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438. A. Kopp,  &us Paris, den 16. Juli 1879. 

U e b e r  d i e  P r o d u k t e  d e r  D e o t i l l a t i o n  d e r  A l k o h o l e  FOP 

HH. P i e r r e  und P u c h o t .  Die Verfasser besprechen verschiedene 
Erscheinungen , welche sich beim Beginn der Destillation bemerkbar 
macben. Die ersten Destillationsprodukte stellen 'eine grasgriin - bis 
gelblichgefiirbte Fliissigkeit dar ,  welche auf die Haut  wie Jod  ein- 
wirkt und einen pfefferartigen Geschmack besitzt. Die Destillations- 
riickstlinde enthalten Glsrtige KGrper, welche leichter als Wasser sind, 
und theerige Produkte. 

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

Hr. G o r g e u  b e r e i t e t  k i i n s t l i c h c n  B r a u n s t e i n ,  indem e r  
salpetersaures Manganoxyd allmalig und sehr lange Zeit auf 158 bis  
1620 erhitzt. Das erhaltene Produkt hat alle Eigenschaften, die Dichte, 
Harte ,  Farbe und Krystallform des Polianits. Hr. G o r g e  u glaubt, 
dass sich auf diese Weise Polianit und Pyrolusit gebildet habeo, und 
erkliirt sich die Reinhcit derselben dadurch, dass die anderen Pro- 
dukte sich vor der Zersetzung des Maganitrates in der geschmolzenen 
hfasse abgelagert haben. 

U e b e r  d i e  T r i w o l f r a m a t e  von Hrn. J. L e f o r t .  Zur Darstel- 
lung dieser Salze wurden Bquivalente Mengen triwolframsauren Na- 
triums und eines Acetates in m8glichst wenig Wasser gelGst, and beide 
LGsungen alsdann zusammengegossen. Um die Triwolframate von 
einander zu trennen, wird die Flussigkeit mit starkem Alkohol ver- 
setzt, wobei sich eine halbfliissige Masse auescheidet, welche mit 
verdiinntem Weingeist gewaschen und im Wasserbade getrocknet wird, 

Die Triwolframate sind gewiihnlich sehr weoig stabile KGrper, 
welche sich beim AuflGsen in Wasser in unlijsliche Diwolframate und 
liisliche Tetra-  oder Metawolframente zersetzen. Sie besitzen die 
allgemeine Formel 3 Wo 0, MO . ay. mit Ausnahme des Quecksilber- 
sdzes, dem die Formel 5 WOO, HgO zukommt. 

Durch theoretische Speculationen kommt €Tr. L o i r  zu der An- 
sicht, d a s s  d i e  A n h y d r i d e  d e n  A l d e h y d e n  s e h r  n a h e  s t e h e n .  
8 1 s  Reispiel stellt er das Essigeiiureanhydrid hin, welches die Haupt- 
eigenschaften der Aldehyde besitzt. 

Wird Essigsfiureanhydrid mit Natriumamalgam (&) ond etwas 
Waeser behandelt, so erhalt man ausser Essigiither auch Alkohol; e s  
verbindet sich rnit schmefligsnurem Natrium und giebt mit Ammoniak 
eine krystallinische, in Aether unlijsliche Verbindung; es nimmt den 

C o m p t e s  r c n d u s  No. 16. 
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Sauerstoff sehr begierig anf und reducirt iibermangansaures Kalium 
sowie Silbernitrat. 

