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dient. Tch wandte eine Platte an, welche bei 118™*,0 Liinge und
28™™.0 Breite nur 0™%1 dick war, und 8™,0 entfernt von einer Platin-
platte in verdiinnter Schwefelsiure stand.

Verbindet man dieses Plattenpaar mit einer kleinen Grove’schen
Batterie von zwei Elementen in der Weise, dafs sich das Paladiom
mit Wasserstoff beladen mufs, so sieht mag dasselbe schon nach
wenigen Minuten sich vom Platin abbiegen upd ganz betrichtlich
krimmen. Nach ungefihr einer Viertelstunde hat diese Kriimmung
ibr Maximum erreicht. Nun tritt eine entgegengesetzte Kriimmung
ein, vermige welcher die Platte sich anfangs gerade richtet, dann
noch mebr dem Platin zu biegt, und endlich mit derhselben in Be-
rilhrung kommt, wodurch denn der elektrolytische Procefs seine End-
schaft erreicht. Der Grund dieser doppelten Kriimmung der Palla-
diumplatte ist offenbar einfach der, dafs sich zuerst lhre dem Platin
zugewandte Seite und spiter die andere mit Wasserstoff sittigt.

Ist hierdurch die Ausdehnung des Palladiums bei Aufnahme yon
W asserstoff dargethan, so lilst sich andererseits die Zusammenziehung
des Metalls bei Austreibung des Gases fast noch augenfilliger machen.
Dazu ist nur erforderlich, dafs man die Platte, nachdem sie auf das
Mazximum ibrer ersten Kriimmung gekommen ist, aus der Fliissigkeit
nimmt, abspilt, abtrocknet aund dber eine Weingeistflamme bringt.
So wie sie hinreichend heifs geworden ist, kriimmt sie sich in ent-
gegengesetztem Sinn, aufserordentlich rasch und so stark, dafs sie
formlich aufgerollt erscheint.

Schliefslich mag noch bemerkt sein, dafs, wiewohl es Graham
und Wiirtz nicht geglickt ist, auf rein chemischem Wege ein Palla-
diumhydriir darzustellen, doch eine solche Verbindung durch den elek-
trolytischen Procefs gebildet zu werden scheint. Denn die verdiinnte
Schwefelsiure, in welcher dieser Procels vorgenommen wird, firbt
sich intensiv braum, ohne sich zu triiben oder etwas abzusetzen. Eiue
Lésung von htzendem Kali oder Ammoniak, welche, nach einer vor
vielen Jahren von mir gemachten Beobachtung, durch das Tellur eine
8o schéun und tief rothe Firbung bekommt (Monatsberichte d. Acad.
f. 1848), bleibt dagegen mit Palladium wasserklar und ungefirbt.

Correspondenzen.

31. Ch. Friedel, aus Paris den 20. Februar 1869.

Die Sitzung der Academie des Sciences vom 15. bot mehrere
interessante Mittheilungen. Hr. Wurtz hat die Arbeit des Hrn.
Salet, von welcher ich schon in meinem letzten Briefe der Gesell-
schaft Mittheilung gemacht habe, iiberreicht. Ich fiige noch ein sehr
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beweisendes Experiment hingu, welches zuletzt gemacht wurde;
dasselbe besteht darin, die Wasserstoffiamme iiber eine fliissige
Oberfliche streichen zu lassen. In diesem Falle ist die Anwesen-
heit von Stanbtheilchen lgslicher Sulfate ausgeschlossen. Bei An-
wendung von destillirtem Wasser bemerkt man keine Firbung der
Flamme, gebraucht man aber Schwefelsiure, so sieht man alsbald
die charakteristische btaue Firbung eintreten.

Hr. H. St. Claire-Deville legt eine sehr umfangreiche Ab-
handlung vor. Sie betrifft Versuche, welche er iiber die Verwendung
von Petroleum zur Heizung von Dampfkesseln angestellt hat. Er ist
zu ausgezeichneten Resultaten gekommen, bei Anwendung einer
Art Rost von Eisenstiben, dber welchen Petroleum herabsickert,
und wenn es an dieser Stelle verdampft, wie mit einem Dochte
brennt. Die Flamme hat ungefibhr 20 Centimtr. Léinge und die Tem-
peratur ist eine so hohe, dafs ein Platindraht in dieser Entfernung
sehmilzt.

