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tionsproducte beschaftigt bin, SO will icb, urn der hrbeit, deren Re- 
sultate ich i A d  vorlegen zu kiin%rri hoffe, nicht vorzugreifen, keine 
weitereii Details a n z u f h e n .  

P r a g .  Februar 1870. 

Corresporrdenzen. 
41. C h. Friede l ,  au8 Paris den 16. Februar 1870. 

Hr. L e c o q  d e  R o i u b a u d r a n  setzt seine Mittheilungen iiber die 
Liclit-Sprctrrii fort. Er fiihrt u. A. a n ,  dass er, geleitet durch eine 
Analogie mit den1 Spectrum des Rubidiums, dahin gelangt ist, die einc! 
yon den drc3i grlben Liriien des Kaliunis zu halbiren, so dass die 
orangegelbe Gruppe des Rubidiums hervorgebracht wurde. 

Hr. Mauine n 8 niacht bei Gelegenheit der Veroffentlichung von 
Hrri. F r e  my niehrere hlethoden zur Darstellung von Oxyammaniak 
(Hydroxylamin) bekanxit. 200 Grm. salpetersaurea Animoniak werdeii 
mit 2170 Grm, SalzsRore versetzt utid zu dem Geniisch in kleineii 
Portionen und unter Abkiib'lung 522 Grm. Zinn hinzugefiigt. - Der 
weitere Verlauf der Darstellung stirnnit mit den Angaben von Hrn. 
L o s s e n  iiberein. 

Hr. M a u r n e n 6  ist der Ansicht, dass sich bei der Reduction sal- 
petersaurer Salze noch andere Producte bilden konnen, z. B. 

S i t z u n g  d e r  A c i i d e m i e  vom 24. J a i i u a r .  

N O3 H 2  (3) (0 = 8). 

S i t z u n g  d e r  A c a d e m i e  vom 31. J a n u a r .  
Hr. L a  1 I e rn a ii d veroffen tlichte Beobachtungen iiber die Um- 

formung von octaedrischem Schwefel in unloslichen. Eine con- 
cedt.rirte Liisung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff wird in  eiii 

Matras yon Glas eingeschlossen und der Einwirkuug von Sonnen. 
strahlen ausgesetzt, die durch eine Lime von Quarz oder Glas ge- 
sammelt werden. Nacb einigen Secunden sieht man an der Stelle, 
wo das Lichtbiindel in  die Losung fiillt, einen gelbe11 Fleck von un- 
tiistichem Schwefel entstehen, dessen Umfang schncll wactist. Analy- 
sirt man das austretende Licht, so zeigt sich, dass das Licht-Spectrum 
aller zwiscben die Linien G nnd H fallenden Strahlen entbehrt und 
dass das ultra-vio1ett.e Spectruni giinzlich verschwuodeii ist. Es sintl 
also die chemischen Strahlen absorbirt worden und sic, liaben die Um- 
wandlung bewirkt. In Sc.hwefelkohlenetoff geloster Phosphor zeigl 
dieselbe Erscheiniing , aber wcAit weniger stark. Das 1ier;iiistrrteirde 
Licht enthiilt noch alle Lich'tstrahlcri, obgleicli dieuelheii i n  der Nahe 
der h i e  H eine nierkliche AbscliwCchung zeigeii. 



Die HH. T r o o s t  uiid H a u t e f e u i l l e  11al)c~ri eint; Arbeit iiber 
die Verbindungswiirme des Bors uiitl Siliciunis niit Chlor und Sauer- 
stoff gemacht iind dieselhe der Acadeniie in dieser Sitziing und  der 
vnm 7. Febrwir vnrgelegt. Die Wsrine.  w e l ~ h c ~  bei d r y  Verbindnng 
des Chlors mit Bor frei wird, 1)estimmtt.n Fie, indem sie in de.1. 
Muffel des Calorimeters trocknes Clilorgar, zii aniorpheni Ror treten 
liessen und das grbildete Chlorhnr sofort rliirdi VCIaswr zerlegteii. I n  
einem vorherg~hendeu Versucli wiirde die W’irniemeiige gemessm, 
welclie durch div Zerlegung d r s  Chlorlrors mit.wlst Wassers erze~igt 
wird. 

Die dnrcli die Verhiridiing von no mit iJ 0 fwigeritacltte Wiiriiie 
Iiess sich ails den vorhrrgeheritleii Ver.snchen schliessen, we.nn niaii 
von der erlialtenen Gesanimtwiirme so vie1 abzng, a19 durcli die Ril- 
clung verdiinnter Salzsiiure erreugt wird. Man fand sie dnrin zu 
158,600 cal. 