Hr. J o u s s e l i n  kommt auf die D a r s t e l l u n g  d e s  N i t r o s o -  
g u a n i d i  n s zuriick. Das Guanidinnitrat wird pulverisirt, getrocknet, 
in rauchender Salpetersffure suependirt und in  dieae Fliissigkeit ein 
Strom von Salpetrigeiiore eingeleitet. Daa Salz lost sich anf, und man 
fillt  das Nitrosoguanidin rnit Wasser in feinen Nadeln, wiiecht es mit 
kaltem Wasser nnd erhtilt es  durch Umkrystallisiren aus warmem 
Wasser im Zustande der Reinheit. Concentrirte Salpetersiinre last den 
Korper unter gelindem Erwarmen und bildet zwei verschiedene Salze. 
Ausser der L i e  b e r  m a  n n’schen Reaction auf Nitroaokarper giebt das  
Nitrosoguanidin noch folgende charakteristische Reaction. Lost man 
es in wenig Wasser und versetzt dicse Losung mit einer geringen 
Menge rerdiinnter Kalilauge sowie mit einem Tropfen schwefelsaurem 
Eisenoxyd, so erhiilt man eine echane, purpurrothe Flrbung. 

Dnrch Reductionsmittel bildet sich eine gelbe, amorphe, sehr zer- 
setzliche Substanz , deren Analyse znr Formel CH, N, 0 fiihrte, und 
welche sich wahrscheinlich unter Ammoniakentwicklung nach der 
Qleichung 

C H 4 N 4 0  + H, = NH, + C H 3 N 3 0  
bildete. 

Hr. W i t z  bespricht den W e r t h  v e r s c h i e d e n e r  M i t t e l ,  welche 
b e i  d e m  D r u c k  m i t  A n i l i n s c h w a r z  angewendet werden, und giebt 
den Vanadiumverbindnngen den Vorzug. Das Vanadium bleibt n&m- 
lich in seinen verschiedenen Oxydationsstufen , welche die Reduction 
des Aniline bedingen, laslicb und verliert seine Eigenschaften nicht; 
auch geniigt eine minimale Menge desselben. Die chromsauren Salze 
hingegen werden in Gegenwart von Anilinsalzen sofort zu unliislichem 
Sesquioxyd reducirt, woher man hierbei auch stets iquivalente Men- 
gen anwenden muss. Die verdickte Masse, welche die Chromate ent- 
halt, coagulirt sehr leicht, was Hr. G r a w i t z  durch Zusetzen von 
e twm Ammoniak verhindern will. Durch dieeen Zusatz bildet sich 
aber nach den Angaben des Hrn. W i t z  das Schwarz fast augenblick- 
lich und feat ausschliesslich auf der Oberflache der Stoffe. Es 8011 

wsniger schon ale das  mit Hiilfe r o n  Kupfer oder Vanadinm bereitete, 
von mehr brauner Farbe sein und weniger der Einwirkung des Chlors 
widerstehen kBnnen. 

C o m p t e s  r e n d u s  No.  17. 
U e b e r  D i s s o c i a t i o n s g e e e t z e  von HH. M s i t e s s i e r  und E n -  

Diese Forscher batten festgestellt, dass sich das Chloralhydrat 
Es findet aber auch 

g e l ,  
bei einer Temperatur von 800 und 46O zersetzt. 
schon bei 1 5 O  eine Dissociation statt. 

112* 
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Im Falle nun beide Zersetaungsprodukte fliichtig sind, erhalten 
die Verfasser das folgende Dissociationsgesetz. 

Die Dissociation findet anch bei Gegenwart eines der Dissociations- 
produkte statt und zwar so lange,  als die Tension dieses Yroduktes 
die Dissociationsspannung des Kiirpers bei der Operationstemperatur 
ubersteigt. Die Dissociation hiirt auf, sobald die Spannung eines der 
Componenten griisser als die Dissociationstension der Verbindung ist. 
Man kann nun zwei Falle unterscheiden, entweder die Verbindung 
ist fluchtig, dann kann man die Dampfdichte bestimmen, oder sie ist 
nicht fliichtig wie beispielsweise das Chloralhydrat bei 600. 

Wenn zwei gasfhmige Kijrper eine dissociationfHhige Substanz 
diirch ihre Vereinigung liefern, so findet die letztere nur dann statt, 
wenn die Summe der Spannung der Componenten. grasser als die Dis- 
sociationspannung der Verbindung ist. Die Dissociation einer Ver- 
bindung kann man haufig beweisen, wenn man sie in Gegenwart eines 
ibrer Zersetzungsprodukte auf eine bestimmte Temperatur erhitzt. 