Es wiirde eine geringe Preisermiifsigung des Petroleums und der
Steinkohlentheerdle hinreichen, um diese Verwendung in der Industrie
sofort einzufiihren.

Hr. Deville fiberreichtr aufserdem noch eine Arbeit des schon
durch mehrere geistreiche Versuche bekannten Hrn. Cailletet. Hr.
Cailletet hat bei Anwendung einer hydraulischen Presse, die mit
einem hinreichend grofsen Reservoir und einem beschwerten Cylinder,
der bestimmt ist, den Druck constant zu erhalten, in Verbindung
steht, einen sehr betrichtlichen Druck, nimlich 150 Atmosphéren, her-
vorgebracht. Unter giinstigen Umstiinder ist der Druck noch be-
deutend héher. Die kleine Rohre, in der man arbeitet, commuticirt
mit dem Reservoir durch eine in einem Kupferrohr liegende Capillar-
réhre. Das Kupferrohr dient einmal dazu, der Réhre alle gewiinschten
8tellungen geben zu konnen und dann, um jede Gefahr im Falle des
Zerspringens der Rohre zu vermeiden. Die Reibung in der kleinen
Kupferrdhre ist derart, dafs niemals ein Herausschleudern von Glas-
splittern stattfindet, sondern nur ein einfacher Bruch entsteht.

Mittelst dieses sehr handlichen Apparates hat Hr. Cailletet
schon sehr interessante Versuche ausgefihrt, und den Einfluls des
Druckes bei chemischen Processen gezeigt. Das Entweichen von
Wasserstoff (auf der Oberfliche von in verdiinnter Salzsfiure liegendem
Zink) hort bei einem Druck von 150 Aumosphiren auf. Die Ent-
‘wicklung von Kohlensfure an der Oberfliche von Kalkspath hort viel
frilher auf. Ebenso ist es bei der Einwirkung von Zinn auf Salpeter-
sdure. Die Zersetzung des Wassers durch den elektrischen Strom
wird unterbrochen, wenigstens sieht man, dafs die Gasentwicklung
aufhért. Es ist sehr bemerkenswerth, dafs trotzdem der elektrische
Strom nicht unterbrochen ist. Indessen scheint hier nichtsdestoweniger
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eine Wasserzersetzung vor sich zu gehen, aber unter Bildung von
picht mehr gasférmigen, sondern flissigen Producten, wie es z. B.
ein Wasserstoffoxyd sein wiirde, welches Heinrich Rose’s Qua-
drantoxyden entspricht, und am anderen Pole mit Sauerstoff ver-
bundenes Wasser. Wie dem auch sei, es liegt ein sehr weites
Feld fiir die Untersuchungen vor. Als sehr bemerkenswerth verdient
hinzugefiigt zu werden, dafs die Spitzer diesen emormen Druck ynd
was noch merkwiirdiger ist, den raschen Wechsel desselben aushalten,
ohne, wie es scheint, dabei zu leiden.

Hr., Cahours theilt im Namen des Hrn. Gal eine Notiz iiber
Patchouliessenz und Campher mit, welcher sich darin bei lingerem
Aufbewahren absetzt. Beide haben dieselbe Zusammensetzung, ent-
sprechend der Formel C;,H,,;O.

Hr. Balard unterbreitet eine Mittheilung des Hrn. Berthelot,
die von einer frilheren die Fortsetzung bildet. Er hat verschiedene
Koblenstoffarten untersucht in Bezug auf den Einfluls, welchen gewisse
Korper auf die Trennung des Kohlenstoffs in semen verschiedenen
Modificationen ausiiben. ~

Ich lasse hier eine Aufziihlung der Thatsachen folgen.

»Der schwarze und weilse Diamant sind vollkommen unan-
greifbar.

Die verschiedenen Graphitarten geben die entsprechenden Graphit-
siiuren.

