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438. A. Kopp, aus Paris, den 15. Juli 1879.

Comptes rendus No. 16.

Ueber die Produkte der Destillation der Alkohole vom
HH. Pierre und Puchot. Die Verfasser besprechen verschiedene
Erscheinungen, welche sich beim Beginn der Destillation bemerkbar
machen. Die ersten Destillationsprodukte stellen eine grasgriin- bis.
gelblichgefirbte Flissigkeit dar, welche auf die Haat wie Jod ein-
wirkt und einen pfefferartizen Geschmack besitzt. Die Destillations-
rickstinde enthalten dlartige Korper, welche leichter als Wasser sind,
und theerige Produkte.

Man kann alle diese Substanzen kiinstlich durch Destillation eines.
Gemenges von Alkohol und Aldehyd mit einigen Tropfen Kalilauge
darstellen. Den Riickstand bei der Destillation bildet etwas Aldehyd-
harz.

Hr. Gorgeu bereitet kiinstlichen Braunstein, indem er
salpetersaures Manganoxyd allmilig und sehr lange Zeit auf 158 bis
162° erhitzt. Das erhaltene Produkt hat alle Eigenschaften, die Dichte,
Hirte, Farbe und Krystallform des Polianits. Hr. Gorgeu glaubt,
dass sich auf diese Weise Polianit und Pyrolusit gebildet haben, und
erkliirt sich die Reinbeit derselben dadurch, dass die anderen Pro-
dukte sich vor der Zersetzung des Maganitrates in der geschmolzenen
Masse abgelagert haben.

Ueber die Triwolframate von Hrn. J. Lefort. Zur Darstel-
lung dieser Salze warden #quivalente Mengen triwolframsauren Na-
trinms und eines Acetates in mdglichst wenig Wasser geldst, und beide
Losungen alsdann zusammengegossen. Um die Triwolframate von
einander zu trennen, wird die Fliissigkeit mit starkem Alkohol ver-
setzt, wobei sich eine halbflissige Masse ausscheidet, welche mit
verdiinntem Weingeist gewaschen und im Wasserbade getrocknet wird.

Die Triwolframate sind gewdhnlich sehr weaig stabile Kérper,
welche sich beim Auflésen in Wasser in unlésliche Diwolframate und
losliche Tetra- oder Metawolframente zersetzen. Sie besitzen die
allgemeine Formel 3 WoO, MO . aq. mit Ausnahme des Quecksilber-
salzes, dem die Formel 5 Wo Oy HgO zukommt.

Durch theoretische Speculationen kommt Hr. Loir zu der An-
sicht, dass die Anhydride den Aldehyden sehr nahe stehen.
Als Beispiel stellt er das Essigsiiureanhydrid hin, welches die Haupt-
eigenschaften der Aldchyde besitzt.

Wird Essigsiureanhydrid mit Natriomamalgam (1§y) und etwas
Wasser bebandelt, so erhiilt man avsser Essigiither auch Alkohol; es
verbindet sich mit schwefligsaurem Natrium und giebt mit Ammoniak
eine krystallinische, in Aether unldsliche Verbindung; es nimmt den



1707

Sanerstoff sehr begierig auf und reducirt {ibermangansaures Kalium
sowie Silbernitrat.

Hr. Jousselin kommt auf die Darstellung des Nitroso-
guanidins zuriick. Das Guanidionitrat wird pulverisirt, getrocknet,
in rauchender Salpeterséiure suspendirt und in diese Flissigkeit ein
Strom von Salpetrigsiiure eingeleitet. Das Salz 16st sich anf, und man
fillt das Nitrosoguanidin mit Wasser in feinen Nadeln, wischt es mit
kaltem Wasser und erhilt es durch Umkrystallisiren aus warmem
Wasser im Zustande der Reinheit. Concentrirte Salpetersiure 158t den
Kérper unter gelindem Erwérmen und bildet zwei verschiedene Salze.
Auosser der Liebermann’schen Reaction auf Nitrosokdrper giebt das
Nitrosoguanidin noch folgende charakteristische Reaction. Lo&st man
es in wenig Wasser und versetzt diese Losung mit einer geringen
Menge verdinnter Kalilauge sowie mit einem Tropfen schwefelsaurem
Eisenoxyd, so erhilt man eine schine, purpurrothe Firbung.

