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Correspondenzen.

14. C3. Friedel, aus Paris am 10. Mai.

In der Sitzung der Akademie vom 23. April berichteten die
HHrn. Cshours uund Gal diber neue Platinderivate von Phosphor-
basen. Die Darsteller gingen von der Voraussetzung aus mit Triiithyl-
phosphin eine sauverstoffhaltige Base 2u gewinnen, analog derjenigen
die Hr. Liebreich dargestellt hat, durch Oxydation von Cholin,
(Neurin) und durch Einwirkung von Monochloressigsiure anf Trimethyl-
amin, Als sie auf demn Wasserbade ein Gemenge von Triaethyl-
pbosphin und Chloressigsiure — dann auch dieselbe Base mit Chlor-
essigaether einwirken liessen, suben sie es zu einer krystallinischen
Masse erstarren, Figt man dem Produkt, das mit Monochloressig-
aether erhalten, Platinchlorid hinzu, so erhilt man schiéne, orangen-
gelbe Schuppen, die in Wasser wenig loslich, in Alkobol und Aether
fast unldslich sind, und die man leicht reinigen kaun. Das Produkt
bildet sich dureh Addition von Monochloressigaether mit Triaethyl-
phosphin,

Das Produkt, das mit freier Siiure gebildet ist, giebt ein Platin-
salz, das in feinen orangegelben Nadeln krystallisirt; aber wenn man
die Flissigkeit besonders bei Gegenwart eines Ueberschusses von Tri-
aethylphosphin kocben lisst, entsteht ein gelbes, sehr bestiudiges Pro-
dukt, welches man auch durch Einwirkung von Triaethylphosphin auf
Platinchblorid erbalten kann. Die Zusammensetzung dieses Kirpers
entspricht der Formel (P(C, H;);)?PtCl,; es ist analog dem griinen
Magnussalz (NH;)? PtCl2.

Es bildet schéne bernsteingelbe durchsichtige Prismen, welche dem
klinorhombischen System angehiren. Der Winkel des Prismas ist
920 30, und die Grundfliche macht mit den Seitenflichen des Prismas
Winkel von 112° 30"

Lisst man eine Avuflésung von der beschriebenen Verbindung
in absolutem Alkohol auf Bromkalium, Jodkalium, Kalinmesulfhydrat
oder essigsaurem Kalium in alkoholischer Lésung einwirken, so ent-
stehen die gechlorten resp. gebromten Verbindungen u. s. w., die alle
krystallinisch sind.

Gleichzeitig mit dem gelben Korper bildet sich ein anderer
von dersciben Zusammensetzung, der weiss und in Aether unléslich
ist. Er euntsteht durch die Einwirkung von Triaethylphosphin auf den
gelben Korper.  Beide absorbiren ein Molecil Brom oder Jod und
verbinden sich mit Ammoniak und den Aminen, indem sie schone
krystallinische Kérper bilden.
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Hr. H. St. Claire Deville legt eine Notiz von Hrn. Ditte
iiber die Verbrennungswirme des Jods vor. Der Verfasser bat
zuerst die Quantitdt Jodsiiureanhydrid bestimmt, die nothwendig
ist, um ein gegebenes Gewicht rothen Phosphors vollstindig zu
Phosphorsiure umzusetzen. Dabei hat er die Quantitit der Wirme
beobachtet, die durch die Einwirknng einer bekannten Menge Jodsiure
auf ein ebenfalls bekgnates Gewicht Phosphor frei wird. Da die durch
die Bildung der Phosphorsiure entwickelte Wirme bekanot, sowie
auch diejenige, welche geldste Jodsdure abgiebt, wenn sie wasserfrei
wird, so braucht man nur diese beiden Wirmemecugen vou der ge-
messenen abzuziehen, um die Zersetzungswirme der Jodsiure zu er-
halten, oder was auf dasselbe herauskommt, die Verbrennungswirme
des Jods durch Sauerstoff. Er bat so gefunden, dass diese leiztere
110 Cal. betrdgt auf ein Gramm Jod. Die Losungswiirme des Anhy-
drids betrigt — 5,7 Cal. auf ein Gramnm, und die der Siore —12,7 Cal.,
wobei als Endpunkt eine Lésung mit 5 Procent wasserfreier Sgure
angenommen wurde, deren Verdinnung keine merkliche Wirme-
erscheinung mehr hervorruft.

Wenn man die Contractionswiirme der wasserhaltigen Siure be-
rechnet mit Hiilfe der Dichtigkeiten der Lisungen, des Ausdehnungs-
coefficienten und der specifischen Wirme, so findct man 6,45 Cal. per
Gramm.

Man kann daraus die Verbindungswirme des Jodsiiure-Anhydrids
mit Wasser ableiten, die 0,6 Cal. per Gramm betrigt.

