
1944 

Deraelbe liegt nach Keku lB  und F r a n c h i m o n t  l )  bei ungeGhr 
355O, was mit unseren Beobachtungen in Einklang eteht. Oenauer 
sind noch die Angaben von C r a f t s  a ) ,  welcher mit seioem neuen 
Luftthermometer den Siedeponkt des sogenannten Tetraphenylmethans 
1-20 unter dem Siedepunkt des Quecksilbers fand. 

Da das Tetraphenylmethan inzwischen ale identisch rnit dem 
Triphenylmethan erkaont worden ist, so gilt die Bestimmung von 
C r a f t s  fiir das letztere selbst. 

Was endlich die Darstellung des Triphenylcarbinols betrifft , f ir  
welche Hr. S c h w a r z  die Zersetzung des Bromids mit Eiseesig be- 
Bonders empfiehlt , so wird dieselbe nach unseren Erfahrungen am 
bequemsten durch direkte Oxydation rnit Chromsaure ausgefiihrt. 

Man lost den Kohlenwasserstoff in der finffachen Menge Eis- 
essig und fiigt unter Erwiirmen auf dem Wasserbade allmiihlich einen 
Ueberschuss von Chromsaure zu, bia eine mit Wasser gefiillte Probe 
sofort Krystalle abscheidet, welche beim Eochen nicht mehr schmelzen. 

Die Oxydation ist bei Mengen von 10- 15 g im Laufe von 
1 - 14 Stunden beendet. Durch Fiillen mit Wasser erhiilt man 
85 - 90 pCt. fast reines Carbinol. 

374. B. Branner: Znr Frage iiber dss Vorkommen nnd die 
Bildnngsweiae des freien Flaors. 

(Eingegangen am 17. August.) 

I n  neueater Zeit ist die Frage iiber die Existenz des Fluors in 
freiem Zuatande von verscbiedenen Chemikern beriihrt worden. Hr. 
V a  r en n e 3, erhiel t bei der Hehandlung des von ihm beschriebenen 
Ammoniumfluochromats rnit Schwefeleaure ein eigenthiimlich riechendes 
Gas, welches er f i r  freies Fluor halt. Vor kurzer Zeit hat Hr. L o w  4) 

die Ansicht ausgesprochen, dass das riechende Gas im Flossspath 
von Wolsendorf Fluor sei. Ohne auf die Frage einzugehen, ob das 
Gas wirklich Fluor ist oder nicht, will ich our die Hypothese er- 
wahnen, durch welche Hr. L o w  die Entstehungsweise des Fluors zu 
erklaren gesucht hat. Er nimmt an, dass es durch Zersetzen des im 
Fluorcalcium eingeschlossenen C e r i u m f l u o r i d s  entstanden ist, das 
eich durch Einwirkung der Hitze in Ceriumfluoriir und Fluor gespalten 

1 )  A. a. 0. 
1, Anna]. de Chim. et Pbys. 14, 409 5. und Jabreebericbt 1878, 67. 
3, Varenne,  Compt. rend. 91, 989; diem Bericbte XIV, 106. 
') L ~ w ,  diese Berichte XIV, 1145. 
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hltte, ebenso wie M a n g a n t e t r a c h l o r i d  in Mangandichlorid und 
fnies Chlor zerftillt. 

Untersuchen wir aber die Frage nach den Eigenschaften dea 
J e r t e t r a f l u o r i d s ,  so sehen wir, dass eine solche Substanz niemals 
analysirt wnrde, nnd iiber dieselbe bisher garnichts bekannt ist, j a  
nicht einmal das, ob sie iiberhaupt existirt. Es ist demnach kaum 
erlaubt, iiber die Zersetzung einer solchen Substanz zu eprechen, und 
sie ohne Weiteres zur Erledigung einer so wichtigen Frage heranzu- 
ziehen. Nocb weniger kann das Certetrafluorid mit dem in wlisseriger 
Liisung oder in Verbiridung mit Aether bekannten Mangantetracblorid 
verglichen werden. Uebrigens ist auch bekannt , dass die meisten 
Flussspathlrrten nach E e n n g  o t t beim Gliihen ihre Farbe rerlieren, 
der Flussapath von Wolsendorf aber violettachwarz ist und desbalb 
wahrscheinlich niemalJ auf eine hiihere Temperatur erhitzt war. 

Ich bin achon liingere Zeit mit der Untersuchuug einiger von den 
Peroxyden derivirenden hoheren Fluoride beschaftigt gewesen , und 
habe einige davon in einer langeren, in den .Monabheften fir Chemie' 
demniichst zu erscheinenden Abhandlung beechrieben. Docb Er die 
vorliegende Frage sind nur zwei Verbindungen von Wichtigkeit, nam- 
licb das Certetrafluorid, CeF, + H , O ,  und sein Doppelaalz, 3 K F  
. 2 Ce F, + 2 H a  0. Niiheres iiber die Darstellungeweise dieser Sub- 
stanzen, genaue Analysen derselben, sowie ihre Bedeutung f i r  das 
periodische System der Elemente, wird man an  der beaagten Stelle finden. 

