalten des Mangaus und Eisens gegen Kohlenstoff 
und Silicium, sich bei dem Bor nicht wiederfindet. 

Aus weiteren thermischen Versuchen iiber Schwefeleisen und 
Phosphoreisen schliessen die HH. T r o o s t  und H a u t e f e u i l l e ,  dass 
bei der Bildung des Schwefeleisens fast keine Warme frei wird, wah- 
rend Phosphoreisen unter betrachtlicher Warmeentwickelung entsteht. 
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konnten ahnliche 
Kijrper von Subli- 
gerade zeigt, dass 

Bei Schwefelmangan und Phosphormangan 
Bestimmungen nicht gemacht werden, d a  diese 
mat n u r  langsam angegriffen werden, was jedoch 
ihre Bildung von Wiirrneentwicklung begleitet ist. 

nus ihren thermischen Restimniungen versuchen die Verfasser die 
wichtige Rolle, welche das Mangan in  der Metallurgie spielt, zu er- 
kliiren; dieselbe beruht auf folgende Thatsachen. Die Verbindung 
dcs Mangans mit Kohlenstoff, Silicium, Bor, Phosphor und Schwefel 
entwickelt eine grossere Warmemenge als die Bildung der entspre- 
chenden Eisenkiirper; andererseits oxydiren sich diese Manganverbin- 
dungen mit grosser Leichtigkeit und gehen rasch in die Schlacken 
iiber; endlich redncirt das Mangan das in  der Masse vertheilte Eisen- 
oxyd und verwandelt sich in das leicht verschlackbare Manganoxyd. 

Hr. A J o l y  hat das Niobiumoxyfluorid NbOF1, in kleinen, 
doppeltbrechenden Krystalleii erhalten , indem er ein Gemenge von 
Niobsaure und Flussspath bei Hellrothgluth im Salzsaurestrom erhitzte. 

Es ist ihm ferner gelungen, durch Aufliisen von Tantalsaure in  
einer concentrirten Liisung von Fluorammonium ein 

in Form reguliirer OctaGder darzustellen. Enthalt die Flussigkeit freie 
Flusssaure, so entsteht die Verbindung 

A m m o n i u m f l u o x y t a n t a l a t  TaOFI , ,  3NH, F1 

TaOFI,, 3NH,F1,  HFI. 
Das Ammoniumfluoxytantalat lost sich in reinem Wasser, die Losung 
triibt sich jedoch nach kurzer Zeit und enthiilt alsdann Ammonium- 
fluotantalat. 

Das Kaliumfluoxytantalat konnte bis jetzt nicht in reinem Zu- 
stande erhalten werdrn, es bildet voluminijse Octagder, welche durcb 
reines Wasser augenblicklich zerstiirt werden. 

Hr. A. T e r r e i l  beschreibt ein Verfahren zur Aufschliessung yon 
Silicaten mit Barythydrat (siehe meine letzte Correspondenz). 

Hr. A.  C l e r m o  n t  schliigt vor, zur Darstellung der Trichlor- 
essigsaure concentrirte Liisungen von Chloral (2 Mol.) und Kalium- 
permanganat (1 Mol.) zu mischen, von dem ausgeschiedenen Mangan- 
hyperoxyd abzufiltriren, die Fliissigkeit mit concentrirter Phosphor- 
saure zu versetzen und einfach der Destillation zu unterwerfen. Es 
geht zuerst Wasser uber und spater, wenn die Temperatur 195' er- 
reicht hat, destillirt reine Trichloreasigsaure. 

Die Akademie bielt am 27. December ihre jahrliche feierliche 
Sitzung, in der die Preise fiir das verflossene J a h r  vertheilt wurden. 

Der Preis L a c a r z e  wurde Hrn. P. A. F a v r e  zuerkannt 
ind der 

Preia J e c k e r  wurde Hrn. E. G r i n i a u x  zu Theil. 

13 * 
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A k a d e m i e ,  S i t z u n g  vom 3. J a n u a r .  
Hr. B e r t h e l o t  bat die Verbrennungswgrme des Acetylens be- 

stimmt, indem er dieses Gas in der Kalte durch eine alkalische Lii- 
sung von Kaliumpermanganat oxydirte (siehe diese Berichte VIII, 
5. 1596), die dabei entwiekelte Warme ermittelte, und zuletzt durch 
Zusatz von Oxalsaure und verdunnter Schwefelsaure die Mischung auf 
einen bestimmten Endzustand zuriickfiibrte. Die Ejnzelnheiten des 
sehr eleganten Versuches des Hrn. B e r t h e  l o t  hier zu beschreiben 
ist mir nicht mijglich und ich muss mich begniigen, einige Zahlen- 
resultate anzugeben. 