C o m p t e s  r e n d u s  No. IS. 
U e b e r  e i n i g e  D e r i v a t e  d e s  D u r o l s  von HH. F r i e d e l ,  

C ra f t s  und A d o r .  D a s  Durol wurde durchEinwirkung von Methyl- 
chlorid auf Toluol in  Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 80° erhal- 
tcn. Wird es in einem Ueberschusse von Benzoylchlorid gelost, lang- 
sam Aluminiumchlorid hinzugegeben und auf 120° erhitzt, so ent- 
weicht Salzsaure. Man giesst das Reactionsprodukt in Wasser und 
filtrirt den Nicderscblag ab. Nach dem Behandeln mit rerdiinnter 
Natronlauge und Lijsen in Toluol erhiilt man das Durylbenzoyl, 
c.$ H (CH,), COC, H, , im Zustande der Reinheit. Es schmilzt bei 
119O, siedet bei 3430 und ist selir liislich in Alkohol. Neben diesem 
Kijrper bildet sich noch das Durendibenzoyl, C, (CH,), (CO C,H,)2, 
welches, unloslich in kochendem Alkohol, sich in Benzol lijst, aus 
welcher Liisung es in bei 269 bis 270" schmelzenden, bei hijherer 
Temperatur sublimirbaren Prismen krystallisirt. Man kann es  iibri- 
gens auch durch Erbitzen von Durylbenzoyl rnit Benzoylchlorid und 
Aluminiomchlorid auf 1500 leicht erbalten. 

Das Durendibenzoyl spaltet sich beim Schmelzen rnit Kali in 
Durol und Benzocsaure ganz Hhnlich wie das Durylbenzoyl. 

Letzteres wird von I3rom unter Wirmeentwickelung geliist, wobei 
sich neben Benzoylbromiir kleine Mengen Bromwasserstoffsaure bilden. 
Zunachst scheidet sich Dibromdurol ab, spiiter folgen Nadeln, welche 
aus Bromderivaten d e s  Durylbenzoyls bestehen. Erhitzt man Duryl- 
benzoyl rnit Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf 200 bis 240°, so 
erhiilt man einen bei 60° schmeleenden und bei 310° siedendem Eoh- 
lenwasserstoff von der Formel C, H (CH,), CH2 C, H,. 



Hr. Lawrence S m i t h  hat  durch Aueeiehen von sehr fein ge- 
pulvertem S t a h l  rnit Aether und Petroleum kleine K r y s t a l l e  erhal- 
ten, welche denjenigen ahneln, die er aus dem Meteoreisen gewonnen 
hatte. Diese Krystalle bestehen hauptsachlich aus Schwefel und subli- 
miren theilweise unter Zurticklassung einea kohlehaltigen Riickstandes. 
Hr. B e r t h e l o t  hat auch lhnliche Krystalle durch Behandeln von 
kiinstlichem Schwefeleisen sowie von gepulvertem Schwefel in  der 
Kalte rnit Aether erhalten. Nach ibm sol1 der Schwefel auf dae 
Losungsmittel reagiren und sich wahrscbeinlich ein atherartiger K6r- 
per bilden. 

Hr. J. O g i e r  hat die Warmemenge, welche durch Verbrennen 
eines Aequivalentes Siliciumwasserstoff entwickelt wird, bestimmt, und 
dieselbe gleich + 324.3 Calorien gefunden. Die Verbindung r o n  Si  
und H, ist also mit einer Warmeentwicklung von 21.8 Calorien 
verbunden. 

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

s i  -t- 0, 
Si  + Cl, = 149.5 - 
Si + Br, = 112.3 - 
Si + J, = 49.9 - 

= 211.5 Calorien, 

Hr. L e b e l  hat Versuche i i b e r  d i e  S c h e i d u n g s g r e n z k  d e s  
A l k o h o l s  v o m  W a e s e r  d u r c h  D e s t i l l a t i o n  angestellt. Mit Hiilfe 
eines Fractionirungsapparates nach H e n n i n g e r  und L e b e l  von 
23 Plateaux konnte e r  nach zweimaligem Destilliren Alkohol von 
95 pct .  gewinnen. Eine dritte Destillation erhiihte den Alkobolgehalt 
kaum noch, hingegen wurde bei Anwendung von 33 Plateaux bei jeder 
Rectification ein halber Grad gewonnen, und zwar war die hiichste 
Grenze 96.5 pCt. 