Rei dem amnrphen Siliciiim wiirtle verfnliren wir be i  dem amrwplieii 
Bor;  es wurde eine hekannte Menge Ror ziigefiigt? bei desseii Ver- 
brennung eine hiiireichriid grossc Tenipr.rat.urerhiiliiing stattfiiidet: 
iini das  Siliciuni in  Chloriir zii verwaiidelii. M a n  h:it sn gefiiriden, dass 
das Silic.iiim (= 28) Oei seiner Verciniguiig niit. Clilor 157,640 cal. 
gitsbt.. 

Die Umwandlniigswiirne des amorphen Siliciuins i n  krysiallisirtes 
oder geschniolzenes erhielt mail, indein die verscliiedrrirn Varietl ten 
in der Muffel in SalpeterPhure-Fliior\~fasserstoffsaurc. iinfgelost wurden. 

Die Aiifliisung 
rles krystallisirtcn nnd gesc.hmo1zenr.n Siliciiims giebt d i c d b e  Wiirme- 
menge. 

w e l c h  
dii> Reiintniss der vorhergehenden Zahlen fiir die KrklBriiiig gewiaser 
rnetallurgischer Vnrgiinge hahen kann. 

Ein Acqiiiralent Silicinm givbt bei der Vereinigiing rnit dersellen 
Menge Saucrstoff metir HIS  das Doppeltc? an Warnie nb, als ein Aeyui- 
valent Kohlenstoff. 

M’enn Kohlenstoff nur in Kohlennxyd iibergeht, wie das bei vielrir 
Hochiifen stattfindet, so entwickelt e r  ungefiihr drei Ma1 wcniger ’CVlirnir 
ab, als wenil dasselbe Gewicht :tn Siliciurn i n  Kieselertle iibergc>ht. 
Das Silicium ist ein unentbehrlicher Hestandtheil brstinimter Sclimelzeii 
fiir den Liiuterungsprocess nach Bessenier gewordrn,  denn dasselbe 
entwickelt beim Verbrennen im Convertor iiiclit nur niehr Warme, 
sondrrn diese Schmelzen konnen auch n0c.h wglirend des Liiuteriiiigs- 
processes auf einer vie1 hiiheren Temperatur erhalten werden , als 
die der  gewiihnlichen Schmelzen. Wenn mail die letztercw mit- 
telst Sauerstnff liutert, so zeigen sie hei dern Vorgang Icbhaftes Fun- 
kenapriihen und eine schnelle Verbrennung voii Eiseii. was bei der: 

Die Verbindung r o i i  Bn riiit CI, giebt 104,000 cal. 

Mit Sarierstoff giebt. dieselbe Menge 219,240 cat. 

DiePe W l r m e  bct.rigt f i r  das Silicinm 8120 cal. 

Die Verfasser rnachen a.uf die Wichtigkeit arifmerlrsam 
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Silicium-SchmeIzen nicht stattfindet , welche bei ciner vie1 biiheren 
Temperatur .sich langsamer oxydiren. 

Hr. D e v i I 1 e schreibt diese Verschiedenheit einer Aufliisung einer 
gewissen Menge Kohlenoxyd in  den kohlenhaltigen Schrnelzen zu, 
welche an den weniger lieissen Stellen das Spriihen (rochage) verhindert. 

Eine dararif folgende Henierkung von Hrn.  D e v i l l e  setzi diese 
Auseinandersetzung fort und erklart sucli aus der Aufnuhme von 
Wasserstoff in gescliniolzenem P l a h  die Funken, welche dies Metall 
nussendet. 

Hr. L a u d r i n  hat sich darnit beschaftigt, die Theilung zu ermit- 
teln, welche zwischen zwei im Ueberschuss angewandten Baseii und 
einer beetimmten Quantitit Saure stattfindet, Zu dem Zweck bat e r  
ein Gemenge gleieher Gewichtstheile geschlemmten Zinkoxyds und 
Bleiaxyds rnit einer Liisung von Salpetersaure von bckilnntern Gehalt 
behandelt. In  der filtrirten Fllssigkeit bestimmte er die Menge des 
Zinks und des Bleis. Mebrere Versuche gaben ihm f i r  das Verhalt.- 
niss der an &is Blei und der an das Zink gebundenen Salpetersiiure 
die Zahlen 1 : 4. 