Die polyedrischen, muschelartigen und avderen Anthracite, ein-
schliefslich des bharten Anthracits des Hrn. de Donhet, l6sen sich
vollstindig.

Die gewdhnliche Gaskoble und die, welche unter dem Namen
pkiinstlicher Graphit“ bekannt ist und welche auf Papier abfiirbt,
geben keine Graphitsiure.

Die Coaks im Allgemeinen geben nichts, aus einigen wurden
indessen Spuren von Graphitoxyd erhalten.

Der Rufs giebt eine Spur.

Die Thierkohle und die Meteoritenkoble ldsen sich vollstindig.
Ebenso verhilt sich die glinzende Kohle, welche bei der Zersetzung
der Kohlenwasserstoffe in den Réhren zuriickbleibt; sie lost sich sehr
schwer.,

Die Holzkohle 15st sich vollstindig.

Aus den Verbindungen abgeschiedener Kohlenstoff.

Kohlenwasserstoffe. Die Wirme allein giebt amorphen Kohlen-
stoff.

Der elektrische Funke (beim Sumpfgas) giebt amorphen Kohlen-
stoff mit etwas Graphit gemischt. (Ebenso verhilt sich das Cyan.)

Wendet man Jod und eine Temperatur von 280° an, so erhilt
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man eine besondere Art von amorphem Koblenstoff; wird dieser bis
sum Rothglithen erhitzt, so enthilt er viel Graphit.

Sauerstoff erzeugt bei niederer Temperatur (schwache Oxydation
von Acetylenkupfer) amorphen Kohlenstoff, bei hoher Temperatur er-
hilt man Rufs, der otwas Graphit einschliefst.

Sauerstoffhaltige Verbindungen,

Das kohlepsaure Natron giebt beim Behandeln mit Phosphor
Kohle, die eine kleine Menge Graphit enthiilt. Bei Anwendung von
Natrium ist die Menge des Graphits betréichtlich.

Der Schwefelkoblenstoff liefert in der Rothgliihhitze viel Graphit.

Der Chlorkohlenstoff von der Zusammensetzung C, Cl, giebt
ebenfalls Graphit.

Der Kohlenstoff des weifsen Gufseisens, der entweder mit Chlor
in Dunkelrothgliihhitze, oder durch Quecksilberchlorid abgeschieden
wurde, ist ein Gemisch von Kohle und Graphit.

Der Kohlenstoff des diamantartigen Bors, welcher durch Chlor,
entweder bei niederer Temperatur oder bei Hellrothglihhitze abge-
schieden worden war, ist Graphit, der im zweiten Falle hexagonale
Blitter bildet.”

Es lifst sich aus diesen Erscheinungen der Schlafs ziehen, dals
der Kohlenstoff Neigung hat, verschiedene Modificationen anzunehmen,
wenn er aus Verbindungen austritt, und dafls diese Modificationen
wahrscheinlich polymer mit denen sind, in welchen er in den Ver-
bindungen enthalten ist.

Ueber den verdndernden Einflufs verschiedener
Reagentien.

Die Wirme allein vermehrt nur die Coh#ision der Kohlenarten,
sie dndert nicht ihre Zustinde. Sie behalten ihre besonderen Eigen-
schaften. Das Pyrographitoxyd giebt zwar eine Spur Graphitoxyd,
es giebt aber nicht mehr, wenn man es bis zum-Rothgliihen erhitzt.

Das unvollstiindige Verbrennen in Sauerstoff modificirt den Kohlen-
stoff etwas, es entsteht eine kleine Menge Graphit.

Chlor giebt selbst bei Hellrothglihhitze keine Verinderung. Jod
ebensowenig, aber es findert den entstehenden Kohlenstoff bei hoher
Temperatur in Graphit am.

Der elektrische Strom wandelt einen Theil der Kohle am Zink-
pole, welcher sich kapselférmig aushohlt, selbst wenn keine Ver-
fliichtigung stattfindet, in Graphit um. Die erweichten Kohlen vor
Despretz enthalten Graphit, aber keine Spur Diamant. Der durct
den elekirischen Strom in Coaks verwandelte Diamant ist dem Gra:
phit éhnlich.
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In der Société chimique vom 19. Februar machte Hr. Tollens
einige Bemerkungen iiber den Siedepunkt von Allyl- und anderen
Verbindungen.