Beim Absieden eines mit Knlk behtrndelten 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 09.3 pCt. Es enthalt also das Gemenge von Wasser und Alkohol, 
welches obne sich zu trennen iibergeht, zwischen 96.5 und 97.4 pet. 
also wahrscheinlich 97 pCt. Alkohol. 

U e b e r  e i n  n e u e s  I s o m e r e s  d e r  A n g e l i k a s a u r e  von Hra. 
D u v i l l i  er .  Die Isoangelikasaure bildet sich neben der Aethylieoxy- 
valeriansaure, wenn man Hromisovaleriansaureathylather auf Natrium- 
iithylat in alkoholischer Liisung einwirken lasst. Man erhalt Brorn- 
natrium, Aetbylisoxysaleriansaure- und Isoangelikesaureathyl~her. 

h’achdem man einige Stunden am Riickflusskiihler gekocht hat, 
wird der Alkohol abdestillirt, dem Riickstand Wasser zugesetzt, die 
oben aufschwimmenden Aetber abgehoben , getrocknet und deetillirt, 
und die bei 155 bis 1900 iibergehenden Antheile geeammelt. 
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Zur Darstellung der Sliure wird der Aether rnit alkoholiecbem 
Kali verseift, das  Kali rnit Scbwefeliiure neutralisirt , Zinkeulfat hin- 
zugegeben, die ganze Masse auf dem Wasserbade zur Trockne ge- 
bracht und mebrmals rnit Alkohol auagezogen. I m  alkoholischen 
Auszug finden sich die liislichen Zinksalze der Isoangelikasiiure nnd 
Aethylisovaleriansaure, welche man mit Schwefelsliure zersetzt und 
mit Aether ausschiittelt. Letzterer liisst beim Verdunsten das Gemenge 
der freien Siiuren zuriick, und scheidet sich aus dieeem bei niedriger 
Temperatur die Isoangelikasaure in Rrystallen aue. Sie ist in Wasser 
wenig loslich, leicht aber in Alkohol und Aether. 

U e b e r  d i e  U m w a n d l u n g  d e r  C a m p h e r s a u r e  i n  C a m p h e r  
von Hrn. J. de  Mon t g o l f i e r .  . Beim Erhitzen von camphersaurem 
Kalk mit ameisensaurem Kalk erhalt man Campher. Er bildet sich 
jedoch nur in  kleinen Mengen, und stellt das Hauptprodukt der 
Reaction eine bei 230 bie 2350 siedende Fliissigkeit d a r ,  welcbe den 
gebildeten Campher in  Liisung enthiilt. Die  Zusammensetzung dieses 
Korpers deutet auf ein niedrigeres Homologon des Camphers, und 
halt Hr. d e  M o n t g o l f i e r  ihn nach seinem Siedepunkt und sonstigen 
Eigenschaften fiir Camphren. 