Die Berei- 
tungsweise der Oxyde ltat ubrigens betrachtlichen Einfluss. Bei Anwen- 
dung von koblensaurern Zink und koblensaurrrn Blei farid der Verfasser 
so ziemlich das oben angegebenc Verhaltniss wiedcr. A ndere Genienge 
koblensaurcr Salze gaben ihm fnlgeiidc Resultate: 

I n  andern Piillen wurde ein Oxyd allein angegriffen. 

Zink untl Barium . . . I Zn 0 auf 2 B s O  
Zink u n d  Kupfer . . , 3 Z n O  auf 1 C a O  
Zink u n d  Calcium . . 1 Chi 0 auf 1 Zn 0 
Rlei und  Knpfer . . . 3 P b O  auf 4 C u O  

Hr. B o u r g o i n  mactit aus Reinen Untersuchungen iiber die Electra- 
lyse von Oxalsaure-Liisungcn den Schluss, dass es nicht die Saure 
Ca Ha O4 ist, welcbe durcti den electrischen Strorn zersetzt wird, soii- 

dern die Oruppe C2 H' O4 + 2 Hz 0. Dcr a m  positiven Pol in Frei- 
beit gesetztc Sauerstoff verbrennt eine entsprechende Quantitlt S l u r e ;  
es entweicht nur Kohlensaure. 

S i t z n n g  d e r  c h e m i s c h e n  G e s e l l s c h a f t  a m  4. F e b r u a r .  
Hr. B e r t h  e 1 o t unterhalt die Gesellschaft rnit seinen Unter- 

suchungen iiber die Oxydation des Acetykns und des Allylens. Die 
Vergleichung der  Forrneln dieaer beiden Gase mit denen der  Essig- 
siiure und Propionsaure ergiebt folgende Beziehungen : 

C2 H 2 +  0 + Ha 0 = C2 H' 0' 
Ca H' + O + H 2  0 = C3 He 0 2  

Diese Beziehungen konnten sogleich dadurch verwirkliclit werden, 
dass Luft und Acetylen rnit einer vcrdGnnten Liisung Ton Kalihydrat 
in Reruhrung gebracht wurden. Nacli Vrrlauf ron eechs Monateii 
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fand eich essigsaures Kalium vor. Zu gleicher Zeit hatte sich eine 
bituminiise Masse gebildet, die C,  H und 0 entbielt. Das Acetglen 
kann auf eine vie1 vollstiindigere Weise mittelst reiner Chromsaure in 
Essigsaure umgewandelt werden. Es ist gut die Reaction zu massigeo, 
indem man die Saure in wassriger Liisuna auf das Gas einwirken 
liisst. Allylen giebt mit Chromsaure Propionsaure, aber die letztere 
ist stets von wecbseliide Mengen von Essigsaure und Ameisensiiure 
begleitet, welche die Producte einer tiefer greifenden Oxydation sind. 

Propylcn, in gleicher Weise behandelt, bat auch eine betrachtliche 
Menge Propionsaure gegeben, ausserdem Aceton und Essigslure. Ace- 
ton hat niemals Propionsaure gegehen. Chromsaure greift den Kok \en- 
stoff selbst an. 

Reisskoble, bis zur Weiesgliihbitze in einem trockenen Chlorstioni 
erhitzt, gab Oxalsaure. ( 9 )  

Bei der  Oxydation des Allylens scheint sich vor der Propionsaure 
eine fliichtige, neutrale, vom Acrolein und Aceton unterschiedene Ver- 
bindung zu bilden, welche wahrsch4nlich die Formel C3 H4 0 bat. 
Diese Verbindung muss vom Hydrat drs Allylens abgeleitet werden 
kiinnen, einer Verbindung, welche Hr. I3 e r t h e 1 o t durcb Einwirkung 
von Schwefelsaure auf Allylen dargestellt hat und die mit dem Iso- 
propylalkobol vergliclirn werden kitnn. Sie ware mit dem Kohlerioxyd 
vergleichber und wiirde der Typus einer neuen Klasse von Sauerstoff- 
verbindungen. sein, analog dem Kampfer, der gleichfalls durch Wasser- 
bindung in eine eiribasiscbe Saure verwandelt werden kann. 

Vielleicht kiinnten aus der Verbindung durch Wasserentziehung 
mittelst Phosphorsliureanhydrid Sauren erhalten werden. In dicser 
Reaction ist die Bildung von Aceton oder analoger Korper vorge- 
zeichnet. 