Hr. Dr. Thiercelin hat schweflige Sadure als Reductionsmittel
angewandt, um das Jod, welches in den Mutterlaugen des Peru-
salpeters als Jodate enthalten ist, zu gewinnen. Er macht Angaben
iiber Unannehmlichkeiten dieser Operation. Es bildet sich schwefel-
saures Natron, welches den Salpeter etwas verunreinigt, und das Jod
scheidet sich meistens in einem Zustande ab, der das Trocknen sehr
erschwert. Er hat nach einem anderen Reductionsmittel gesucht und
hat gefunden, dafs salpetrige Siure geeignet ist. Diese wird in Peru
in grolsen Mengen aus einem Gemisch von 5 Theilen Salpeter und
1 Thl, Koble erhalten, wenn man dieses Gemisch, wie es zur Be-
reitung von kohlensaurem. Natron geschieht, anziindet. Wenn man
die Operation, wie das Hr. Thiercelin gethan hat, in einem
passenden Apparate vornimmt, so kann man gleichzeitig die salpetrige
und die Salpeter-S#ure ansammeln. Die salpetrige S#ure schligt das
Jod aus seinen Lédsungen in einer Form nieder, in der es sich leicht
auswaschen und trocknen lilst. Der Niederschlag enthilt gegen
80 pCt. Jod.

Es mufs bemerkt werden, dafs etwaige Jodiire durch dieselbe
Operation gefillt werden wiirden.

Wenn man die Mutterlaugen anstatt einfacher Loésungen von
Jodaten anwendet, so muls man nach der Einwirkung der salpetrigen
Sédure ein wenig kolilensaures Natron zusctzen.

Hr. Bouis hat eine neue Methode der Verseifung fetter Kor-
per gefunden. Man kann bei Anwendung von 2 pCt. Schwefel-
sidure pach kurzer Zeis, ohne Destillation, feste fette Siuren er-
halten. Die schwarze Masse, welche sich dabei bildet, ist in
der Oelséiure loslich und wird mit dieser durch Pressen entfernt.
Der Verfasser hat diesen Vorgang durch das Studium der Ein-
wirkung der Schwefelsfiure auf die verschiedenen chemischen Stoffe,
aus welchen die Fette bestehen, zu verallgemeinern gesucht. Er hat
dabei gefunden, dafs die Bildung schwarzer Massen durch Einfiibrung
von Wasser in diese Stoffe sich vermeiden lifst. Bei Zusatz der
Siure tritt eine leichte Farbung ein, die dann wieder verschwindet,
und wenn man da aofhért, wo die Firbung bleibend ist, so wird
eine vollkommen weifse Masse erhalten. Es setzt sich eine feste
Masse ab, von welcher man die Sduren durch Decantation trennen
kann. Durch weiteren Zusatz von Sédure und durch Erhitzen wandelt
man diese feste Masse in Kohle um, welche in den FettkSrpern nicht
mehr 13slich ist. Die letzteren schmelzen und schwimmen auf dem
Wasser.

Man mag alse vor der Firbung aufhéren, oder die Reaction zu
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Ende fithren, in beiden Fillen lafst sich die Bildung schwarzer, 15s-
licher Substanzen umgehen.

Hr. Bouis setzt diese Untersuchungen fort, die sowshl vom rein
chemischen, als vom industriellen Standpunkte Interesse bieten.

Hr. Friedel zeigt im Namen von Hrn. Ladenburg an, dafs
der letztere, beim Verfolg einer mit ibm gemeinsam angefangznen
Arbeit, die Einwirkung von Natrium auf das Monochlorhydrin des
Aethylsiliciums studirt habe. Beim Erhitzen der beiden Substanzen
in verschlossenen (efifsen auf 260° hat er die Bildung einer be-
trichtlichen Menge Siliciuméther und einer kleinen Quantitit eines
hoher siedenden Korpers constatirt, von denen der letztere durch
Kali unter Wasserstoffentwicklung zersetzbar ist. Dies ist wahr-
scheinlich der condensirte Siliciumiither, dessen Bildung bezweckt war.

