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gewisse Menge gewdhnlichen Cyanbromids bleibt selbst bei ldnger fort-
gesetzter Digestion unverédngdert.

Man erhilt ein viel reineres und leichter zu handhabendes Pro-
duct, 'wenn man. das Cyanbromid in Gegenwart von absolutem Aether
der Digestion unterwirft. So wird ein vollkommen amorphes weifses
FPulver erhalten, unldslich in Benzol und absolutem Alkohol, kaum
lgslich in wasserfreiem Aether, Sein Schmelzpunkt liegt diber 300°,
sein Siedepunkt noch hBher. Es scheint nicht ohne Zersetzung flichtig
zu sein, an eine Gasvolumgewichisbestimmung war daher nicht zu denken.

Dafs der Kérper noch die Zusammensetzung des Cyanbromids
besitzt, ergiebt sich aus der Analyse:

0.3852 Grm. Substanz gaben 0.678 Grm. Bromsilber == 74.89 pCt. Brom.

Das Cyanbromid enthilt 75.47 pCt. Brom.

Dafs demselben hdchst wahrscheinlich die der Zusammensetzung
des festen Chlorcyans entsprechende Formel

Cy; Bry
gnkomme, erschliefse ich aus der Leichtigkeit mit welcher das poly-
mere Cyasnbromid in Cyanursiiure Gbergeht. Diese Umwandlung er-
folgt schon bei gewdhnlicher Temperatur in feuchter Luft unter Ent-
wicklung von Bromwasserstoff. Erhitzt man es in zugeschmolzener
Rébre mit Wasser anf 100°, so krystallisirt bei Erkalten aus der
Bromwasserstoff enthaltenden Ldsung reine Cyanarsiare.

Correspondenzen.

62. Ch. Friedel, aus Paris am 15. April 1869.

In der Sitzung der Société chimique vom 2. April machten die
Herren Chancel und Ladenburg Mittheilungen, der erstere in
Bezag auf den Gahrungspropylalkohol, der andere {iber das Kohlen-
oxysulfid. Da die Arbeiten dieser beiden Gelehrten schon gedruckt
sind, so nehme ich hier von ihrer Wiederholung Abstand.

"Hr. G. Bouchardat giebt Beitrige zur Geschichte des Harn-
stoffs. Als er die Einwirkung des Carbonylchlorids auf Ammoniak
im Grofsen wiederholte, hat er constatirt, dafs sich Harnstoff in seh:
grofser Menge bildet und nicht nur das Product einer secundéren Re
action ist. Er bat gefunden, dafls sich gleichzeitig eine im Wasse:
unldsliche Masse bildet, aus der man mit Alkohol einen Ké&rper vor
der Zusammensetzung des Melamins C; Hy N, auszichen kann un
dann einen anderen in Wasser sehr schwer l6slichen Korper, welche
die Zusammensetzung uad Eigenschaften der Melanursiure C;H, N, O
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hat. Es scheint, dafs sich aufserdem noch andere Cyan-Amid-Ver-
bindungen bilden. Wenn man den salpetersauren Harnstoff mit nas-
cirendem Wasserstof behandelt (Zink und Salzsiure), so entwickelt
gich ein (tas, das aus einem Gemisch von Wasserstoff, Stickstoff und
Kohlensiure besteht, chne irgend eine Spur Kohlenoxyd. Kohlensiure
und Stickstoff sind za gleichen Volumen darin enthalten. Der nas-
cirende Wasserstoff fiihrt die Salpetersiure in salpetrige Séure iiber
und diese oxydirt den Harnstoff.

COH4 Nz, NHO3+2H == 002+2H20+N2+NH3.