Hr. M a u m e n  e sucht durch eine umstandliche Un tersuchung iiber 
die Zersetzung des oxalsauren Rleis die Gesellschaft von der Richtig- 
keit seiner Theorie zu uberzeugen. Danacb miissten 3 C2 0 3  auf eiri 
einziges Aequivalent Bleioryd einwirken unter Bildung von metalliscbem 
Blei urrd gleichzeitig von 2 vol. C O2 auf 1 vol. CO. Hr.MauriienB 
hat dargetban , dass diese Verhaltnissc zwischen den beiden Gasen 
eich im Anfaiig des Versuchs finden. Spater tritt ein Ueberschuss 
von Bleioxyd dazwischen und verbrennt das Kohlenoxyd; dann wech- 
selt das Verhaltniss. - 

Die HH. C a v e n t o u  und Willrn haben eine Verbindiing 
Hg Cu Ja erhalten; sie ist schiin rbth und dadurch bemerkenswerth, 
dass diese Farbe beim Erhitzen sich in scliwarz verwandelt; beim 
Erkalten jedoch nimmt die Verbindung ihre scbiine Farbe wieder an. 
Jodkalium wirkt in der Kalte nicht auf sie ein; beim Erhitzen lost 
sich Jndqiiecksilber rind Jodkupfer bleibt zuriick. Ammoniak bildet 
dnmit brirn ErwZrinrii eiiic scliiin b l a w  krystnllisiitc Verbindung unter 
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Abscheidurig ron mctallischem Qnecltsilber. Der Kijrper wnrde dnrch 
Eiiincliiitten eines Kupfersalzes in  eine LGsung von Jodquecksilbw in 
Jcdkaliam dargestellt. 

111.. R o u  r g o i n  veriiffeiitlic*ht seine Arbeit iiber die Electrolyse 
d e i  Oxalsfiure, vnn der schnn die Rede gewesen ist. 

Hr. L a n r  y gicbt einr I ~ C I I I -  ititeressante Anwentficng vnn seineat 
Pyrolneter nder vielmchi. Disancintinns - Tlic~rniometer a n .  Urn die 
'L'ri"~'ratur?'"hwaiik~ingen ~ welcllie in der T i d e  eines I<runne~is, in) 
lnuerri tier Erde odiar an irgend einrm andern scliwer znganglicliru 
Orte etattfiodeo, Iwquern u n d  uriunterbrochen messen 411 kijnnen, 
schliigt er vor; eine kleine Metallkapsel anzuwenden, welclie die Ver- 
biirdiiiig vnn Clilni~calciiiiu niit Ammoniak entliiilt, deren Dissociarions- 
tensionen Hr. I R a m  b e  I' t studirt hat, Spannnngen, wr.lclits v o n  00 \,is 
4G0 zwischeri 141 Mm. und 1,50 M. schwanken. Die Metallkapssl 
steht mit cinem Quecksi lb~~rmanotn~ier  rnit t.slst einer selir dunnei, Me- 
tnllrijhre i n  Corntniirrication. Mali hat so eiri sehr empfindliches Ther- 
l~rornetf?r. 

S i t . s t i n g  d e r  A c a d c r n i e  an1 7. F e b r u a r .  
Hr. M a  II in c r i i  1)cliauptet aus der Eiriwirkurig. wel(.hc Clilnr auf 

Judiitliyl aimiibt, sclilirssen Z I I  diirferi, dass i n  d c n  sogenanntrn Sub- 
stitu tionsc.rsclrritiun~sn dt'r chrmische Typus zusamnisnfiillt (s'4croule). 

Die HH. T i o o s t ,  H a u t , e f e u i I l e ,  D c v i l l e  und B c r t l i e l n t  
rii;iclien Mit.tlieilungen? welche schnn besproctien siiid. 

Hr. R o s e n s t i e h l  inacht eitren Versuch, die Bedingungen fur die 
gleichzeitige Hildurig zweier isomerer Korper festzustellen. Er  hut 
friitier daranf arifmrrksam gemacht, dass die Rildung der zwei Nitro- 
tcrlunlc i n  VerhHltnisseri stattfindet, welche je  nach den Versuchshedin- 
gnngen variiren, aber nur  innerhalb gewisser Grenzen und zwar so, dass 
man niemals rnehr als 2 Theile der einen isomeren Verbindung auf einen 
Theit der anderen erhalten kann.  Wenn man sehr crrncentrirte Sal- 
peterssure anwendet, so bilden sich 2 Theile des a-Nitrotoluols, und 
wenn die Shi re  sehr verdiinnt ist, so dass sie fast nicbt mebr ein- 
wirken will, erhiilt man zwei Theile - Nitrotoluol. Die bei der 
letzteren Reaction entstehende Saure hat die Zusamrnensetsung 
( K O 3  H)2, 3 H 2  0 und wirkt nicht mehr a u f  Toluol ein. 