Wird das erstere Salz zur dunklen Rothgluth erbitzt, so hinter- 
bleibt das niedere Fluorid : 

CeF, . H a 0  = CeF, + R , O  + F. 
Diese letztere Gleichung reprlisentirt nur die thataachliche (empi- 

rische) Zersetzung, und es wiire moglich, dnsa der Process nacb: 
2(CeF,.  H,O) = 2CeF, + 2 H F  + 0 + H a 0  

verltiuft, wm z u m  T h e i l  wenigstens anch der Fall ist, da znnachst 
flosssaurehaltiges Wasser entweicht. Aus diesem Grunde und ferner, 
weil ich von dem Gegenstande meiner Abhandlung nicht abschweifen 
wollte, habe ich in derselben die letztere Gleichung ale Ausdruck der 
Zersetzung angenommen. 

Docb erhitet man das Certetrafluorid zuerst gelinde, um das 
Wasser auezntreiben , und nacbher beim bedeckten Tiegel etwas 
stiirker, so besitzt das jetzt im Tiegel befindliche Gas einen von der 
wasserfreien Fluseaiiure ganz verschiedenen, sehr cbarakteristiscben 
Geruch. Derselbe iet dem Geruch des C h l o r s  und der u n t e r c h l o -  
r i g e n  Siiure in so hohem Grade iihnlich, dass einige anwesende 
Chemiker, die iiber die wahre Natur der Substanz keine Ahnung 
hatten, in dern Gae enteehieden C h l o r  zu erkennen meinten. Auch 
beim Erhitzen des Doppelfluorids, 3 K F  . 2CeF, f 2H,  0, tritt dm- 



selbe Gas auf. Aber diese beiden Substanzen sind nicht die einziger 
die beim Erhitzen dieses eigentbiimlich riechende Gas in Freihet 
seteen, denn auch das von mir erhaltene wasserfreie Bleitetrafluord 
und sein Doppelsnle mit Kaliumfloorid , deren Daretellungsweise ich 
erst spater beschreiben will, geben beim Erhitzen ein Gas von unge- 
mein starkem, chlorahnlicbem Oeruch, das, in griisserer Menge ein- 
geathmet, auf die Respirationsorgane hiichst nachtheilig wirkt. Das 
Bleitetrafluorid ist braunlichgelb und verwandelt sich beim Erhitzen 
[inter Verlust von Fluor in das grlulichweisse Bleidifluorid. Wird daa 
entweichende Gas eingeatbmet und wieder ausgeathmet, so beobachtet 
man die Bildung von weissen Rauchwolken von Flusssaure. 

Ich will, da ich augenblicklich meine Versoche unterbrechen muss, 
spater die Frage untersuchen, ob das chlorlihnliche Gas F l u o r  sei 
oder nicht, und welchem Umstande dieser, von dem der Fluorwasser- 
stoffsanre verschiedene , beim Erhitzen dcr vier besagten neuen Ver- 
hindangen auftretende Oeruch zueuschreiben ist. Wenn das Fluor 
iiberhaupt einige Zeit im freien Zustande existiren kann, so wird es 
nur durch Bhnliche Processe, wie die oben erwahnten, eu erhalten sein. 

Owens College, M a n c h e s t e r ,  Anfang August 1881. 

375. B. Tol lens  nnd A. Loe: Ueber den Qlycerinather. 
(Eingegaogen am 17. August.) 

Vor einer Reihe von Jahren haben von G e g e r f e l d l ) ,  L i n n e -  
m a n n  und v. Z o t t a  2) und der Eine von uns  3) unter dem Namen 
BGlycerinatber" eine Fliissigkeit von der Zusammensetzung C,H, "0, 
beschrieben , doch war die Constitution dieses Kiirpers trotz einiger 
Vermuthungen dunkel geblieben und wiinschenswerth nlhere Erfor- 
schung derselben. 

Vor Kurzem ist nun von E m m e r l i n g  and Wagner4 )  iiber eine 
Reihe von Versuchen berichtet, in denen sie den Alkobol des Ace- 
tons, das Acetol ,  freilich nur mit Wasser verdiinnt, mit Wahrschein- 
lichkeit erhalten, jedoch mit grossen Schwierigkeiten geklmpft haben, 
und ale hervorragende Eigenscbaft des Acetols geben sie die Fiihig- 
keit an, aus Fehling'scher Liisung Kupferoxgdul nach Ar t  der Gly- 
cosen EU reduciren, welche Eigenschaft auch B r e u e r  und Z incke5)  

1) Diese Berichte IV, 919. 
a) Ann. Chem. Pharm., Suppl. VIII, 267. 
3) Diese Berichte V, 68. 
4)  Ann. der Chemie 204, 27. 
5 )  Diese Berichte XIII, 635. 