Dorch Reductionsmittel bildet sich eine gelbe, amorphe, sehr zer-
setzliche Substanz, deren Analyse zur Formel CH; N, O fiihrte, und
welche sich wahrscheinlich unter Ammoniakentwicklung nach der
Gleichung

CH,N,O0 + H, = NH; + CH;N;0
bildete.

Hr. Witz bespricht den Werth verschiedener Mittel, welche
bei dem Druck mit Anilinschwarz angewendet werden, und giebt
den Vanadiumverbindungen den Vorzug. Das Vabpadium bleibt ném-
lich in seinen verschiedenen Oxydationsstufen, welche die Reduction
des Anilins bedingen, 15slich und verliert seine Eigenschaften nicht,
auch geniigt eine minimale Menge desselben. Die chromsauren Salze
hingegen werden in Gegenwart von Anilinsalzen sofort za unléslichem
Sesquioxyd reducirt, woher man hierbei auch stets dquivalente Men-
gen anwenden muss. Die verdickte Masse, welche die Chromate ent-
hiilt, coagulirt sehr leicht, was Hr. Grawitz durch Zusetzen von
etwas Ammoniak verhindern will. Durch diesen Zusatz bildet sich
aber nach den Angaben des Hrn. Witz das Schwarz fast augenblick-
lich und fast avsschliesslich auf der Oberfliche der Stoffe. Es soll
weniger schon als das mit Hiilfe von Kupfer oder Vanadium bereitete,
von mehr brauner Farbe sein und weniger der Einwirkung des Chlors
widerstehen kdnnen.

Comptes rendus No. 17,

Ueber Dissociationsgesetze von HH. Moitessier und En-
gel. Diese Forscher hatten festgestellt, dass sich das Chloralhydrat
bei einer Temperatur von 80° und 46° zersetzt. Es findet aber auch
schon bei 15° eine Dissociation statt.

112*
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Im Falle nun beide Zersetzungsprodukte fliichtig sind, erbalten
die Verfasser das folgende Dissociationsgesetz.

Die Dissociation findet auch bei Gegenwart eines der Dissociations-
produkte statt und zwar so lange, als die Tension dieses Produktes
die Dissociationsspannung des Korpers bei der Operationstemperatur
iibersteigt. Die Dissociation hért auf, sobald die Spannung eines der
Componenten grisser als die Dissociationstension der Verbindung ist.
Man kann pun zwei Fille unterscheiden, entweder die Verbindung
ist flichtig, dann kann man die Dampfdichte bestimmen, oder sie ist
nicht flichtig wie beispiclsweise das Chloralhydrat bei 60°.

Wenn zwei gasformige Korper eine dissociationfihige Substanz
durch ihre Vereinigung liefern, so findet die letztere nur dann statt,
wenn die Summe der Spannung der Componenten. grésser als die Dis-
sociationspannung der Verbindung ist. Die Dissociation einer Ver-
bindung kann man héufig beweisen, wenn man sie in Gegenwart eines
ihrer Zersetzungsprodukte auf eine bestimmte Temperatur erhitat,

Comptes rendus No. 18.

Ueber einige Derivate des Durols von HH. Friedel,
Crafts und Ador. Das Durol wurde durch Einwirkung von Methyl-
chlorid auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 80° erhal-
ten. Wird es in einem Ueberschusse von Benzoylchlorid geldst, lang-
sam Aluminiumchlorid hinzugegeben und auf 1200 erhitzt, so ent-
weicht Salzsiure. Man giesst das Reactionsprodukt in Wasser und
filtrirt den Niederschlag ab. Nach dem Behandeln mit verdiinnter
Natronlauge und Lésen in Toluol erhilt man das Durylbenzoyl,
C,H (CH;), COC,H,, im Zustande der Reinheit. Es scbmilzt bei
1199, siedet bei 343° und ist sehr loslich in Alkohol. Neben diesem
Korper bildet sich noch das Durendibenzoyl, C¢(CHj), (COC¢H,),,
welches, unléslich in kochendem Alkohol, sich in Benzol 18st, aus
welcher Ldsung es in bei 269 bis 270° schmelzenden, bei hdherer
Temperatur sublimirbaren Prismen krystallisirt. Man kann es iibri-
gens auch durch Erbitzen von Durylbenzoyl mit Benzoylchlorid und
Aluminiumchlorid auf 1500 leicht erbalten.

Das Durendibenzoy! spaltet sich beim Schmelzen mit Kali in
Durol und Benzoisdure ganz dhnlich wie das Durylbenzoyl.