Der Verfasser schliesst daraus, dass die Einwirkung der Salpeter- 
siiure auf das Toluol dnrch die Gleichung ausgedriickt werden muss: 

iiidr~ri die  Sut)stitutin,ri vnr i  N 0 2  fiir H gleictizeitig sich bei 3 Mole- 
kiilen Toluol volizieht. In Pnlge dessen meint er, wenn sich bei einer 
gleichzeitigen Einwirkung 2 Isomere bilden, dass dann sich nicht we- 
niger als ein Theil der einen und nicht mehr als zwei Theile der 
antleru Lilden 1tBririeir. 

3 C7 H F  -4-3 N O 3  H =  3 C7 H' ( N  0 2 )  + (N 03 .H) ' ,  3 H 2  0; 



Er stcllt sogar Gleichungen auf, in de’nen e r  die Zabl der an der 
Reaction theilnehmenden Molekiile einfuhrt und die Zahl der isomeren 
Verbindungen, welche unter den gegebenen Urnstlinden entstehen 
konnen und leitet daraus die Grenzverhaitnisse der gebildeten isomeren 
Korper ab. Er zieht sogar aus seiner Gleichung den Schluss, dass 
durch Einwirkung von Salpetersaure das dritte Nitrotoluol , welches 
die Kekulk’sche Theorie vorausseh2n lasit,  nicbt entsteben kann. 
Denn wenn dieser Korper sich bilden wiirde, so miisste e r  sich in 
aquivalenten Mengen mit den beiden anderen Nitrotoluolen bilden, 
was nicht der Fall ist. 

Der Versuch von Hrn. R o s e n s t i e h l  scheint niir ausserst inter- 
essant zu sein. Nichtsdestoweniger entgeht er  nicht gewissen Ein- 
wiirfeii, von denen mir der gewichtigste der zu sein scheirit, welcher 
sich auf die Annahrne eines Zusarnmenhanges zwischen der Rildnng 
isomerer Verhindungen bezieht, den er gleichwohl als zwischen bestimm- 
ten Grenzen schwankend betrachtet. 

Die Existrnz dieser Grenzen selbst, welcbe zu Gunsien der Hy- 
pothese von Hrn. R o s e n s t i e h l  zu  sprechen scheinen, ist j a  gar kein 
Beweis dafiir, da  sie auf  jeden Umstand zuriickgefiihrt werden koniien, 
scbliesslicti auf das Molekul. 

42. K. 0. Cech: Ueber den ereten biihmiechen Diamant. 
(Eiogegaogen am 21. Februar.) 

Hr. Dr. V. S a f a r i k ,  Professor der Chemie am bijhm. Polytech- 
nikum in Prag, welcher den im Januar  i n  Bohmen gefundenen ersteii 
Diamant nach zahlreichen, wiederholten Versuchen wirklich als solchen 
bestimmte, theilte am 16. Januirr i n  der Sitzung der konigl. bohrn. 
Gesellschaft der Wissenschaften seine letzten mit dem D l a z k o v i c e r  
D i a m a n t e n  angestellten Versiiche mit. Hr. Prof. S a f a r i k  theilte 
seine beziiglichen Reobachtungen arich dem franzosiscben Chemiker 
Hrn. D e v i l l e  mit, welcher in seinem Briefe verspricht, iiber diesen 
ausserat interessanten F u n d  i n  der franz. Akademie der Wissenschaften 
zu referiren. D a  jedoch Hr. D e v i l l e  den lebhaften Wunsch ausserte, 
m a n  m o g e  e i n e n  S p l i t t e r  d e s  D i a m a n t e n  v e r b r e n n r n ,  um 
iiber die Natur des Minerals vollkomrnen sicbcr zu sein, so berief auf 
einen Antrag des Geologen Hrn. J o a c h i m  H a r r a n d e  Hr. Prof. 
S a f a r i k  eine Commission Pragrr Fachmanner, iim in ihrcr Gegen- 
wart das intercssante Experiment vorzunehrnen. I n  Folgr dessen ver- 
sammelten sich niu 12. Februar im Lnborntorium des Hrn. Prof. S a -  
f a r i k  die Herren Prof. K r e j c i ,  Prof. Z e n g e r ,  Prof. R o c h l e d e r .  
Prof. y o n  W a l t e n h o f e n  und Prof. Dr. Ritter v o n  Z e f a r o v i c .  
Ebe man zu dem Experinicnte schritt, constatirte Hr. Prof. K r e j c i  
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