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

Sitzung der Chemischen Gesellschaft vom 13. Mérz und
8. Mai.

Hr. V. Meyer zeigte eine Retorte aus Kupfer, welche in seinem
Laboratorium von Hrn. E. ter Meer construirt worden ist, um Ke-
tone und Aldehyde durch Destillation von Kalksalzen bequemer dar-
stellen za konnen, als es bis jetzt méglich war. Derartige Opera-
tionen sind bekanntlich bisher dusserst zeitraubend, da man nar mit
sehr kleinen Portionen arbeiten darf. So schreiben z. B. Lieben
und Rossi (Liebig’s Ann. 158, 8. 147) fir die Darstellung des
Butylaldehyds aus Buttersiure (zum Zwecke der Gewinnung von uor-
malem Butylalkohol) vor, die Mischung gleicher Theile von butter-
saurem und ameisensaurem Kalk in Portionen von nicht mehr als
10 Grm. zu destilliren. Die Darstellung grésserer Mengen normalen
Butylalkohols, zu welcher sie Pfunde dieser Mischung verarbeiteten,
war daher bis jetat eine sehr umstindliche Arbeit. Die Nachtheile
des bisher in den Laboratorien gewdéhnlich angewandten Verfahrens,
die zur Anwendung so kleiner Portionen zwingen, sind wohl baupt-
séchlich darin zu suchen, dass man eine grossere Masse, um sie im
Innern vollkommen zu erhitzen, an der Aussenfliche stark iiberhitzat
werden miisste, ferner in der Gestalt des in der Regel hohen, ling-
lichen Retortenbauches. Am vollkommensten miissten sich diese
Uebelstinde vermeiden lassen, wenn die zu destillirende Salzmischung
auf einer Platte in diinner Schicht ausgebreitet wird und die De-
stillationsprodukte etwa in einem iibergestiilpten Trichter aufgefangen
werden. — Die ter Meer’sche Retorte, deren Einrichtung aus den
beistehenden Figuren (Querschnitt } der natiirlichen Grésse) wohl
ohne Weiteres erhellt, entspricht diesen Bedingungen sehr nahe zu,
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und leistet daher bei Darstellungen der genannten Art vortreffliche
Dienste. Hr. ter Meer hat sich bei der Bereitung von Phoron aus
kamphersaurem Kalk derselben mit grossem Vortheil bedient. Ferner
wurde von Hrn. J. Barbieri zur Darstellung von vormalem Butyl-
alkohol 1 Kilo der oben erwihnten Salzmischung in Portionen von
50 Grm. aus der Kupferretorte destillirt und dabei 270 Grm. getrock-
neten Rohaldehyds erhalten. Lieben und Rossi erhalten aus der
gleichen Menge, die sie aus kleinen Glasretorten in Mengen von je
10 Grm. destilliren, etwa 250 Grm. Obwohl also die Zahl der De-
stillationen von 100 (nach Lieben und Rossi) auf 20 herabgedriickt
ist, war doch die Ausbeute durchans befriedigend. Nach Beendigung
der Destillation enthdlt die Retorte lockeres, rein weisses Calcinm-
carbonat, das man unter Entfernung des Deckels nar hinauszuwerfen
brancht, um ohne weitere Reinigung die Retorte fiir eine neue De-
stillation verwenden zu konunen; wihrend bekanntlich die Entfernung
der Destillationsriickstinde aus den kleinen Glasretorten oft sehr
schwierig ausfihrbar ist und eine nur einmalige Benutzung derselben,
wenn es sich um 100 Destillationen handelt, wohl sein Missliches hat.

In wie weit dic Retorte auch fiir dic Gewinnung von schr hoch
sicdenden, resp. sublimirenden Produkten geeignet ist, bleibt dahin-
gestellt; fir solche wiirde viclleicht eine etwas andere Gestalt und
grissere Weite des Halses empfehlenswerth sein,

Hr, J. Hanimann sprach iber die Einwirkung von Phosphor-
trichlorid auf Dimethylanilin.

Hr. Weith hatte friiher, in der Absicht, unvollstindig sub-
stituirtes Guoanidin darzustellen, eine Mischung von Dimethylanilin,
Dipheunylbarnstoff und Phosphortrichlorid auf 150 —160° erhitzt und
dabei die Bildang von Chlormethyl, sowie einer phosphorhaltigen
krystallinischen Base beobachtet. Er veranlasste den Vortragenden,
zunéchst das Verhalten des Phosphortrichlorids auf Dimethylanilin zu
studiren.