Letzteres wird von Brom unter Wirmeentwickelung gel§st, wobei
sich neben Benzoylbromiir kleine Mengen Bromwasserstoffsiure bilden.
Zunichst scheidet sich Dibromdurol ab, spiter folgen Nadeln, welche
aus Bromderivaten .des Durylbenzoyls bestehen. Erhitzt man Duryl-
benzoyl mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor auf 200 bis 240°, so
erhilt man einen bei 60° schmelzenden und bei 310° siedendem Koh-
lenwasserstoff von der Formel C;H (CH;), CH,C;H;.
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Hr. Lawrence Smith hat durch Ausziehen von sebr fein ge-
pulvertem Stahl mit Aether und Petroleum kleine Krystalle erhal-
ten, welche denjenigen éhneln, die er aus dem Meteoreisen gewonnen
hatte, Diese Krystalle bestehen hauptsiichlich aus Schwefel und subli-
miren theilweise unter Zuriicklassung eines kohlehaltigen Riickstandes.
Hr. Berthelot hat auch &dhnliche Krystalle durch Bebandeln von
kiinstlichem Schwefeleisen sowie von gepulvertem Schwefel in der
Kilte mit Aether erbalten. Nach ibm soll der Schwefel auf das
Losungsmittel reagiren und sich wahrscheinlich ein #therartiger Kor-
per bilden.

Hr. J. Ogier hat die Wirmemenge, welche durch Verbrennen
eines Aequivalentes Siliciumwasserstoff entwickelt wird, bestimmt, und
dieselbe gleich -+ 324.3 Calorien gefunden. Die Verbindung von Si
und H, ist also mit einer Warmeentwicklung von 24.8 Calorien
verbunden.

Die in Freiheit gesetzte Wéirmemenge vermindert sich mit dem
Uebergang von den Sauerstoff- zu den Halogenverbindungen z. B.:

Si + 0, = 211.5 Calorien, ’

Si + Cl, = 1495 -
Si + Br, = 1123 -
Si+J, = 499 -

Hr. Lebel bat Versuche iiber die Scheidungsgrenze des
Alkoholsvom Wasser durch Destillation angestelit. Mit Hilfe
eines Fractionirungsapparates nach Henninger und Lebel von
23 Plateaux konnte er nach zweimaligem Destilliren Alkobol von
95 pCt. gewinnen. Eine dritte Destillation erhdhte den Alkoholgehalt
kaum noch, hingegen wurde bei Anwendung von 33 Plateaux bei jeder
Rectification ein halber Grad gewonnen, und zwar war die hdchste
Grenze 96.5 pCt.

Beim Absieden eines mit Kalk behandelten Alkohols von 98.5 pCt.
in demselben Apparat ging zuerst Wasser iiber; das Destillat zeigte
einen Gehalt von 97.4 pCt. und der Riickstand im Kolben einen solchen
von 99.3 pCt. Es enthilt also das Gemenge von Wasser und Alkohol,
welches obne sich zu trennen iibergeht, zwischen 96.5 und 97.4 pCt.
also wahrscheinlich 97 pCt. Alkohol.

Ueber ein neues Isomeres der Angelikasidure von Hrn,
Duvillier. Die Isoangelikasiure bildet sich neben der Aethylisoxy-
valeriansiure, wenn man Bromisovaleriansiureithylither auf Natrium-
éthylat in alkoholischer Lésung einwirken ldsst. Man erhélt Brom-
natrium, Aethylisoxyvalerianséiure- und Isoangelikasdureithylither.

Nachdem man einige Stunden am Riickflusskiihler gekocht hat,
wird der Alkohol abdestillirt, dem Riickstand Wasser zugesetzt, die
oben aufschwimmenden Aether abgehoben, getrocknet und. destillirt,
und die bei 155 bis 190° iibergehenden Antheile gesammelt.
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Zur Darstellung der Sdure wird der Aether mit alkoholischem
Kali verseift, das Kali mit Schwefelsiure neutralisirt, Zinksulfat hin-
zugegeben, die ganze Masse auf dem Wasserbade zor Trockne ge-
bracht und mehrmals mit Alkohol ausgezogen. Im alkoholischen
Auszug finden sich die lGslichen Zinksalze der Isoangelikasiiure und
Aethylisovaleriansiure, welche man mit Schwefelsidure zersetzt und
mit Aether ausschiittelt. Letzterer ldsst beim Verdunsten das Gemenge
der freien Siuren zuriick, und scheidet sich aus diesem bei niedriger
Temperatur die Isoangelikasiure in Krystallen aus. Sie ist in Wasser
wenig l6slich, leicht aber in Alkohol und Aether.