28i (C, H, 0); Ol + 2Na = 2NaCl + 8i; (C, H, 0),.

Was den Siliciuméther anbetrifft, so ist diese Bildung eine ent-
sprechende Reaction, wie die Einwirkung von Natrium auf drei-
basischen Siliciumameisensiureither. In diesem letzteren Falle weils
man, dafs er sich aus Siliciumwasserstoff und Siliciuméther bildet.
Zgr Vervollstindigung der Analogié wiirde es gentigen, dafs sich bei
der nenen Reaction Siliciumchloriir gebildet hitte. Nun kann dieses
letztere sebr leicht durch das Natrium zersetzt worden sein. Das
entstandene Chlornatrium und das iberschiissige Natrium sind in der
That mit Silicium {berzogen, welches sich in Kali unter Wasserstoff-
entwicklung 13st und von S#uren nicht angegriffen wird.

Hr. Friedel ist durch das Studium der Einwirkung von Salz-
séure auf ein Gemisch eines Alkohols und einer Sdure zu der An-
nahme gefiihrt worden, dals die Salzsfure die S#ure in das Chlorir
des Radikals unter Austritt von Wasser umwandelt. Bei Einwirkung
des Chloriirs auf den Alkohol wiirde dann der Aether entstehen.
Man darf in der That nicht annehmen, dafs die Salzsiure auf den
Alkohol wirke, denn das entstandene Alkoholchloriir l4fst die Sdure
unverindert. Der Verfasser glaubte, dafs, wean man das entstehende
Wasser entfernt, man dann im Stande wire, nur das Chloriir zu er-
zeugen. Es geschieht dies in der That, wenn man Benzoesiure mit
einem Ueberschufs von Phosphorsiure mischt. Wenn man dieses
Gemisch im Oelbade bis 200° erhitzt und dann einen Strom trocknen
Chlorwasserstoffgases einleitet, so sieht man sehr bald eine Flissigkeit
destilliren, welche nichts anderes als Benzoylchlorid ist. 20 Grm.
Benzoesiure haben auf diese Art 15 Grm. reines Benzoylchlorid ge-
geben. = Man kann diese Umsetzung nicht so erkliren, dafs sich
Siureanhydrid bildet, welches durch die Salzsdure in Chlorid und Siure
iibergefiibrt wird. Die vorausgesetzte Wirkung der Salzséure auf die
Séuren bei der Darstellung der Aether scheint demnach bewiesen.
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Ein Versuch, der einige Beziehungen zu dem vorigen hat, aber
zu einem ganz anderen Zwecke unternommen worden war, ist von
Hrn. Bekétoff gemacht worden. Dieser hat ebenfalls Benzoylchloriir
erhalten, als er ein Gemisch von doppelt schwefelsaurem Kali, Benzoe-
siure und Chlornatrium crhitzte. Daurch diese Reaction der Salzséure
scheint man in gewissen Fillen vollstindig reines und von jeder Spur
Phosphoroxychlorid freies Benzoylchlorid erhalten za kdnnen.

Ich batte meinen Brief schon abgeschickt, als mir Hr. Wurtz
noch eing ungedruckte Anzeige iiber die Darstellung der Benzoesiure
dureb Einwirkung von Monobrombenzol, und Chlorkohlensiureéther
anf Natriumamalgam, zusandte.

Tch schicke Ihnen nachfolgend diese Notiz dem Inhalte nach:
Durch Behandeln von Natriumamalgam mit einem Gemisch von
Monobrombenzol und Chlorkohlensduredther erhielt Hr. Wurtz den
Benzoesiiureither, woraus er Benzoesdiure darstellte.

a . O H,
00,1, + Na=NaCl +NaBr + 0,8 gy

C,H, Br + CO
¥r ist damit beschiftigi, diese Synthese aof die Darstellung
auderer aromatischer und fetter Sduren anszudehnen.

