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6 H,  0 Jargestellt, welches leicht lijsliche, m-eiuse Krystallkrusteii bildet. 
h i  tl[.r Dc:itillatioii zcrlegt es sich in IZohlerisBure und Henzhydrol: 

C I A  H 1 2  0,  = CO, -I- C , ,  H,, 0 
rJi[,l1C.l1y1clyCOl- I:e?zhydrol. 

f i l lre 

I ) i i s ~  tiir I )iplic.ti~lglycols~iire rnit oxydirmdcn Substanzen Benzo- 
plieii~iii.  C',  .! 11, ,, O., licfcrf, habe ich friiher schon angefiibrt. Dieseltie 
Verl i i i id i i i i c~  t r i i  t nu(.h lrei der Destillation des Silbersalzes auf. 

y, HA? H 

c OH0 
D i p  h e n  y 1 e ss i g  s ii u r e  

eiitslelit ails tler DiphenylglycolsBure beirn Erhit,zen mit Jodwasaer- 
~t~rtfsiiure. Es ist rina Oei l i l io  schrnelzende, i n  Nadeln krystnlli- 
sirendc SBure, die sich weder beim Erhitzen, noch rnit concentrirter 
Schwefelsaure roth farbt, soudern beirn Erwarrnen mit. dieser cine 
griingelbe LBsting giebt. 

21i ,O und S i l b e r s a l z ,  
C,,& 1-1, Ago, ,  2H 2O wurden ;n  guten Krystallen erhalten. -- Das 
diphenylessigsaure Barium giebt bci der Destillation rnit wenig Satroo-  
kalk D i p h e n y l s u r n p f g a s ,  C(C, H5)2 H a ,  bei '26,4O schrnelzende 
klinorbornbisclie Prismen, die uelir angenebm nach Orangen riecheri. 

Von Chrornsaure wild die Diphenylessipsiinre sehr lairgsani Z I I  

Kohlensiure, Wasser und Henzopheiion oxydirt. 
D w  Versucli , aus di:r I)iphenylglycoisRure niit ~'itosptior~iirci.c!- 

anhydrid ihr Anhydrid. d a u  l imzi l .  x u  orhalten, g,?b i i i  so weit k l . i n  
ganz befriedigendes Re.qiiltat, als nur ein Oel uiid nic,tit Krystalle v o : ~  
R e n d  gewonrien wurdrn. D>L abrr tlieses Oel beini I';rliitzc.ii init 
Wasser und mit weingriatigeni Bali in 1)iphcriylRlycolPiiul.r ;ibfirgiiig, 
so glaube ich es doch fiir wes~:iitlic~li aus linnzil bestt.liend ansehen 
zn diirfen, dessen Krystallisiiticm durch V'erunreinigungen verliiiidert 
wcirda; das Gleiche habe ich sehr oft an nicht g:mz reincm Benzil 
beobachtet. 

Das Benzil liefert bei tier Destillation niit Natronkalk neben 
Benzol auch reichliche hlengen von Renzophenon. - Mit weingeistigeni 
Kaliumsulfhydrat anf 120" erhitzt wird dils Heiizil i n  Benzoin, 
C,,  H, ,  O2 und Toluylenoxyd C,, H , ,  0 ubergefiihrt. 

bas B n r i u m s a l z  (C, ,H, ,  0,) 

Correspondenzen, 
i23. C. Friedel ,  aus Paris am 13. April.') 

In der Sitzung der Akadernie am 28. Marz legte Hr. B e r t  h e l o t  
eine Abhandlung uber Trichlorhydrin und dessen Isomere vor. Der 
Verfmeer hat darnit angefaugen, einen Weg zu suchen, der auf 

*) In Correctur versplitet. 
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leichte Weise gestatete vom Trichlorhydrin zum Glycerin zu gelangen; 
nachdem er  dies rnit den Alkalien und bei Anwendung von Silber- 
oxyd u. s. w. rnit geringern Erfolg versucht hatte, kam er  zu dem Er- 
gebniss, dase Wasser allein gute Resultate liefere. Wenn man Trichlor- 
hydrin wahrend % bis YO Stunden rnit seinem zwanzigfachen Qewicht 
an Wasser bis auf 160° erhitzt, so wird ein grosser Theil davon in 
Glycerin verwandelt. Ein Theil verwandelt sich stets in Polyglycerin- 
Chlorhydrine. Trichlorhydrin siedet bei 155O ; kaustisches Kali ver- 
wandelt es in Epidichlorhydrin (C, H, C1, ), das bei lOl0 siedet; letzteres 
bildet mit Chlor ein fliissiges, bei 164O siedendes Chlorur C, H4C1,. 

