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Correspondenzen. 
230. R. Gnehm, aus Zurich, am 19. Mai 1876. 

S i t z u n g  d e r  C h e m i s c h e n  G e s e l l s c h a f t  v o m  13. M a r z  u n d  
8. Mai. 

Hr. V. M e y e r  zeigte eine Retorte aus Kupfer, welche in seinem 
Laboratorium von Hrn. E. t e r  M e e r  construirt worden ist, urn Ke- 
tone und Aldehyde durch Drstillation Iron Kalksalzen bequemer dar- 
stellen zu konnen, als es bis jetzt moglich war. Derartige Opera- 
tionen sind bekanntlich bislier ausserst zeitraubend, da man nnr mit 
sehr kleinen Portionen arbeiten darf. So schreiben z. €3. L i e b e n  
und Ross i  ( L i e b i g ’ s  Ann. 158, 8. 147) fiir die Darstellung des 
Butylaldehyds aus Buttersaure (zum Zwecke der Gewjnnung von nor- 
malem Butylalkohol) vor ,  die Mischung gleicher Theile von butter- 
saurem und ameisensaurem Kalk in Portionen von nicht mehr a19 

10 Grm. zu destilliren. Die Darstellung grosserer Mengen normalen 
Butylalkohols , zu welcher sie Pfunde dieser Mischung verarbeiteteu, 
war daher bis jetzt eine sebr umstandliche Arbeit. Die Nacbtheile 
des bisher in den Laboratorien gewohnlich angewandten Verfahrens, 
die zur Anwendung so kleiner Portionen zwingen, sind wohl haupt- 
sachlich darin zu suchen. dass man eine grossrre Masse, um sie im 
Tnnern vollkommen zu erhitzen, an der Aussenflache stark uberhitzt 
werden miisste, ferner in der Gestalt des in der Regel hohen , lang- 
lichen Retortenbauches. Am vollkommensten miissten sich diese 
Uebelstande vermeiden lassen , wenn die zu destillirende Salzmischung 
auf einer Platte i n  dunr i  e r  S c h i c h t  ausgebreitet wird und die De- 
stillationsprodukte etwa in eineni ubergestulpten Trichter aufgefangen 
werden. - Die t e r  Meer’sche Retorte, deren Einrichtung aus den 
beistehenden Figuren (Querschnitt t der natiirlichen GrBsse) wohl 
ohne Weiteres erhellt, entspricht diesen Bedingungen sehr nahe zu, 
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iind leistet, daher bei Darstellnngen der gcnannten Art, vortreffliche 
Dienste. EIr. t e r  M e e r  hat sich bei der Rereitung von Phoron aus 
kamphersaurrm Kalk derselben rnit grossem Vortheil bedient. Ferner 
wurde von Hrn. ,J. B a r b i e r i  zur Darstellung von riornialem Butyl- 
alkohol 1 Kilo der oben erwiihnten Salzrnischung in Portionen von 
50 Grm. aus der Kupferretorte destillirt urid dabei 270 Grm. gotrock- 
netcn Elohaltlehyds erhalten. L i e b e n  und R o s s i  erhalten a m  der 
glrichcn Menge, die sie aus lrleinen Glasretorten in Mengen von je 
1 0  < h i .  destilliren, etws, 250 Orm. Obwohl also die Zahl der De- 
sti1l;ttionen von 100 (riach L i c b e n  und R o s s i )  auf 20 herabgedriickt 
ist, war cioch die Ausbeut,c diirchaus befriedigend. Nach Beendigung 
der Dostilliitioii ciith8lt die Itetorte lockercs, rein weisses c3slciurri- 
carbonat, das niaii unter Entfcrriuug cies I)eclrels n u r  hinxuszuwerfeii 
lmtiichl, uni ohne weitkrc Iteiriigurtg die Retorte fur eine neue De- 
stiil:it,ion verwendcn zu lriinueri; wiihrerid belranrit,lich die Entfcrnring 
dor 1)estiIlalionsriickstiiride a u s  don lrleinen Glasretorten oft sehr 
schwierig ;~usfiihrbar ist nnd eine nur einnialige Henutzung derselben, 
wciin t:s sicli um 100 T)estillatioiien handelt,, wohl sein Missliches hat. 