Im Verfolg seiner Untersuchungen iiber die Oxithylenbasen hat
derselbe Chemiker die Einwirkung von Glycolchlorhydrin auf Anilin
und Toluidin untersucht. Die Basen, welche sich bilden,. wenn die
Reaction bei niederer Temperatur verliiuft, sind wenig besténdig.
Ihre Platinsalze zersetzen sich leicht. Anders ist es, wenn die Reac-
tion bei 2009 stattfindet. Beim Toluidin hat er unter diesen Um-
stinden zwei Basen erhalten, von denen die eine sehr gat krystalli-
sirt, und das Vinyltoluidin darstellt.

CE H3
C, Hy N
H

Die andere besitzt eine complicirtere Zusammensetzung, die sich
durch die Formel:
C; Hy
25 Ly

c, ;0
ausdriicken lifst.
Es ist diese nicht mehr ein Derivat des Toluiding, sondern einer
Base von der Formel:

C,H,N = C,H,N — 2H.

Das Toluidin verliert zwei Atome Wasserstoff unter dem Ein-
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flusse eines Ucberschusses von Glycolchlorbydrin. Es bildet sich
Aethylchloriir und Aethylenchloriir.

1) CGH,CI0O+2H = C,H,;Cl -+ H,;0,

2) C4H,Cl0 + HCl= C,H, Cly + H,0.

Die Gegenwart eines Ueberschusses von Chlorwasserstoff erklirt
gich durch den Umstand, dafs zwei Molekille Salzsiiure, in Folge der
Einfiihrung der Vinylgruppe und des Oxithyls in das Molekiil, ent-
stehen, welches nur ein HCl binden kann.

Die Chlorwasserstoff-, Jodwasserstoff- und Salpetersiiureverbin-
dung der Base

CHg

C,H; 'N

C,H,O
krystallisiren. lhre Losung schmeckt sehr bitter, sie fluoreseirt
préichtig griin und ist ohne Einfluls auf den polarisirten Lichtstrahl.

32. Bernhard Tollens: Uegber die Siedepunkte der Allyl-
verbindungen.

Im zweiten Hefte dieser Berichte habe ich den Siedepunkt des
von mir dargestellten Allylbromiirs*) als bei 70° liegend angegeben,
und auf die unter den Siedepunkten der Allylverbindungen einerseits,
und der Aethylverbindungen anderseits bestehenden Regelmifsigkeiten
aufmerksam gemacht.

Diese Regelmilsigkeiten wiren nach Hrn. Oppenheim noch aunf-
fallender, wenn man statt des von mir gefundenen Sjedepunktes 70—73°
annihme, auf diese Weise wiirde die Gleichheit der Differenz zwischen
dem Chloriic und Bromiir und dem Bromiir und Jodir gewiihrt.

Hr. Oppenheim glaunbt, dafs der Sjedepunkt meines Bromiirs
in Folge eines Gehalts an Isopropylbromiir zu niedrig ausgefallen sei.

Diese Angaben verlangten eine nochmalige Priifung meinerseits.

Ich habe den Siedepunkt des Allylbromiirs**) mit grofser Sorg-
falt von Neuem bestimmt, und ihn véllig constant zwischen 70 und 7149
liegend gefunden bei 772,6™ Druck, die vorige Angabe bezog sich
aaf 753,3™, Es ist also der Siedepunkt 70719 bei 760™*, Ein Ge-
halt von Isopropylbromiir ist nicht denkbar, da der nach unserer Me-
thode dargestellte Allylalkohol keinen Isopropylalkohol enthilt, wie

*) Ich benutze diese Gelegeénheit, eine kleine, in meiner Mittheilung (Compt.
rend. und Zeitschr. f. Chem. 1869, p. 89) befindliche Notiz zu berichtigen., Dusart’s
Angabe, aus Brompropylen (nicht Allylbromtir) Senfél erhalten zm haben, ist von
Berthelot, sowie besonders von Linnemann widerlegt worden.

*+) Diec Temperaturen sind durch Vergleichung  der Thermometer mit einem von
Alvergniat gefertigten, von mir gepriften Normal-Thermometer verificirts