Werden beide Verbindungen einige Stunden auf ca. 1600 erhitzt,
80 bildet sich reichlich Chlormethyl und die wissrige Losung der
Reactionsmasse liefert mit Natronlauge einen halbfesten Niederschlag,
der viel Dimethylanilin enthidlt, Durch Kochen mit Wasser kann
leteteres entfernt werden. Wird dann der Rickstand ans Alkohol
uwmkrystallisirt, so wird eine krystallinische, weisse Base erhalten,
deren vollstindige Analyse und bisherige Untersuchung zur Formel
m *‘0113
P (Cs Hy -~ N fihrt.

“CH,/,

Beim Erhitzen mit rauchender Salzsiiure auf {ber 160° spaltet
dieselbe Chlormethyl ab. Iis ist zu erwarten, dass bei vollstindiger
Entmethylirung sich daraus das Triamidotriphenylphosphin bildet, aus
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welchem wohl Triphenylphosphin selbst sich wird darstellen lassen.
Die Quantitit der erbaltenen Verbindung ist dbrigens nicht sehr be-
deutend. Jedenfalls entstehen schon bei der Reaction des Phosphor-
trichlorids selbst methylirmere Verbindungen.

Es wird das Studium dieser Reactionsverhiiltnisse im hiesigen
Universititslaboratorium fortgesetst.

Hr. F. Hallmann hat im Laboratoriom des Hrn. V. Meyer
das Didithyl- nud Dimethylbenzamid dargestellt, in der Erwartang, dass
man  daraus duarch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd za einer der
Phtalsiaren werde gelangen kénnen, in dhnlicher Weise, wie Michler
der Uebergany voun Dimethylanilin zur Dimethylamidobenzodsiure ge-
lang. Chlorbenzoyl wirkt auf wasserfreies Dimethyl- und Disthylamin
dusserst heftig ein, es wurde daher sowohl das Chlorid als die Basen
je mit dem &fachen Volaumen Aether verdiinnt, die salzsanren Salze
dev dtherischen Lésang mit Wasser entzogen und die iiber Chlorcal-
cium getrocknete Aetherlosung verdunstet,

Didthylbenzamid bildet ein farbloses bei 268-—270° C. (uncorr.,
corr. 280—2829) sicdeudes Oecl, das mit Wasser nicht mischbar ist;
in wissriger Salzséinre 16st es sich, wird aber durch Wasserzusatz
wieder gefillt.

Das Dimethylbenzamid bildet starke, in Wasser leicht 15sliche
Krystalle vom Schmelzpunkt 41—42° and dem Siedepunkte 255257
[uncorr.]. In nicht ganz reinem Zustande einmal geschmolzen bleibt
es zuweilen wochenlang flissig und erstarrt dann von selbst durch
diec ganze Masse. Mit Salzsiiure anf 2000 erhitzt, zerfillt das Amid
ganz glatt in salzsaures Dimethylamin und Benzoésiure.

Gleiche Volame flissigen Phosgens und Dimethylbenzamids wurden
in ein Rohr eingeschmolzen und bei gewdéhnlicher Temperatur tber
Nacht stehen gelassen; am andern Tage war die Mischung zu einem
Kuchen harter, weisser Krystalle erstarrt. Beim QOeffnen des Rohrs
entwichen Stréme reiner Kohlensdure und das Phosgen war véllig
verschwunden. Die Krystalle rauchten an feuchter Luft, rochen dhn-
lich wie Chlorbenzoyl und zersetzten sich mit kaltem Wasser glatt
in Salzsiure und Dimethylbenzamid; hiernach hat das Phosgen auf
das Amid gevau in derselben Weise gewirkt, wie nach Wallach’s
Versuchen Phosphorpentachlorid mit Amiden reagirt:

Cy 1, - C[0 - N (CH,), + €0 Cl, = CO,
-+ C;, H, --- CCl, --- N (CHy),.
Das so entstandene Dimethylbenzamidehlorid, ein Reprisentant
der interessanten Korperklasse, die Wallach Amidchloride genannt

hat, bildet weisse, dAusserst zerfliessliche Krystalle, die bei ca. 36° C.
schmelzen, soweit sich bei eiluer so zersetzbaren und hygroskopischen
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Substanz der Schmelzpunkt fiberhaupt angeben lésst; sein Verhalten
gegen Wasser resp. an feuchter Luft entspricht der Gleichung:
Cy,H; --CCl, --- N(CHy); + H, 0O = 2HCI
4+ Cy H; --- CO --- N (CHy),.