Herr Berthelot hat Wéirmeuntersuchungen iiber die verschie-
denen Zustdnde des Schwefels angestellt. Er hat speciell den unlds-
lichen Schwefel studirt, Jder sich bildet, wenn das Licht auf eine
Losung dieses Kdrpers in Schwefelkohlenstoff wirkt. Er bat sich die
Frage gestellt, ob diese Umbildung stattfindet mit Wirme- Absorption
oder Freiwerden, Um diese Frage zu entscheiden, hat er zunichst
die Losungswirme des octaddrischen Schwefels bestimmt, und gleich
—12,8 Cal. per Gramm gefunden.

Was die Umbildung des octaédrischen Schwefels in den unlosli-
chen anbetrifft, so hat er die umgekehrte Erscheinung zur Messung ge-
wiihlt, die leicht bei gewthnlicher Temperatur durch Einwirkung von
Schwefelwasserstoffl6sung hervorzubririgen ist. Diese Wirkung ist ge-
niigend schnell, vornehmlich wenn die Schwefelwasserstoftflésung mit
einem Zehntel Alkohol versetzt ist, damit der Schwefel leichter befeachtet
wird. Fir den unloslichen Schwefel aus Schwefelblumen ist so eine
Verwandlungswirme von 2,7 Cal. per Gramm gegen 18¢ 50’ gefunden
worden. Bemerkenswerth ist dabei, dags der lisliche Schweiel, der
also erhalten wird, nicht identisch dem octaédrischen ist. Seinme Lo-
sungswirme ist —15,4 Cal. per Gramm und also } hober ajs die des
octaédrischen Schwefels. Es ist demnach Schwefel in einem peuen
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Zustande. Unter dem Mikroskop betrachtet, zeigt er noch das schlanch-
artige Aussehen des unldslichen Schwefels, aber allmilig bedecken sich
die Schliuche mit Krystallen und daranf wird die Losungswirme die-
jenige des octa&drischen Schwefels. Der Verfasser bezeichnet den Kor-
per in diesem Zustande als 18slichen amorphen Schwefel. In Schwefel-
kohlenstoff geldst scheidet er sich nicht anders als unter der octa&dri-
schen Form aus. Die Umiinderung des ldslichen amorphen Schwefels in
octaédrischen entspricht einer Absorptionswiirme von —2,6 Cal. ist also
ebenso gross mit umgekehrten Vorzeichen, wie die bei der Umbildung
des unldslichen Schwefels in amorphen ldslichen, entwickelte Warme.
Daraus folgt, dass die Umbildang des unléslichen Schwefels zum octa-
édrischen Schwefel bis 18,5 einer Warmeerscheinung gleich Null ent-
spricht.

Es geht ferner daraus hervor, dass die Umbildung des octaddri-
schen Schwefels in unléslichen Schwefel unter Mitwirkung des Sonnen-
lichtes von einer Wirmeentwickelung begleitet ist; das Licht spielt
also einfach die Rolle eines Erregungsmittels, bewirkt aber nicht
eigentlich die Umbildungsarbeit.

Sitzung vom 2. Mai.

Hr. Lecoq de Boisbaudran setzt seine Untersuchungen iiber
die Licht-Spectren fort. Er vergleicht dies Mal die Spectren des Chlar-,
Brom- und Jodbariums. Die beiden ersten weisen die vollstindigste
Analogie auf und zeigen jedes sechs Linien, die sich in drei Gruppen
theilen, welche fiir jedes Spectrum denselben Punkt der Spektralskala
als Mittelpunkt haben.

Die Linien des Jodiirs sind schwerer zu erbalten und von
denen des Bariums zu trennen; sie scheinen auch denen des Chloriirs
und Bromiirs zu entsprechen.

Hr. Morren théilt einige Beobachtungen iiber die Brennbarkeit
des Diamants mit. Die Diamanten, im gewdhnlichen Leuchtgase erhitzt,
bedecken sich mit einem anhaftenden schwarzen Niederschlage, dhnlich
der Gasretortenkohle. Beim Abreiben ging nur ein Theil davon ab.
Die Diamanten hatten ibr Gewicht vermehrt. Man konnte ihnen ihr
Gewicht und ihren Glanz wiedergeben, wenn man sie vorsichtig in
der Luft auf einem Platinblech bis zur Rothgluth erhitzte. Wendet
man reines Wasserstoffgas statt des Leuchtgases an, so kann man die
Temperatur bis zur Weissgluth und fast znm Schmelzen des Platins
bringen, ohne dass der Glanz des Diamanten sich im Geringsten éndert.

In Kohlensdure wird der Diamant durch den von der Zersetzung
des Guses herstammenden Sauerstoff angegriffen.