Ueber die Umwandlung der Camphersdure in Campher
von Hrn. J. de Montgolfier.  Beim Erhitzen von camphersaurem
Kalk mit ameisensaurem Kalk erhidlt man Campher. Er bildet sich
jedoch nur in kleinen Mengen, und stellt das Hauptprodukt der
Reaction eine bei 230 bis 235° siedende Fliissigkeit dar, welche den
gebildeten Campher in Lésung enthilt, Die Zusammensetzung dieses
Kérpers deutet auf ein niedrigeres Homologon des Campbers, und
bilt Hr. de Montgolfier ihn nach seinem Siedepunkt und sonstigen
Eigenschaften fiir Camphren.

Ueber die Aldolammoniakbase von Hrn. A. Wiirtz, Je
nach den Bedingungen werden durch die Einwirkung von Ammoniak
auf Aldol verschiedene Basen erhalten. Lisst man wésseriges Am-
moniak bei 100° ‘auf Aldol einwirken, so bilden sich sauerstoffhaltige,
in Wasser ldsliche Basen. Bei 140 bis 180° brdunt sich in Gegen-
wart eines Ammoniakiiberschusses die Flissigkeit, und es scheiden
sich dlartige Produkte aus; die wisserige Losung enthélt ein festes,
schdn krystallisirendes Alkaloid. Wird Aldolammoniak der trockenen
Destillation im Ammoniakstrom unterworfen, so erbilt man ein Ge-
menge verschiedener fliichtiger und flissiger Basen. L&st man Aldol
in Aether und leitet einen Strom trockenen Ammoniaks durch die
Ldsung, so scheidet sich Aldolammoniak ab, das nach dem Verdunsten
des Aethers rasch im Ammoniakstrome in kleinen Mengen destillirt
wird, Das Destillat bestebt aus einem Oel und einer wisserigen
Schicht. Ersteres wird in Aether aufgenommen und mit Salzsdure
geschiittelt, wobei im Aether ein neutrales Oel gel6st bleibt. Die
Basen wurden durch Kali frei gemacht und der fractionirten Destil-
lation im Vacuum unterworfen, wobei sie von 80 bis 250° ibergehen.
Die am meisten fliichtige Base ist das Collidin, C¢H,, N, welches
bei 177 bis 1799 siedet, die Dichte 0.943 besitzt und ein schén orangen-
rothes Chloroplatinat bildet.

Die iiber 120° siedenden Basen werden dickfliissiger und ent-
halten Sauerstoff. Bei 1609 geht die am wenigsten Sauerstoff ent-
haltende Base von der Zusammensetzung C; H,;NO iiber, deren
Chlorhydrat amorph und sebr hygroskopisch ist, wogegen das brom-
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wasserstoffsaure Salz krystallisirt. Beim Erhitzen aof 250° verliert
die Base unter Schwirzung Wasser und Ammoniak, und durch Fractio-
niren dieser Zersetzungsprodukte konnte eine fliichtige, sauerstofffreie
Base und eine kleine Menge Collidin isolirt werden.

Endlich wurde unter den Produkten der trockenen Destillation
des Aldolammoniaks noch eine Base von der Formel CgH,;NO,
aufgefunden. '

Die sauerstoffhaltigen Basen zeigen folgenden Zusammenhang in
ihrer Zusammensetzung:
Collidin CgH,, N
1) sauerstoffhaltige Base C4H,, NO
2) sauerstoffhaltige Base CyH,, NO,.
Ihre Bildung soll nach folgenden Gleichungen stattfinden:
2C,H;O, + NH; = C3H,; NO+3H,0;
2C,H;0, +NH; = CgH,;NO, +2H,0.

Hr. J. Ogier bhat seine thermischen Untersuchungen iber
den Siliciumither fortgesetzt. Die Bildungswirme des Silicium-
dthers konnte mit Hilfe von zwei Methoden bestimmt werden und
zwar durch die Zersetzung desselben mit Wasser in Kieselsiure und
Wasser oder durch seine Synthese aus Siliciumchloriir und absolatem
Alkohol. Die Bildungswéirme des Siliciuméthers ist gleich 11.44 Ca-
lorien, wiihrend sich aus der Synthese die Zahl — 11.56 ergiebt.