Hr. B e r t h e l o t  ging darauf zu einern Vergleich zwischen dem 
Trichlorhpdrin und vervchiedenen Verbindungen gleicher Zusammen- 
setzung uber, welch% von mehrereii Chenlikern als identisch mit jenem 
aiigesehen worden sind. 

Er hat den sich von A c e t o n  ableitenden Kiirper C,H,CI mit 
Chlm verbunden; er  erhielt so eine Verbindung C, H, Cl,, welche 
zwischen 140 und 150° und eirie andere C3HPC14,  die zwischen 161 
und 166O siedete. Keine von beiden gab Glycerin. 

Die Chlorderivate des Propylens bilden noch eine isomere Reihe, 
deren Glieder alle ungefahr uni 30" hoher sicden i d s  die enisprechen- 
den Glieder der Acetonreihe. 

Das Isopropyljodur gab, mit Chlor behandelt. einen dreifach ge- 
chlorten, zwischen 150 und 160" sicdenden Kiirper C B H 5 C l ,  und 
eineri krystallisirenden Kijrper C, H, CI,, der zwischen 180 und 190° 
siedet; der let.ztet-e schlnilzt bei 115", seine Dichtigkeit betragt 1,55. 

Auch Iiier wiirde beim Erhitzen des dreifach gechlorten Korpers 
niit Wasser kein Glycerin erhelteii. 

Endlich habeti auch die gechlorteri Uerivate des Propylhydrurs 
(dwgestellt durch Rehandlung VOII Cyanhthyl niit JH), niirnlich C ,  H, C1, 
das zwischen 150 tind 1600 siedet und das durch Chlorirung ron C, H, C1, 
(das bei ungefahr 1000 siedet) erhaltene Product, keine merklichen 
Mengen von Glycerin gegeben. Die Reaction jst freilich f i r  die zwei 
letztgeriannten Korper nur sebr irn Kleinen ausgefiibrt worden. 

Kurz, Trichlorhydrin ist bisher nur aus Verbindungen erhalten 
worden, die sich vom Glycerin nbleiten und Hr. B e r t h e l o t  betrachtet 
folgende fiinf Reihen als ieomer: 

1) Chlorderivate des Propylhydrurs 
2) Chlorderivate des Isopropylchloriire 
3) Chlorderivate des Propylenchlorurs 
4) Derivate des Methylchloracetols 
5) Derivate des Trichlorbydrins. 

Es wiirde ubrig bleiben mit diesen Reihen noch die Derivate des 
Chlor-Allyls, die der beiden Chlorderivate des Acroleins und die der  
Chlor  und Chforwasserstoffverbindungen des Allyle zu vergleichen. 

UI.!I/27 



Hr. B e r t h e l o  t antwortet auf dieVerBffeutlichung des Hrn. Henry*)  
beziiglich der Identitat von Tribronihydrin lnit Tribromallyl und meint, 
dass Hr. H e n r y  unter andere.n Bedingungitn als cr selbst genrbeit.tat 
habe. Er halt au der Existenz des Tribromhydrins fest, welches 0c.i 
I800 siedet und wenig bestandig ist. 

Hr. L e  F e b v r e  macht eine Mittheilung iiber die UebersIttigung 
Ton Chlorcalciumliisungen, die mit grosser Leichtigkeit innerhalb ge-  
eigneter Temperaturgrenzen besteht. 

Es genugt, 350 oder 400 Gramm krystallisirtes Chlorca!cium i n  
50 Cc. Wasser eu losen, die Fliissigkeit auf 40 bder 50° zu erwlrnien, 
zu filtriren und danii sich selbst zu iiberlassen. Die Grenzen der 
Uebersattigung liegen zwischen 28 oder 290 und 5O,8. Es konnen 
sich in der Liisung Krystalle, die weniger Wasser, als der Formel 
CaClz,  6 H, 0 entspricht, bilden, ohne dass die Uebersattigung auF-  
hiirt. Diese Krystalle haben die Zusarnmensetzung Ca C1,: 1 I%, 0. 
Ein Chlorcalciumkrystal1 hebt sofort die Uebersjittiguug auf. 1)nasclbs 
findet mit Chlorstront~urn SrCl,, 6 H z 0  und Chlorbaryum HsCI? ,2H20 
statt. Chlorsaures Baryiim und essigsaures Baryum lia.beri aucli iinnirr 
Brystallisation hervorgerufen. 