]In wie weit dic Retort,e such fiir die Gewinnung von sehr hoch 
sicdcndt:ii  , rc:sp. subliniircndcri Prc~dukten gceignet ist , tileibt. dahin- 
gestellt; fur solche wiirde vic~lleiclit t:iric: etwas aritferc Gestalt. und 
griisscirci Weita dcs Ha1st.s eiri~)~e”hl(:nswcrtli sein. 

Wr. J .  1% ari irn an II sprach iibi:r die Eiriwirkung von l’liosphor- 
t,ric.hlorid a d  Dirncthylanilin. 

13r. Wei t h  liatte friiht:r, in der Absicht, unvollstdndig sub- 
st,ituirtes Gaanitliri darzustellon, e ine  Mischung von I)imethylariilin, 
l~iplictiylht~rnstoff nnd 1’ho~ptiortriet11ori~~ auf  150 - 160” erhitzt und 
drtbci die I+ildiing vori Chlorniethyl , sowie eiuer phosphorhaltigen 
krystitlliriischuri Base beobachtet. ICr vcranlasste den Vortragenden, 
zunachst das Verhalten dm Phosphortrichlorids suf Diinethylanilin zu 
s tud  iren . 

Werden beide VerLiridurigen einigt? Stunden aaf ca. 1600 erhitzt, 
so bildet. sich reichlich Chlorniethyl und  die wiissrigt: L6sung der 
Resc~iorisrnasse liefert rnit Natronlauge einen he1bli:steri Nicderschlag, 
der vie1  Diiriet,liyl:inili~i ent.hlilt. Dtircfi Kochen rnit Wasser kann 
letxteres eiitfernt werden. Wird dann dor Rackstarid aus Alkohol 
iinrlcrystallisirt , so wird eiue krystallinischc , weisse Base crhalten, 
dereii vollstiindige Aiislyse uiid bisherige Untersuchiing zur Formel 
‘11  / ,Cl l . , \  
I’ (C, El, - - -  

... \ N: ~ ‘’ fuhrt. 
3 

Ileim Erhitzen mit rauchender Salzsdure auf Gber 160° spaltet 
dieselbe Chlormethyl ab. 13s i s t  zu erwarten, dass bei vollstandiger 
Eritmethylirung sicli daraiis das TriartiiclotripheiiyIphosphi~~ bildct, aus 
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wdcheru wohl Triphonylphosphiri selbst sioh wird darstellen lassen. 
Die Qu:iritit,iit cler erbaltcneii Verbindung ist tibrigelis nicht sehr be- 
i1eatt:iid. Jederifalla entstelien schon bei dcr  Reikction des I'hosphor- 
trichlorids selbst rnclhyliirrric~re Verbindiingen. 

Es wird tlas Studiom dieser neactiorisvorliBlt,nisse im hiesigen 

€11.. F. I T a l l r n : ~ ~ ~ r i  tiat im Laboratorium dcs Ern .  V. Meycr  
das I)i:it,liyl- untl 1)irnetIiylbcrizamid dargestellt, i i i  dor Erwxrturig, dass 
i i i t i i i  ci;tratis dnrch Eiuwirkung VOII Clilorkohlerioxyd zu eirier der 
l'litalsiiuren wr?rclc g(~langen k i j n r i c r i ,  ill ilhnliehor Weise, wie hi i c h l e r  
dcr Uobergiuig voii 1 )inietliylariiliri m r  L)iriiet,hylarriido~)erizo~si~~ir~~ ge- 
litrig. Chlorbenzoyl wirkt auf  wa,sserl'reieu Diniethyl- und Dibthylamin 
iiusserst kiel'tig ein, es wurde daher sowohl das Clrilorid als die Basen 
j e  mil derri iifrtchen Volom~:ri A e h r  vcrdiirint , die salzsauren Salzc 
d e r  iitticrischen Liisung mit Wasser entzogen find die iiber Chlorcal- 
ciurri getroclrriete Aetherliisung vrrdunstet. 

1 ) i d , t , h y l b e 1 1 ~ i i r n i d  bildet eiri faarbloses bei 268.- 270° C. (nncorr., 
~ o r r .  280-282O) siedeudes Oel, das init Wasser nicht rnischbar ist; 
in wiissriger Salzsii,nre liist es sich, wird aber durch Wasserzusatz 
w i ed er ge fiil It. 