Es wurde ferner die specifische Wirme des Siliciumchloriirs
zwischen 50 und 23° bestimmt und gleich 33.9 Calorien gefunden.
Ferner erhielt Hr. Ogier noch folgende Zablen:

Verdampfungswiirme des Siliciumchloriirs

oot - Siliciumiithers

Specifische Wirme -

(zwischen 84 u. 15°)

Hr. Ph. de Clermont bringt einige neue Thatsachen iiber die
Einwirkung der Ammoniaksalze auf Schwefelmetalle. Die
Sulfide von Wismuth, Cadmiup, Kupfer und Quecksilber werden durch
Kochen mit einer Salmiakldsung nicht angegriffen; Schwefelantimon
wird unter Bildung von Schwefelammonium und Antimonchlorid zer-
etzt; Schwefelzinn liefert Zinnsiure und es geht kein Zinn in Lo-
sung. Die Metallsulfide, welche in saurer Losung durch Schwefel-
wasserstofl nicht, wobl aber durch Schwefelammonium gefillt werden,
zeigen ein verschiedenes Verhalten gegen die Ammoniaksalze, und
kann diese Eigenschaft in besonderen Fillen zur Trennung der be-
treffenden Metalle benutzt werden.

Beim Kochen der durch Schwefelammonium gefillten Metalle mit
einer Salmiakl6sung gehen Mangan und Eisen vollstindig in Losung
iiber, Kobalt, Nickel end Zink nur zum Theil, wihrend Thonerde,

6.3 Calorien
7.0 -
88.7 -

nna
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Chrom sowie ein Rest von Kobalt, Nickel und Zink ganz ungeldst
bleiben.

Ueber eine neune Bildungsweise des Glycocolls von Hrn,
de Forcrand. Hr, de Forcrand hat die Reaction der HH. V.
Meyer und O, Stiiber, die Einwirkung von salpetrigsaurem Silber
auf die Brom- und Jodwasserstoffsiureiither der Fettreihe, auch auf
den Bromwasserstoffsiiureiither der Glycolsiure ausgedehnt.

Die Einwirkung von Monobromessigsiureither auf salpetrigsaures
Silber findet fast augenblicklich statt; das Reactionsprodukt wurde
abdestillirt und das gewonnene Destillat fractionirt. Der erhaltene:
Aether siedet bei 150 bis 151° und besitzt die Dichte 1.133. Bei
der Reduction mit Zinn und Salzséiure ging er in Glycocoll iiber,
welches man am besten aus der Masse durch Ueberfihren in glycol-
saures Silber erhilt.

Comptes rendus No. 20.

Ueber ein Derivat des Nicotins von HH. Cahours und
Etard. Erhitzt man ein Gemenge von 20 Theilen Schwefel und
100 Theilen Nicotin auf 1409, so findet Schwefelwasserstoffentwicklung
statt, die Masse farbt sich griin und nach einigen Tagen scheiden
sich prismatische, schon schwefelgelbe, mehrere Millimeter lange Kry-
stalle aus, welche durch Waschen mit Alkohol gereinigt werden, sich
in demselben in der Wirme leicht lésen, in Wasser unléslich sind
und bei 155° schmelzen. Salzsiure 16st sie unter Bildung eines in
feinen Nadeln krystallisirenden, salzsaoren Salzes, welches mit Platin-
chlorid ein amorphes, braungelbes Chloroplatinat liefert.

Die Basis besitzt die Formel C,,H, N,S,, das salzsaure Salz
C,0H;sN,S,.2HCL Nach diesen Analysen kann man das Nicotin
als eine Verbindung von Dipyridin und Wasserstoff betrachten. Die
Arbeit wird fortgesetzt.

Hr. Reiset stellte sich die Aufgabe, die in der Luft enthaltene
Kohlensiuremenge genau zu ermitteln. Er benutzte zu diesem
Zweck einen grossen Aspirator von 6001 Inhalt und liess die Luft
unter den nétbigen Vorsichtsmassregeln durch titrirte Barytldsungen
“streichen. Im Mittel von 92 Versuchen erhielt der Verfasser 2.942 Vo-
lume Kohlensdure in 10000 Volumen Luft. Die Schwankungen sind
sehr gering.

Hr. Lorin macht Angaben iiber die durch Einwirkung von Siuren
auf Salze in Abwesenheit von Lésungsmitteln entstehende Wirme-
menge. In Bezug auf diese Mittheilung miissen wir auf die Original-
abhandlung verweisen.