Hr. CloGz hat das E u c a l y p t o l , ,  die Essenz von Eucalyptus 
globulus studirt. Dieses OeI kann durch Destillation als eine gegcn 
175O siedende Verbindung abgesondert werden, die nach der be- 
bandlung niit Aetzkali und geschmolzenem Chlorcalcium constant 
bei der angegebenen Teniperntur siedet,. Die Verbindung besitzt 
bei 8 0  eine Dichtigkeit von 0,905 ; sie hat ein molekulares Rotations- 
vermogen = + 10°,42; bei -- 18" wird sie nicht fest; sie ist liislicti 
in Alkohol und hat die Zumrrmensetzung C,, H,, 0. Hr. Clocn  
nennt sie Eucalyptol. 

Gewohnliche Salpetersaure grttift den Korper langsam an urid 
bildet eine kleine Menge einer krystallisirbaren, stickstofffreien Saure. 
Schwefelsdure und Ptiosphorsaure greifen ihn unter Bildung eines 
Kohlenwasserstoffs, C12 H18, an, welchen der Verfasser E u c a l y p t e n  
iiennt; er i s t  farblos unrl siedet bri 165O Dichtigkeit = 0,836 bei 1 2 O .  
Mit Phosphorsaureanlr~dl.id bildet sich gleidizeitig ein anderer Kohlen- 
wasserstoff von gleichei, Zusammensetzung, E u c a l y p t  01 e n ,  der iiber 
300O siedet. 

Rei Oo abgekiihltes Eucalyptol absorbirt gasfiirmige Salzsgure und 
giebt damit eine krystallisirte Masse, dit: bald unter Zersetzung flussig 
wird und einen h i  168" siedeuden Kohlenwas 
Zweifel Eucalypten) und mit Galzsiiure beladenes Wasser. 

Seite. 
Diese Eigenschaftrn stelltw das Euealyptol den1 Kamplirr 211 Lie 

~ 

*) Itiese Rvric!ltc I [ \ ,  :!38 fl: 
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C h e m i s c h e  G e s e l l s c h a f t .  S i t z u u g  arn 1. A p r i l .  
I+. B e r t h e l  o t unterh8,lt die Gesellsr,ha,ft nlit einigen Versucheti, 

die er  iloch in Hezug auf die Einwirkung con Kohlenoxychlorid anf 
die Kohlenwasserstoffe gemacht hat. 

Nachdem Hr. H c r t h e l o t  besttitigt hatte, dass Anthracen wid 
Acenaphthen mit. Phosgen auf 230” e r h h t  angegriffen werden und 
Yalzsiiure, Kohlenoxyd und e h e n  Kohlenwasserstoff bilden, der 2 H 
weniger enthiilt alu der angewandte Kohlenwwsserstoff, hat er  die 
Rcobachtung geniacht dnss Naphtalin und Benzol unter deiiselbeu 
Hcdingungsn nicht angegriffen werden. Henzol wurde darin mil, 
Riissigem Phosgen wiihrend 20 Stunden bis anf 320‘) t!rhitzt, beftig 
arigegriffcn (allrin ist es bei eiiier Temperatnr von 4000 bestgndig) 
Ein Thril des Henzols verkohlt, ein anderer bleibt unangegriffen; es 
bleibt cine Spur Chlnpkohlenosyd suriick. Es bildet sich eine Spur 
eiiies rie.chenden, Riicht.igcn Kohlenwagserstoffs (Plienylen U), aber gar 
krin Btmsoylchloiid. Die Einwirkung des Oxychlorids auf Iienzol be- 
ginnt hri 48O0, man findet Spuren von Kohle und HC1, itber keiii 
Ohlorbenzol. Uebrigtm bleiben Berrzoylchlorid uiid selbst Ace~yl- 
chlorid, fiir sich wshrend 120 Stunden aiif 2900 erliitet, fast. iinver- 
Indert. 

Hr. B e r t h e l o  t theilt der Gesellschn.ft dniiii die Resultate init, 
clic er bei ctem Studiutn dcr rnit Trichlorhydrin isomsren Verbindongen 
erhaltcn hat. 

Hr. F r i e d e l  macht diirauf aufmerksnm, dass die von Hrn. 
H e r  t, h e l o  t angegebenen Thatsachen ganz mit den Ansichten der- 
jenigen Chemiker im Einklang stehen, welche die atoniistische Theorie 
tlnnehmen, wiihrend fur diese die von Hrn. L i n n e m a n n  behauptete 
Identitiit des aus C,H,CI und CI, erhaltenen Korpers mit Trichlor- 
hydrin eine ziemlich grosse Schwierigkeit war. 