Die Reaction ist so glatt und leicht, dals sie zur Bestimmung
des Harnstoffs dienen kann, indem man die Kohlensiure in passenden,
vorher gewogenen Apparaten absorbiren lifst,

Hr. Bouchardat hat aufserdem eine krystallisirte Verbindung
des Harnstofls mit Essigsiiure beschrieben, welche sich beim Vermischen
von krystallisirtem Harnstoff und kiuflicher krystallisirter Essigsiure
bildet. Die Formel ist

COH,N,,2(C,H,0,) +H,0.

Hr. A. Gautier hat der Gesellschaft Untersuchungen iber die
Hydrate der Cyanwasserstoffsiiure vorgetragen. Man weifs, dafs die
Hro. Bussy und Buignet, nachdem sie zunéichst auf Grund der be-
obachteten Volumveréinderungen von Gemischen von Wasser und Cyan-
wasserstoffsfiure in verschiedenen Verhidltnissen angenommen, dafls
Hydrate in bestimmten Verhiltnissen existiren, diese Ansicht aufge-
geben haben, weil sie gefunden hatten, dals der Brechungsexponent
der Siure des fractionirten Gemisches immer das Mittel der Brechungs-
exponenten der fliissigen Gemische ist. Dieser negative Grund hat
nach den Untersuchungen des Hrn. Landolt keinen Werth mehr und
Hr. Gautier hat auf einem anderen Wege zu einer Ldsung zu kommen
gesucht. Er hat die Schmelzpunkie der verschiedenen Gemische stu-
dirt und dabei gefunden, dafs eines Theils der niedrigste Schmelzpunkt
(— 220 C.) einem Gemisch von einem Mol. CHN mit einem Mol,
H, O entspricht, und dafs anderen Theils beim theilweisen Schmelzen
eines Gemisches, Abgiefsen des Geschmolzenen und neuer Bestimmung
des Schmelzpunktes des zuriickgebliebenen Restes man sich allmilig
diesem Schmelzpunkte von — 220 C. und der Zusammensetzung
CHN—+-H, O niihert. Er nimmt auf Grund dieser Thatsachen die Exi-
stenz dreier unbestindiger Verbindungen von Cyanwasserstoffsfure und
Wasser an.

Hr. Friedel hat in seinem und Hrn, Liadenburg’s Namen
neue Untersuchungen iiber das Siliciumhbexajodiir und dessen Derivate
mitgetheilt. Dieser durch Einwirkung von Silber auf das Tetrajodéir-
silicium bei 280—300° erhaltene Kirper ist in Schwefelkohlenstoff
léslich wnd kann in hibschen farblosen Krystallen erhalten werden,

1



Sie bilden Rhomboeder- mit Grundflichen oder hexagonale Prismen
und sind nach einer Richtung doppelbrechend.

Diese Krystalle schmelzen bei 250° im leeren Ranme, aber unter
theilweiser Zersetzung. Bei nmoch héherer Temperatur sublimiren sie
zum Theil, geben aber eine grolse Menge Tetra_]odur und hinterlassen
einen rothbraunen Riickstand.

Beim Zersetzen des Hexajodiirs mit Eiswasser liefert es ein schén
weilses Pulver, das, bei 100° getrocknet, sich mit Ergliihen und mit einer
kleinen Explosion fast ohne Gewichtsverlust in Kieselsiure umwandelt.
Salpetersdure bewirkt Entwiéklung von salpetriger Sdure und Bildung
von Kijeselsdure. Nach den Bestimmungen und nach der Menge des
entwickelten Wasserstoffs beim Behandeln mit Kali ist dieser Kérper
fir das Silicium das, was die Oxalsiure fir den Kohlenstoff ist.

Si2‘04 Hz m— C2 04 I'Iz.

Man kann ihn also Siliciumoxalsdure nennen.

Hr. Wiirtz theilte der Société den Verlauf der schon vor langer
Zeit unternommenen Versuche iiber die Dampfdichte des Phosphor-
superchlorids mit. Nachdem er eine Reihe von Dichtebestimmungen
bei sehr niederer Temperatur und mit wechselnden Luftvolumen nach
der Methode von Dumas vorgenommen, hat er Zahlen gefunden, die
sich merkwiirdiger Weise der normalen Dichte (P Cl, = 2vol.)
nihern: 7,2. Verminderung des Druckes wirkt ebenso wie Erhdhung
der Temperatur, nur schwicher dissociirend.