U e b e r  d i e  A l d o l a m m o n i a k b a s e  von Hrn. A. W i i r t z .  Je  
iiach den Bedingungen werden durch die Einwirkung von Ammoniak 
auf Aldol verschiedene Basen erhalten. Lasst nian wssseriges Am- 
moniak bei looo 'auf Aldol einwirken, 80 bilden sich eauerstoffhaltige, 
in Wasser losliche Basen. Bei 140 bis 180° braunt sich in  Gegen- 
wart  eines Ammoniakiiberschussea die FlCssigkeit, und es scheiden 
sich ijlartige Produkte nus; die wiisserjge LBsung enthalt ein festes, 
schiin krystallisirendes Alkaloid. Wird Aldolammoniak der trockenen 
Destillation im Ammoniakstrom unterworfen, so erhi l t  man ein Ge- 
menge verschiedener fliichtiger nnd fliissigcr Basen. Lost man Aldol 
i n  Aether und leitet einen Strom trockenen Ammoniaks durch die 
LBsnng, so scheidet sich Aldolammoniak ab, das  nach dem Verdunsten 
des Aethers rasch im Ammoniakstrome in kleinen Mengen destillirt 
wird. Das Destillat beeteht aus einem Oel und einer wlsserigen 
Schicht. Ersteres wird in Aether aufgenommen und rnit Salzsaure 
geschiittelt, wobei im Aether ein neutrales Oel geliist bleibt. Die 
Basen wurden durch Kali frei gemacht und der fractionirten Destil- 
lation im Vacuum unterworfen, wobei sie von 80 bis 2500 iibergehen. 
Die am meisten fliicbtige Base ist das  Collidin, C B H 1 , N ,  welches 
bei 177 bis 1'790 siedet, die Dichte 0.943 besitzt und ein schiin orangen- 
rothes Chloroplatinat bildet. 

Die iiber 1200 siedenden Basen werden dickfliiesiger und ent- 
halten Sauerstoff. Bei 160° geht die am wenigeten Sauerstoff ent- 
haltende Base von der Zusammeneetzung C, H,,NO iiber, deren 
Chlorbydrat amorph und sehr hygroskopisch iet, wogegen das brom- 
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waseeretoffsaure Salz krystallisirt. Beim Erhitzen auf 250° verliert 
die Base unter SchwHrzung Wasser und Ammoniak, und durch Fractio- 
niren dieser Zersetzungsprodukte konnte eine fliichtige, sauerstofffreie 
Base und eine kleine Menge Collidin isolirt werden. 

Endlich wurdo unter den Produkten der trockenen Deetillation 
des Aldolammoniaks noch eine Base von der Formel C,H,,NO:, 
aufgefunden. 

Die eouerstoff haltigen Basen zeigen folgenden Zusammenhang in 
ihrer Zusammensetzung : 

Collidin C, H,, IS 
1) sauerstoff haltige Base C, H, N 0 
2) sauerstoffhaltige Base C, H, N 02. 

Ihre Bildung sol1 nach folgenden Gleichungen stattfinden : 
2 C 4 H , O 2  + N H 3  = C , H 1 3 N O + 3 H p O ;  
2 C , H , O a + N H ,  = CBH,,NOII + 2 H , O .  

Hr. J. O g i e r  hat seine t h e r m i s c h e n  U n t e r s u c h u n g e n  i i b e r  
d e n  S i l i c i u m i i t h e r  fortgesetzt. Die Bildungswarme des Silicium- 
athers konnte mit Hiilfe vor~ zwei Methoden bestimmt werden und 
zmar durch die Zersetzung desselben mit Wasser i n  Kieselsaure und 
Wasser oder durch seine Synthese aus Siliciumchloriir und abeolutem 
Alkohol. Die BildungswHrme des Siliciumathers ist gleich 11.44 Ca- 
lorien, wahrend sich nus der Synthese die Zahl - 11.56 ergiebt. 

Es wurde ferner die specifische Warme des Siliciumchloriirs 
zwischen 50 und 230  bestimmt und gleich 33.9 Calorien gefunden. 
Ferner erhielt Hr. O g i e r  noch folgende Zahlen: 

Verdampfungswirme des Siliciumchloriirs = 
- Siliciumiithers = 7.0 - 

Specifische Wiirme - = 88.7 - 

6.3 Calorien 

(zwischen 84 u. 15O) 
Hr. Ph. d e  C l e r m o n t  bringt einige neue Thatsachen Cber die 