C ,  H, + 0, = 2 C 0 ,  -+ H, 0 entwickelt i- 321 Cal. 

hieraus leitet man fur die Verbindung von C a  (Djamant) mit Ha die 
Warmeabsorption - 64 Cal. ab; fiir C2 (in der Form von Holzkohle) 
herechnen sich - 58 Cal. 

(Gas) (Gas) (Gas) (Flussigkeit) 

Die Bildung von Oxalsaure aus Acetylen: 

Die Bildung von Essigsaure: 

Die Bildung der Ameisensaure und Kohlensaure : 

C ,  H, + 0, = C, H, 0, (fest) entwickelt i- 260.8 Cal. 

C, €3, + 0 + H, 0 = C, H, 0, (krystallisirt) entwickelt + 113.5 Cal. 

C, H, + 0, = C Ha 0, (krystallisirt) + G 0, (Gas) entwickelt 
+ 253.5 Cal. 

Die Synthese des Aethylens: 
C, Ha + H, = C ,  H, entwickelt + 56 Cal. 

Die Bildung von Cyanwasserstoff aus Acetylen und Stickstoff: 
C, €I, + pu’, = 2 C N H  (Gas) entwickelt + 36 Cal. 

Endlich die Synthese des Benzols: 
3C2 Ha = C ,  H, (fliissig) entwickelt -I- 190 Cal. 

Die Hrn. Is. P i e r r e  und E. P u c h o t  beschreiben ein krystalli- 
sirtes Hydrat der Salzsgure, HCl  + 2H, 0, welches sich beim Ein- 
leiten von Salzsiuregas in concentrirte und auf - 25O abgekuhlte 
Salzsaure abscheidet. Die Hrystalle, wolche den Sodakrystallen glei- 
chen, schmelzen bei - 180. 

Ein Gemenge von Schnee und kauflicher Salzsaure bildet eine 
gute Raltemiscbung; bei Anwendung von 500 Th. Schnee und 250 Th. 
Saure sinkt die Teniperatur auf - 320;  kiihlt man vorher die beiden 
Substanzen auf - 15O ab, so erreicht man eine Kalte von - 350. 

Hr. A. R o s e n s  t i e h l  hat durch friihere Versuche dargethan, 
dass man beim Fgrhen mit Alizarin und Purpurin bessere Resultate 
erhalt, wenu man zu dem Bade eine iiquivalente Menge Calcium- 
bicarbonat setzt. Wenn die Teinperatur eines solchen Rades erhoht 
wird, SO entweicht Kohlensawe, und es fallt ein Kalklack nieder, wo- 
durch eine gewisse Menge Farbstoff verloren geht. LBsst man jedoch 
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einen Strom Kohlensaure durch das Bad streichen, so oerhindert 
man die Lackbildung und das Bad kann vollkommen erschopft wer- 
den. Operirt man im Grossen, so zeigt sich nicht dieser vortheil- 
hafte Einfluss der Kohlensaure, man miisste denn zuviel Calciumcar- 
bonat angewendet haben; bei grossen Flussigkeitsmengen scheint da- 
her die Kohlensaure nicht die Zeit zu haben, in die Luft zu entwei- 
chen, ehe das Bad erschiipft ist. 

Das Calciumbicarbonat kann durch Calciumacetat, ja sogar durch 
das Chlorid oder das Nitrat ersetet werden. Das Alizarin zerlegt das  
Calciumsalz und fixirt sich als Calciumverbindung auf die Faser; die 
Fliissigkeit wird natiirlich gleichzeitig s a u  er. Bei dem Calciumacetat 
ist diese freie Saure durchaus nicht schadlich und das Bad kann er- 
schiipft werden; bei dem Calciumchlorid oder dem Nitrat t n t t  ein 
Moment ein, wo die umgekehrte Reaction anfiingt stattzufinden, das  
heisst, wo die freie Salzsaure oder Salpetersaure hinreichend concen- 
trirt ist, urn den Kalklack zerlegen zu konnen; es fixirt sich alsdann 
keine weitere Meuge Farbstoff auf der Faser. 