Dass das Phosgen hier schon bei gewdhnlicher Temperatur genaun
wie P Cl, wirkt, erscheint von Interesse; wihrend nun die Amid-
chloride, mit Phosphorchlorid bereitet, mit Phosphoroxychlorid ver-
mengt erhalten werden, tritt hier neben ihnen nur ein Gas, Kohlen-
séiureanhydrid, auf. Die beschriebene Reaction erinnert an das von
V. Meyer untersuchte Verhalten des Phosgens gegen benzo&saures
Silber, welches bekanntlich, auch genau entsprechend der Einwirkung
voo P Cl, auaf benzo&saure Salze, nach der folgenden Gleichung
verlauft:

Cy H; CO[O|Ag+ CO Cl, = CO, + AgCl+ C¢ H; COCL

Yor 7 Jahren hat Hr, V. Meyer die Dicarbonsidure des Schwe-
,CO0 CyH;,
fels, resp. deren Aether: 8¢ beschrieben, welcher durch
~COO C,H;
Einwirkung von Na, S auf Chlorkohlenséiurefither entsteht. Da es
nicht gelingt, die analoge Sauerstoftverbindung, den Aether der Di-
.CO0 Cy, H,
carbonsiure des Sauerstoffs: O durch Einwirkung von
“COO0 CyH;
Ag, O auf Chlorkohlensiiureiither zu erhalten, so hat Hr. G. Wyss
versucht, dieselbe durch Behandlung von absolut trocknem ithyl-
kohlensauren Natrium mit Chlorkohlensdureéither zu gewinnen, indem
er hoffte, die folgende Gleichung realisiren zu konnen:
COO Cy H; COO C,H; ,C00 C,y Hj
AN + = NaCl 4+ O/ .
O Na Cl ~C0O0 C,Hy
Allein die Reaction verlief nicht im gewiinscbten Sinne; bei ge-
lindem Erwirinen der Mischung entweicht Kohlensdure und unter
Abscheidung von Kochsalz wird Kohlensidureiither gebildet, welcher
durch Bestimmung des Siedepunktes und der sonstigen Eigenschaften
leicht nachgewiesen werden konnte. Die sehr glatte Reaction ent-
spricht dem Schema:
cooCH CO0O0Cy,H
i SRR i 5=NaCl+COZ+00882’I§5,
O Na Cl 24
Hr. H. Wald hat im Laboratorium des Hrp. V. Meyer das
Studium der Azoderivate des Diphenyls begonnen. Aus Paranitro-
diphenyl erhielt er bei Einwirkung von Natriumamalgam ein schén
ziegelrothes Reductionsprodukt, das, in den gewdhnlichen Ldsungs-
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mitteln unldslich, sich aus heissem Anilin umkrystallisiren lisst und
sich intensiv roth in cone. Schwefelsdure l1dst. Er ist mit der Unter-
suchung desselben sowie der aus dem Isodinitro- und Mononitrodi-
phenyl entstehenden Azokdrper beschiftigt.

231. A, Henninger, aus Paris, 23. Mai 1876.
Akademie, Sitzung vom 8. Mai.

Die HH. H. St. Claire Deville und H. Debray haben das
Osminum in reinem Zustande bereitet, indem sie Osmiumséiure in
Dampfform duarch reine Kohle (durch Zersetzen von Benzol erhalten)
reducirten. Bei dieser Operation findet man hiufig in dem Rohre
neben Osmium eine in kupferrothen Schuppen krystallisirende Sub-
stanz, welche aus ecinem Osmiumsesquioxyd Os, O; besteht.

Leitet man durch ein rothglibendes Rohr Osmiunmséduredampf,
Koblenoxyd und Koblenséure, so bildet sich pulverférmiges Osmium-
metall, welches sich bei hoher Temperatur in seinem 3-—4fachen Ge-
wichte Zinn auflést und beim Erkalten in kleinen Krystallen anschiesst.

Das krystallisirte Osmium bietet cine gréualichblane Farbe dar;
seine Krystallform ist der Wiirfel oder ein dem Wiirfel sehr nahe
stehendes Rhomboéder. s ist bhirter als Glas. Das Osmium besitzt
die grisste bekannte Dichte 22.477.

Nach einer von Hrn. A. Damour ausgefihrten Analyse enthilt
das neuerding unter dem Namen Onyx von Tecali (Mexico) in den
Handel gebrachte Mineral:

CaCO, 89.46
MgCO, 2.92
Fe CO, 6.60
MaCO, 0.36
H,0 0.60
©99.94

Dichte 2.77; wird durch Flussspath geritzt. Das Mineral besteht
aus wellenformigen Schichten von verschiedenen Niiancen; seine Farbe
spielt zwischen milchweiss, gelbweiss und hellgrin; hiufig ist es von
braunen oder rothen Adern (Eisenoxyd) durchzogen. Die gelben,
griinen oder weissen Theile sind durchscheinend.

Hr. Lecoq de Boisbaudran beschreibt kurz ein Verfahren
zur Gewinnung des Gallinms, und berichtet sodann iiber die Fillbar-
keit des Kobalts durch Zink, Wie bekannt schligt Zink aus reinen
Kobaltlssungen weder in der Kilte noch in der Wérme Kobalt nieder;
ganz andere Erscheinungen beobachtet man, wenn die Ldsung gleich-
zeitig fremde Metalle enthillt, welche darch Zink abgeschieden wer-