E i n w i r k u n g  d e r  A m ~ o n i a k s a l z e  a u f  S c h w e f e l m e t a l l e .  Die 
Sulfide von Wismuth, Cadmiup, Kupfcr und Quecksilber werden durch 
Kochen mit einer SalmiaklBsung nicht angegriffen; Schwefelantimon 
wird unter Bildung von Schwefelammonium und Antimonchlorid zer- 
eetzt; Schwefelzinn liefert Zinnsiiure und es geht kein Zinn in LB- 
sung. Die hletallsulfide, melche in  saurer LBsung durch Schwefel- 
wasserstoff nicht, wohl abeF durch Schwefelammonium gefiillt werden, 
zeigen ein verschiedenes Verhalten gegen die Ammoniaksalze, und 
kann diese Eigenschaft in  besonderen Fiillen zur  Trennung der be- 
treffenden Metalle benutzt werden. 

Beim Kochen der durch Schwefelammonium geffillten Metalle mit 
einer SalmiaklBsnng gehen Mangan und Eisen vollstlndig in  LBsung 
Ciber, flobalt, Nickel und Zink nur zum Theil, wahrend Thonerde, 
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Chrom sowie ein Rest von Kobalt, Nickel nnd Zink ganz ungelijst 
bleiben. 

U e b e r  e i o e  n e u e  B i l d u n g s w e i s e  d e s  G l y c o c o l l s  von Hrn,  
d e  F o r c r a n d .  Hr. d e  F o r c r a n d  hat die Reaction der HH. V. 
M e y  e r  und 0. S t ii b e r  , die Einwirkung von salpetrigsaurem Silber 
auf die Brom- und Jodwasserstoffsaureather der Fettreihe, auch auf 
den Bromwasserstoffsiiureather der  Glycolslure ausgedehnt. 

Die Einwirkung von Monobromessigsiiureather 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 beeitzt die Dichte 1.133. Bei 
der Reduction rnit Zinn und SalzsEiure ging e r  in Glycocoll iiber, 
welches man am besten aus der Masse durch Ueberfiihren in glycol- 
saures Silber erhiilt. 

C o m p t e s  r e n d u s  No. 20. 
U e b e r  e i n  D e r i v a t  d e s  N i c o t i n s  von HH. C a h o u r s  und 

E t a r d .  Erhitzt man ein Gemenge von 20 Theilen Schwefel und 
100 Theilen Nicotin auf 1400, so findet Schwefelwasserstoffentwicklung 
statt,  die Masse farbt sich griin und nach einigen Tagen scheiden 
sich prismatische, schon schwefelgelbe, mehrere Millimeter lange Kry- 
stalle Bus, welche durch Waschen mit Alkohol gereinigt werden, sicb 
in demselben in der Warme leicht lijsen, in Wasser nnloslich sind 
und bei I550 schmelzen. Salzsaure lost sie unter Bildung eines in 
feinen Nadeln krystallisirenden, salzsauren Salzes, welches mit Platin- 
chlorid ein amorphes, braungelbes Chloroplatinat liefert. 

Die Basis besitzt die Formel C , , H I 8  N,S2,  das salzsaure Salz 
C , ,  H I  N, S2 . 2  HCI. Nach diesen Analysen kann man das Nicotin 
ale eine Verbindung von Dipyridin und Wasserstoff betrachten. Die 
Arbeit wird fortgesetzt. 

Hr. R e i s e t  stellte sich die Aufgabe, d i e  i n  d e r  L u f t  e n t h a l t e n e  
K o h l e n s a a r e m e n g e  g e n a u  z u  e r m i t t e l n .  E r  benutzte zu diesem 
Zweck einen grossen Aspirator von 600 1 Inhalt und liess die Luft 
unter den notbigen Vorsichtsmassregeln durch titrirte Barytlosungen 
streichen. I m  Mittel ron 92 Versuchen erhielt der Verfasser 2.942 Vo- 
lume Kohlensiiure in 10000 Volumen Luft. Die Schwankungen sind 
sehr gering. 

Hr. L o r i n  macht Angaben iiber die durch Einwirkung von Sauren 
auf Salze in Abwesenheit von Liisungsmitteln entstehende Warme- 
menge. In  Bezug auf diese Mittheilung miissen wir auf die Original- 
abhandlung verweisen. 