Hr. B e r t h e l o t  antwortet darauf, dass seiner Ansicht nach die 
von der atomistischen Theorie vorhergesehenen Isomerien thatslcliIic,h 
existirten, dass es aber auch andere Isomeriefalle giebt, von denen 
sich diese Theorie keine Recheuschaft zu geben weiss. Er betrachtet, 
ti. A. C, H, C1 aus Propylen und C ,  H, C1 au8 Accton als versc.hiedcri, 
trotz ihres identischen oder sehr nahe liegenden Siedepunktes nnd 
trotz der Identitiit gewisser ihrer Derivkte. Er giebt sls Beweis die 
Verschiedenheit a n ,  welche zwischen dem gechlorten Chlorpropylen 
von Hrn. C a h o u r s  und demjenigen existirt, welches e r  selbst mit 
C,H,Cl  und C1, erhalten hat. 

I&-. Sc hii t z e n  b e r g e r  hat Schwefelsaureanhydrid auf Tetrachlor- 
kohlenstoff wirken lassen und Kohlenoxychlorid und Schwefeloxyclilo- 
rid 5, 0, C1, erhalten. E r  hat dann die Einwirkung von SO, auf 
andere Chlorkohlenstoffe iiberbaupt studirt und in Gemeinschaft mit 
Hrn. P r u d h o m m e  folgende Resultate erhalten. 



C, C1, wid SO, wirken bei der Siedhitze auf einandm einu bei 
der Destillation sieht man gegen 60° eine rauchende Fliissigkeit iiber- 
gehen , welche durchsichtige Krystalle absetzt, die bei gewiiholicber 
Temperatur von Wasser nicht angegriffen werden, sich kber bei 1000 
damit zersetzen nnd Salzsaure, fichwefelsaurc und noch e i m  andere 
Sanre liefern. Einer Chlorbest.imrnung zu Folge haben die Krystalle 
die Zusammensetzong C, CI, SO,. 

L5sst man die Reaction iii geschlossvnen Gefsssen bis 160° vor sich 
gehen , so erhalt iuan keine Krystalle mehr, sondern ein Zersetzungs- 
product davon. Es spaltet sich schweflige Siiure nb. Bei der Destiliation 
erhalt nian eine rauchende Fliissigkeit, die zwischen 118 uxd 1400 
iibergelt. Wenn nian diese mit Naphtaliri beliandelt, decantirt und 
destillirt, sondert man rin zwischen 118 und 129" siedendes Produkt 
ab , fiir welches die Aiialyse und Danipfdich tebestimmurig die Formel 
C, CI,O ergeben. Die Verfasser glauben, dass dies vielleicht das 
vierfach gechlorte Aet hylenoxyd ist,. Es verhiilt sic11 wie ein Saure- 
chlorid und giebt nach dcr Verdu~istung des Wassers eine ijliye Siiure, 
die noch nicht weiter untersucht ist. Dasselhe Produkt erhdlt nictn, wenn 
ma.n das Sesquichloritl d e ~  KohIe11~toff.s c, C1, rriit SO, auf 150" erhitzt. 

Hr. R e r t h e l o t  spricht. die Ansiclit aus, dass der erhaltene Rorper 
der vierfach gechlorte Aldchyd sein kiinritc. 

IIr. F r i e d e l  hat die I~iowirlrirng des Natriums auf  Aniyloxyd bei 
hiiherer Tenipeiatur untersiicht. Die diirch 1Sngere Deatillatidri iiber 
Natrium viillig rein erhaliene Verbinclurig wurde bei gewiihnlicher 
Ternperatur dnrch das Me~al l  nicht mehi, sngegriffen unil n u r  sehr 
I:tngsam bei Temperstureii u t i t w  300" Btri dieser Temperatur u11d 
iiberhalb derselben verschwindet das Natrium ond die Rijbre besetzt sich 
mit. weissen nadelfiirmigen Krystallen. Als das Natrium fast gaiiz ver- 
schwunden war, wiilrle die Riihre geijffnet ui id  daraus eine gewisse Menge 
eines mit hell Ieuclitvnder Flanrme brenireiid.en Gases gewonnen, ciem 
aber Brom diese Eigenschafl nal im uiid das aladenn fast reines Wasser- 
stoffgas war. Der Riihrt:~iirihaIt wurde destillirt und daraiis zwbchen 
30 und 40" aiedeiides Aniylt~ii isolirt, dss Rromamylen lieferte, welches 
unter Ieichter Zersetzung zwischeri 160 und 1800 siedete. 