Die Montagssitzung der Academie vom 5. April bot nur zwei
Arbeiten der HH. Berthelot und Schiitzenberger. In der ersteren
hat Hr. Berthelot den Einflufs des Druckes auf die Zerlegung des
Acetylens oder eines Gemisches von Acetylen und Wasserstoff studirt.
Er hat dabei eine Discontinuitit der Erscheinung beobachtet, wie sie
Hr. Bunsen schon vor langer Zeit bei der eudiometrischen Verbrennung
von brennbaren Gasen beschrieben hat. Aus diesem wichtigen Factum
gehen mit Gewilsheit die folgenden Zahlen hervor, in welchem einander
gegeniiber sich auf der einen Seite der Druck in Centimetern und auf
der andern das Verhiltnils auf Hundert bezogen von der Menge Ace-
tylen, welche der Zersetzung widersteht, befindet:

Druck. Acetylen im Riickstand.
346 11.9
76 12.0
42 12.0
8,41 11.9
0,32 6.5
0,23 3.5
0,18 3.1

0,10 3.1
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In der zweiten Abhandlung hat Hr. Schiitzenberger der Aca-
demie Untersuchungen in Betreff der Einwirkung von Essigsfiure-
anhydrid auf die Koblenhydrate (Cellulose, Stirke, Giycogéne, Inulin,
Dextrin, Zucker) mitgetheilt,

Das Essigsiureanhydrid wirkt leicht auf diese Korper and giebt
acetylirte Verbindungen und Essigsdurehydrat. In der Meinung,
dafs diese Reaction zur Bestimmung der Werthigkeit - dieser viel-
atomigen Alkohole dienen konnte, hat er die Zusammensetzung dieser
Derivate studirt, und bis zur Sittignogsgrenze za gelangen gesucht,

Die Reaction warde meist in einem offenen Gefiifse bei der Tem-
peratur des siedenden Anhydrids ansgefdbri.

Zur Erreichung der héchsten Siitigungsstufe wurde bei 180° mit
einem grofsen Ueberschafs von Anbydrid und in einem geschlossenen
Gefifse gearbeitet, wihrend man diese Temperatur 24 Stunden lang
erhielt. '

Die Cellulose giebt ein festes, weiches, amorphes, in Wasser, Al-
kohol und Aether unlosliches, in krystallisirter Wssigsdure 16sliches
Derivat. Es wird durch Alkalien sebr leicht verseift, indem es in
Essigsiiure uad Cellulose iibergefiihrt wird. Es ist triacetylirte Cellulose

Cs Hy (Cy By 0)3 Os.

Wenn Stirke und Glycogéne mit Essigsiureanbydrid auf 150° erhitzt
werden, so blihen sie sich auaf, ohne sich zu lésen.

Die mit Wasser gewaschene Masse ist weils, amorph, in Wasser,
Alkohol, Aether und selbst Essigsfure unlislich. Sie wird durch Jod
nicht gebldut, Alkalien verseifen sie, indem sie Stiirke resp. Glycogéne
regeneriren. Der Kérper entspricht der Formel

O Hy (C, H, 0); Oy,
Triacetyl von Stirke und Glycogéne.

Wenn man Stiirke mit Essigsiureanhydrid statt auf 1500 bis auf
1800 erhitzt, s6 bliht sich die Masse auf und 13st sich zu einem dicken
Syrup, der in Wasser gegossen, sich in weifsen, amorphen, in Wasser,
Alkohol und Ascther unléslichen, in Essigsiure aber l5siichen Flocken
sbacheidet. Alkalien verseifen den Korper unter Erzeugung von
Dextrin. Er repriisentirt demnach das Triacetyldextrin, das mit dem
aus Dextrin und Essigsdureanhydrid erhaltenen gleich ist.