Das Calciumacetat bietet iiber das Bicarbonat den grossen Vor- 
theil dar, dass man das FIrbebad von Zeit zu Zeit durch Zusatz von 
Farbstoff und Calciumacetat wieder verstarken und folglich im con- 
centrirten Bade also schneller und bei niedrigerer Temperatur far- 
ben kann. 

Hr. A. M i l l o t  beschreibt mehrere neue Phosphate des Eisens 
und Aluminiums, deren ich friiher schon erwahnt habe (diese Ber. 
VII, S. 1446), ausser den dort angefiihrten Phosphaten bespricht Hr. 
M i l l o t  zwei weitere Salze: 

3Fe ,  O, ,  2P, 0, + 8Ha 0 und 
381, O,, 2P, 0, f 8 H 2  0, 

welche man durch Fallen der sauren Losung eines der anderen Phos- 
phate mit Ammoniak erhalt; man muss einen zu grossen Ueberschuss 
a n  Ammoniak vermeiden, welche den anfanglich entstandenen Nieder- 
schlag zu einer klaren, dialysirbaren E’lussigkeit auflosen wiirde. 

Hr. W. O e  c h s n e r  beschreibt seine Versuche iiber die Hydro- 
genation des Aethylpropylketons, deren ich schon Gelegenheit hatte Er- 
wahnung zu thun (diese Ber. VIII, S. 1195); in derselben Nummer 
der Berichte, i n  der meine Correspondenz erschien, veriiffentlichte 
Hr. V o l k e r  eine kurze Notiz iiber denselben Gegenstand. 

Daa J o d i d  des neuen secundaren- Hexylalkohols siedet bei 
164-166O und sein A c e t a t  bei 149-151O. 

Das neben dem Hexylalkohol entstehende Pinakon wird durch 
Schwefelsaure in ein zwischen 210 und 218* siedendes Oemenge von 
einem Pinacolin und einem Kohlenwasserstoff, wahrseheinlich C, a H, 
verwandelt. 
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Hr. 0 e c h s n e r  hat begonnen, die Hydrogenation des Methyliso- 
butylketons zu studiren. 

Hr. A. R o u s s i l e  schliesst aus einer Reihe Versuche, dass ein 
Ueberschuss van Ammoriiaksalzen auf die Entwickelung der Pflanzen 
schadlich einwirke , wenn nicht gleichzeitig eine hinreichende hlenge 
Phosphorsaure zugegen ist. 

Hr. A. B e r t r a n d  bereitet Bromwasserstoffgas indem er Brom- 
calcium durch etwas verdiinnte Schwefelsaure zeraetzt ; er wendet auf 
auf 100 Th. CaBr2, 100 Th. €1, S 0, und 50 Th.  H, 0 an. Nur 
beim Beginne der Reaction wird eine geringe Menge Brom in Frei- 
heit gesetzt. 

Man kann auch Bromkalium mittelst Phosphorsaure zersetzen; 
diese Siiure aerstijrt , in concentrirter Form angewendet , theilweise 
den Brornwasserstoff; bei Gegenwart von Wasser entsteht jedoch nur 
im Anfange etwas freies Brom. Auf 100 Th. K U r  wendet man 
zweckmassig 100 Th.  syrupose Phosphorsaure und 300 Th. Was- 
ser an. 

Die Sitzung der C h e m i s c h e n  G e s e l l s c h a f t  vom 7 .  Januar  
wurde durch die Wahlgeschafte ganz ausgefiillt; es wurden ernannt: 

Herr A.  G a u t i e r ,  Prasident, 
- D e b r a y ,  
- E. G r i m a u x ,  1 Vice-Prasidenten, 

- A. M i l l o t ,  Vice-Secretair, 
- A. H e n n i n g e r ,  Bibliothekar, 
- B e r t h e l o t ,  1 

Ausschussmitglieder. I - E. J. C a i l l i o t ,  
- Ch.  F r i e d e l ,  

J - E. J u n g f l e i s c h ,  

I n  der Nummer des Bulletin de la Socie'te' chimique vom 5. J a -  
mar  finde icb eine Arbeit des Hrn. J. d e  M o n t g o l f i e r  iiber die 
C a m p h i n s i i u r e .  Diese Saure bildet sich bei der Einwirkung von 
Sauerstoffgas auf Natriumcampher bei 100-125°; so entsteht dabei 
durch directe Oxydation des Camphers 

CIo H I ,  0 + 0 = Cio H i ,  0 2 .  
Das Reactionsprodiikt enthalt neben Camphinsiiure eine gewisse Menge 
Camphersiiure C , ,  H I  0, und harxartige Produkte. 