Rei 
biiherer Temperatur (170-200") ging urirctrandertes Arnyloxyd iiber 
und geringe Mengen cines Kol11enwasserstoffi:s , den man vom Oxyd 
dnrch Schwefelsaure trenneu konnte, in welcber sicb letateres liist. 
Der in sehr geriiigen Mengrri vorhandene Kohlenwasserstoff wa.r wahr- 
scheinlich Aniyl. Die trocknen Krystnlle endlich worden d u d r  Wasser 
zeisetzt und gaben Amylalkohol. Arnyloxyd wird mithin nnter Bil- 
dung von Nat.riumamylat und  Amy1 angegriffeii, yo11 den1 sic.h der 
grijsste Theil zersetzt. 

Das Amylen schloss niir sehr wenig Amylwasserstoff ein. 

( C , H 1 1 ) 2 O + N a =  C 5 H , , O N ~ ~ i - C , H l , + H .  
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A k a d e m i e  d e r  W i s s e n s c h a f t e n ;  S i t z u n g  a m  4. A p r i l .  
IIr. V i o l e t t e  hat das Kupfer des Handels' in eiiiern Muffelofen 

oxydirt iind das gewonnene Oxyd i n  einer Riilire erhitzt, durch welche 
cin Luftstrom ging; er ha: dabei chinen Ring yon selcnigcr S l im er- 
halten. Er ist der Ansiclit, daes die selenige Siiurc I ~ I ~ L I I C I I ~ I ~ I  die 
Ursache der SSiure des Wassers bei Analysen organischer Iiiirper ist. 

Ar. R o g e r  bat Iiolilensiure dadurch zu Anirisensiinie rcducirt, 
dass er einen Stroin Jicses Gases i n  das poriisc Gefiiss eines Grove- 
sehen oder Buiisenschen Klemeiites gehen liess. 

124. V. v. R i c h t e r ,  a115 Petersburg am 5il7. April. 

Aus Kasan war eine Mitthrilnng des Hrn. M n r k o w n i k o w  eiii- 
gcgangen. Isojodpropyl, Oxalsiiure-iletlier und Zink wurden bri 100" 
erbitzt, die resultirmdo Masse niit Wasser behandelt und das Destil1r.t 
mit scliwacher Iialilange gekncht. Ans den1 so geivonneneii Oel 
wurde durch Frnctioniren der Aether der Oxyisol;aprylsiure (Diiso- 

propyloxals!iure.) c:5 H 7  H' !C )OH Ico2 abgeschieden. Der Aether bildet 

eine gelbliche Fliissigkrit, ron schwachein pilzihnlicliem Geruch , die 
bei 202-201' C. (corrig.) siedet. Durch Erhitzen niit concentrirter 
Ralilauge auf 130" wild er niclit zorsetzt; Earytwasser versuift ihn 
Srst bei 1600. Die freie SRure, mit alkoholischer ICalilauge abge- 
scliietlen , krysta1lieii.t in NJdtdrln oder flaclirn Prismen, die sich in 
Wasser o u r  schwierig, leicht aber in Allioliol und Aether losen. Sie 
schiiiilzt hei 110- 1 1  1 0 ,  erstarrt erst bei 80°, und snblimirt i n  langen 
Nadeln. M i t  Wasserdiimpfen ist sie leicht fliichtig. Das Baryt.salz 
( C . 8 1 - 1 1 j 0 : i j ? ~ 3 a + 3 H 2 0  kryrtallfsirt in  Nadeln, die an der Luft 
verwittern. 

Bus der alkalischen Liisung (nach dem Gehandeln des rc~lien 
Destillates niit lialilange) wurde verniittclst Sc]iwefelsiiure und Aether 

die Oxyisovalerians~~iure (Isopropy1Eydroxi~lriilll.c.) H )  ' tCW2 H 
atisgeschiedei:. Unter Sehwefelsiiure crstarrt sie. zu eiiier krystallini- 
schen Mause. Das Barytsalz ist wasserfrei. Nach dein Zink- und 
Silbersalz zu urtheilen ist sie identiscli niit der v o n  l'i tt,ig und C l a r k  
aus Brom\~alerian':iiure erhaltenen Oxyvrtlerictnsh-e. 

Durch Behmdeln des bis 160° siedenden rolien Destillatcs niit 
Barythydrat wurde das Baryumsalz einer Siiure gewonnen, die im 
freien Zustande sclion unter 1000 in langen Nadelri sallimirt, bei 
91-920 schmilzt und bti 850 erstarrt. Hr. M a r l i o w n i k o w  giebt 

Sitxung der Chsruiscbert Gesellscliatt 'om 5/17. Blirz. 

C s H 7 ) C \ O H  

C3H7 O . C a H "  
dieser 88nre die Formel HICICO?H * 