Das Dimethylbeneamid bildet starlte, in Wasser leicht liisliche 
Krystallc voni Schniclzpunkt 41---42O nnd d r m  Siedcpnnkte 255-257') 
[IIIICOIT.]. In nicht ganz reiricm Zustnnde eirimal geschmolzeri bleibt 
es mwcilen wochenlang fl ig urid erstarrt rlarin von selbst darch 
die gauze Massc. Mit Sal ure ;zuF 2000 vrhitzt, zorfiillt das Amid 
gane glatt i n  salzsanreii Dimethylainin und 13enzoBsiiure. 

(:lt:iclic Volnmc: fliifisigeri f'hosgeus und 1)irriettiylbeiizamids wurtlen 
i n  ein Rohr eingesclirnolzen und bei gewiilinlicher Temperat~iir iiber 
Nacht stchcn gelassen; am andern Tage war die Mischung zu einenl 
Kuchen liarter , weisser Krystalle erstarrt. Beim Oeffneu des Rohrs 
cnt,wichen Striirrie re i 11 c r  Ihhlensliure und das Phosgen war vijllig 
verschwundwi. Die Krystalle rauchteii rzri feuchter Id", rocheri %kin- 
lich wie Ctilorht?nznyl und zt.rset,at,en sich mit kaltcm Wasser gliltt 
in Salzsliuro urid l~imethylbcnzarnid; hiernach hat das Phosgen auf 
d a s  Amid goiiau in dcrselben Woke gewirlrt, wie riadl Wallach's 
Versucheri Phosp\iorpeiitachlc,I.id niit Arriiden reagirt: 

lborilt.oriuni fortgeaetzt. 

C, 13, ClO-1 - - -  N(CI3:) ~ 4 2_- + GO1 C1, = GO, 
+ C, H, - - -  CCI, -.- N ( C € 3 x ) 2 .  

Das so c r i  t,standcne Dimut,hy!benearriidchlorid, ein ReprHsentarit 
dcr interessanten Kiirperklasse, die W a l l  a ch Amidchloride genannt 
tiat, bildet wcisse, iiiisserst zerfliessliche Krystalle, die bei ca. 36O C. 
schmelzcn, sowcit sich bei eiuer so zersetzbaren und hygroslropischen 
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Substanz der Schmelzpurikt iiberhaupt angeben liisst ; sein Verhalten 
gegen Wasser resp. an feuchter Luft entspricht der Gleichung: 

C, H,  - - CC1, - - N (CH,) ,  + H,O = 2 H C l  
c C, H ,  - - C O  - - N (CH,),. 

Dass das Phosgen hier schon bei gewiihnlicher Ternperatur genau 
wie P CI, wirkt, erscheint von Interrsse; wahrend nun die Amid- 
chloride, mit Phosphorchlorid bcreitet , mit Phosphoroxychlorid ver- 
mengt erhalten werden, tritt hier neben ihnen nur ein Gas, Kohlen- 
saureanhydrid , a d .  Die beschriebene Reaction erinnert a n  das von 
V. M e y e r  untersuchte Verhaltrn des Phosgens gegen benzogsaures 
Silber, wrlches brliani~tlich, aucb genau rntsprechend der Einwirliung 
voii P C l j  auf brnzo6saure Salze, nach der folgendcn Gleichung 
verliiuft: 

C, H, CO r 6 ; A g  + cOIC1, = C O ,  + A g  C1 f C, H,  C O  C1. 
~ - -__ 

Vor 7 Jahren hat Hr. V. Meycr  die Dicarborisaure des Schwe- 

fels, resp. deren Aether: S /  beschrieben, welcher durch 

Einwirkung voii Na,  S auf ChlorkohlensBureather entsteht. Da es 
nicht gelingt , die analoge Sauerstoffverbindung, den Aether der Di- 

carbonsaure des Sauerstoffs: 0 durch Einwirkung von 

Ag, 0 auf Chlorkohlensaureather zu erhalten, so hat EIr. G. W y s s  
versucht, dieselbe durch Behandlung von absolrit trockneni athyl- 
kohlensauren Natrium mit Chlorkohlensaureather zu gewinnen . indem 
er hoffte, die folgende Gleichung realisiren zu kiinnen: 