Das Inulin hat eine triacetylirte Verbindung gegeben, die in Wasser
lgslich ist, bitter schmeckt, fest ist und bei 100° zu einer weilslichen,
darchscheinenden Masse schmilzt.

Bei allmiliger Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Glocose
erhiilt man

1) ein in reinem Wasser l8sliches und sogar zerfliefsliches Derivat.
Es ist amorph, schmeckt sehr bitter und ist Diacetylglucose;

2) ein in reinem Wasser wenig ldsliches Derivat von bitterem
Greschmack, die Triacetylglycose darstellend;

17
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3) endlich beim Erhitzen dieses letzten Prodactes mit einem grofsen
Ueberschufs von Essigsiureanhydrid wihrend 24 Stunden auf 180°
erbilt man ein Product, das selbst in mit Essigsfiure angesiuertem
Wasser unléslich ist. Es besteht aus 2 Molekillen Tetraacetylglucose
weniger 1 Molekiil Wasser und entspricht der Formel

Ci9H, (Ca H30)5 04y = Cyp Hy( (C3 H3 0)3 0,5 — H;3 0.

Der Robr-Zucker giebt analoge Derivate und die Sittigungegrenze
unterscheidet sich in nichts von der, die bei der Glucose erhalten
wurde.

Die Laktose hut ein Derivat gegeben, das obiger Formel ent-
spricht, Es ist aus der Rasigsiiurelosung in Form weifser Flocken
fallbar.

63. E. Meusel, aus London am 3. und 10. April.

Anschliefsend an seine fritheren schdnen Arbeiten fiber Kohlen-
wasserstoffe legte Schorlemmer der Royul Soc. am 1. April seine
Resultate iiber Propylwasserstoff und Derivate desselben vor.

Ich verdanke der Giite des Hrn. Schorlemmer nachstehenden
kurzen Auszug.

Wirkt Chlor auf Propylwasserstoff, so bildet sich immer als erstes
Sabstitutionsproduet das priméire Propylchlorid, dasselbe siedet gegen 44°.
Durch Erbitzen mit Eisessig und Kaliumacetat wird das Chlorid in
Propylacetat verwandelt und aus diesem Aether wird durch Verseifen
mit Kalilauge der primire Alkohol erhalten, welcher dber 90° siedet.
Mit Chromsiure oxydirt liefert derselbe nur Propionsidure, welche durch
Analysen des schin krystallisirten Silbersalzes nachgewiesen wurde.

Das zweite Product der Einwirkang von Chlor auf Propan
(CyH,) ist Propylendichlorid. CyHgCly, dasselbe siedet bei 94—99°.
Mit Eisessig und Kaliumacetat wurde daraus ein hochsiedendes Acetat
erhalten, welches durch Kochen mit Kalilauge Propylglycol lieferte.

Die Constitution dieses Glycols wurde dadurch ermiitelt, dafs
dasselbe mit Chromsfiure oxydirt wurde. Die Oxydationsproducte
bestanden aus Kohlensiiure und KEssigsiure; sie bewiesen, dafs dem
Dichlorid die Structur CHy —~CHCl— CH, Cl zukommt.

Das zu den Versuchen verwandte Propan war durch Einwirkang
von Zink und Salzsiure auf Isepropyljodiir erhalten worden.

Es ergiebt sich also aus diesen Versuchen seine allgemeine Me-
thode, secunddire Verbindungen in primére iiberzufihren.

Fir wichtiger, ja von der grifsten Bedentang fiir die Theorie
der Substitution hillt Schorlemmer das Ergebnifs, dafs als zweites
Substitutionsproduct Propylendichlorid auftritt, wihrend Aethan aster
diesen Umstinden Aethylidenchlorid giebt. (CH,;—CHCl;.)