Rei der Oxydation der Carnphinsiiure durch Kaliumpermanganat 
erhielt Hr. M o  xi t g o  1 f i  e r  Camphersburti, eine syrupartige Saurc, von 
der Formel C ,  ,, H O , ,  eine bei 175O schmelzende Ssure, wahrschein- 
lich Paratoluylsaure und endlich Essigsiiure. 

Hr. M o n t g o l f i e r  hat ferner ein Studium der Campher und 
Borneole verschiederien Ursprnngs vom Standpunkte des Rotations- 
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vermijgens aus unternommen und veroffentlicht heute die ersten Re- 
sultate. 

Beim Behandeln des gewijhnlichen Camphers mit einer unzurei- 
chenden Menge alkoholischen Kalis erhielt er ein Rorneol, welches 
das Drebungsvermogen + 9.6O besass und bei der Oxydation wieder 
Campher von dem urspriinglichen Drehungsrermogen lieferten. An- 
dererseits besass der bei der Behandlung mit Kali unangegriffene 
Theil des Camphers das initiale DrehungsvermSgen. 

Der Rosmarincampher [(n), = + 10.501 gab, wenn man ihn auf 
iihnliche Weise durch alkoholisches Kali unvollstandig in Borneol cer- 
wandelt, ein Borneol, welches das Drehungsvermtigen - 2.66O (bei 
einem anderen Versuche - 1.75O) besass und bei der Oxydation einen 
Campher von dem Drehungsvermtigen + 4.7O regenerirte. Das Dre- 
hungsvermijgen des unangegriffenen Theils des Rosmarincamphers 
war dagegen auf i- 1 3 0  gestiegen. Es scheint hiernach, dass der 
yon Hrn. M o n t g  o l f i  e r  angewendete Rosmarincampher ein Gemenge 
von rechts- und linksdrehendem Campher ist und dass bei der Ein- 
wirkung des Kalis der linke Campher vorzugsweise in  Borneol umge- 
wandelt wird. 

52. H. Schiff ,  aus Florenz, den 24. Januar 1876. 

I n  einer langeren Abhandlung : ,, Naove ricerche tossicologa'che per 
m'coaoscere gli alcaloidi vmejki' (Akten der Akad. zu Bologna Ser. 111, 
Vol. VI) beschreibt F. S e l m i  nun in ausfiihrlicher Weise, wie die 
bereits fruher (Berichte VIII, p. 1198) erwahnten l), neu eingefuhrten 
Reagentien sich zu den einzelnen giftigen Alkaloi'den verhalten, und 
wie diese Reactionen zur Unterscheidung einzelner Alkaloi'de dienen 
konnen. Beziiglich der Reactionen des Bleitetrachlorids, des Mangan- 
oxydsulfats, und einer Losung von Kaliumpermanganat und Goldchlorid 
in  kalter concentrirter Schwefelsgure sind besondere tabellarische 
Uebersichten beigegeben und das Vrrhalten von jodhaltiger Jodwasaer- 
stoffsaure ist namentlich niit Rucksicht auf die Opiumalkaloi'de studirt 
worden. 

Die Bereitung und Verdiinnung der Reagentien und die Versuchs- 
bedingungen und Vorsichtsmaassregeln sind mit Sorgfalt angegeben; 
ich muss mich aber damit begniigen die fiir toxikologische Chemie sich 
Interessirenden auf diese reichhaltige Abhandlung hingewiesen zu 
haben. - Im Ausschluss an die Studien iiber OpiumalkoloEde bespricht 
dann S e l m i  die bekannte Schwierigkeit Morphin aus Gehirn und 
Eingeweiden abzuscheiden und niit Sichertieit zu erkennen (auch Gazz. 
chim. 1875, S. 396), sobald das Alkaloi'd nnr in geringer Menge vor- 

1) Vgl. hierzu 9. 151 dieses Heftes. w. 