,COO C,H, 

\ C O O  C,HS 

C O O  C, H ,  

coo C,H, 

C O O  C, H, C O O  C , H ,  ,coo C , H ,  
+ i  = NaC1 + 0: 

0 Na C1 \ C O O  C, H ,  
Allein die Reaction verlief nicht im gewiinscbten Sinne; bei ge- 

lindem Erwarinen der Mischung entweicht Kohlensanre und unter 
Abscheidung oon Kochsalz wird Ihhlensiiureiither gebildet, welcher 
dureh Brstinimung des Siedepunktes rind der sonstigen Eigenschaften 
leicht nachgewiesen werdcn konnte. Die sehr glatte Reaction ent- 
spricht dem Schema: 

C O O  C 2 H ,  C O O  C,H, C O O  C z H ,  
! + I  = NaC1 i- CO, + 0 C,H,  * 

Hr. €1. W a l d  hat  im Laboratorium des Hrn. V. M e y e r  das 
Studium der Azoderivate des Diphenyls begonnen. Aus Paranitro- 
diphenyl erhielt er bei Einwirkung von Natriumamalgam ein schiin 
ziegelrothes Reductionsprodukt , das, in den gewohnlichen Liisungs- 

0 Na Cl 
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mitteln unlijslich , sich aus heissem Anilin umkrystallisiren lasst und 
sich intensiv roth in conc. Schwefelsaure liist. Er ist mit der Unter- 
suchung desselben sowie der aus dem Isodinitro - und Mononitrodi- 
phenyl entstehenden Azokijrper beschaftigt. 

231. A. Henninger,  aus Paris, 23. Mai 1876. 
A k a d e m i e ,  S i t z u n g  v o m  8. Mai .  

Die HH. H. St. C l a i r e  D e v i l l e  und H. D e b r a y  haben d a s  
Osmium in reinem Zustande bereitet, indem sie Osmiumsiiure in 
Dampfform durch reine Kohle (durch Zersetzen ron Renzol erhalten) 
redncirten. Bei dieser Operation findet man hlufig in dem Rohre 
rieben Osmium eine i n  kupferrothen Schuppen krystallisirende Sub- 
stanz, welche aus einem O s m i u m s e s y u i o x y d  Os, 0, besteht. 

Leitet man durch ein rothgluhendes Rohr Osmiumsauredampf, 
Kohlenoxyd und Kohlenslure, so bildet sich pulverfiirrniges Osmium- 
metall, welches sich bei hoher Ternperatur in seinem 3--4fachen Ge- 
wichte Zinn aufliist und beirn Erkalteri in kleineii Krystallcn anschiesst. 

Das krystnllisirte Osmium bietet eiiie graulichblaue Farbe dar; 
seine Krystallform ist der Wurfel oder ein dem Wurfel sehr nahe 
stehendes Rhonibogder. Bs ist hiirter als Glas. Das Osmium besitzt 
die griisste bekannte Dichte 22.477. 

Nach einer yon Hrn. A. D a m o u r  ausgefGhrten Analyse enthalt 
das neuerding unter dem Namen Onyx von Tecali (Mexico) in den 
Hantlel gebrach te Mineral : 

Ca CO,  89.46 

F e  CO, 6.60 
MnCO,  0.36 

MgCO, 2.92 

0.60 
99.94 
-. 

Dicbte 2.77; wird durch Flussspath geritzt. Das Mineral besteht 
aus wellenformigen Ychichten von verschiedenen Nuancen ; seine Farbe 
spielt zwischen milcbweiss, gelbweiss und hellgrun; haufig ist es von 
braunen oder rothen Adern (Eisenoxyd) durchzogen. Die gelben, 
griinen oder weisaen Theile sind durchscheinend. 

Hr. L e  c o q d e B o i s  b a n d  r a n beschreibt kurz ein Verfahren 
zur Gewinnung des Galliums, und berichtet sodann Gber die Fallbar- 
keit des Kobalts durch Zink. Wie bekannt schlagt Zink aus reinen 
Kobaltliisungen weder in der Kalte noch in der Warrne Kobalt nieder; 
ganz andere Erscheinungen beobachtet man, wenn die Losung gleich- 
zeitig fremde Metalle enthiillt, welche durch Zink abgeschieden wer- 