Der Diamant brennt leicht in der Luft auf einem Platinblech,
wenn ::ia dasselbe mit der Lothrohrflamme bis zum Rothgliihen er-
hitzt. D-:r Rickstand der unvollstindigen Verbrennung ist immer weiss
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und glasig. Er schwiirzt gick nicht und blibt sich nicht auf. Es ist
wahrscheinlich, dass die widersprechenden, von anderen Gelehrten
gemachten Angaben daher riihren, dass diese Kohlenunterlagen ange-
wandt haben, welche bei der Calcination Kohlenwasserstoff entwickelten.

Hr. Debray macht eine Mittheilung dber die Loslichkeit in
den Quecksilberoxydsalzen des Chlor-, Brom- und Jodsilbers und des
Quecksilberchloriirs, welche mit ihren charakteristisch krystallinischen
Formen duarch Abkiihlung der Lésungen erhalten werden kénnen. Das
Silbernitrat 168t gleichfalls eine kleine Quantitit Chlorsilber, ohne
dass sich eine Verbindung bildet. Quecksilberchloriir ist auch 1os-
lich in dem salpetersauren Quecksilberoxydul, doch weniger als in
dem Oxydsalz.

Hr. Weil zeigt ein neues Verfahren, Kupfer volumetrisch zu be-
stimmen, an, das darauf sich griindet, dass bei Gegenwart von
freier Salzséiure und beim Kochen die geringste Spur von Kupferchlorid,
die man der Lisung zufligt, eine gelbgrime, sebr deutliche Firbung
hervorruft. Zinnchloriir verwandelt bei dieser Temperatar die Kupfer-
oxydsalze momentan in farblose Oxydulsalze. Der Ueberschuss von
Zinnchlorid kann leicht erkannt werden mit Hiilfe einer Lisung von
Quecksilberchlorid, die sogleich einen weissen Niederschlag von Calo-
mel hervorruft. Im Falle die zu titrirende Substanz Eisen einschliesst,
zeigt die Menge der angewandten Zinnlésung die Summe des Eisens
und Kupfers an Man muss dann das Eisen in Schwefelsiurelisung
mit ibermangansaurem Kali titriren.

Hr. Béchamp theilt Beobachtungen idber die Gihrung verschie-
dener zweibasischer Sduren mit. Bernsteinsiure bei Gegenwart von
Mikrozyma (?)-Kreide und etwas Fleisch liefert Kohlensidure ohne
eine Spur Wasserstoff und Propionsiure ohne eine andere Siare.
Uuter denselben Umstinden gab Aepfelsiure Alcohol, Iissigsiure,
Buttersdure und Propionsiure mit Entwickelung von Wasserstoff. Oxal-
saurer Kalk liefert Ameisensiure. Pyroweinsdure giebt-pur Kohlen-
sdure und Methylhydrir.

Hr. Béchamp macht auch Angaben iiber die Pyroweinsiure.
Dieser Korper wird reicblich (20 pCt. der angewandten Weinsiure)
erhalten, wenn man Weinsdure in einer Schale erhitzt, bis saure
Dampfe auftrcten und sie dann noch geschmolzen mit einem gleichen
Gewicht pulverisirten warnien Bimsteins mengt. Dieses Gemenge wird
pulverisirt und auf dem Sandbade in einer Retorte erhitzt. Das destil-
lirte Produkt wird mit einem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, zur
Eutfernung brenzlichen Oels filtrirt, dann auf dem Wasserbade abge-
dampft und zwei bis drei Mal aus 90procentigem Alkohol krystallisirt.
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Chemische Gesellschaft. Sitzung vom 6. Mai.

Hr. Schiitzenberger kommt auf die Verbindungen von Kohlen-
oxyd und Platinchlorid zuriick, die er frijher beschrieben bat. Xr hat
Platinschwamm aof 250° im Oelbade erhitzt, dariiber Chlor streichen
lassen und wenn dieses nicht mebr absorbirt wurde, ein Gemenge
von Kohlenoxyd und Koblensdure zugefithrt, wie man dasselbe durch
Zersetzang der Oxalssiure mit Schwefelsiure erbilt. Er hat so ein
Sublimat von Krystallen erhalten, deren Formel C; O, PtCl, war und
die bei 135° schmolzen. Wenn man reines Kohlenoxyd anwendet,
bildet sich kein Sublimat und das im Robr zuriickbleibende Produkt
bat die Formel CO Pt Cly und schmilzt erst bei 1850, In diese zweite
Verbindung gebt das bei 135° schmelzende Produkt iiber, wenn man
es anf 2500 erhitzt. Im Laufe seiner Untersuchungen hat der Verlusser
eine krystallisirte Verbindung von Alkohol und Platinehlorid Pt Cl,,
2C,H; O beobachtet, die sich beim Abdampfen im Vacuum ausscheidet.

Die HH. Schiitzenberger und Fontaine haben die Zer-
setzung von gebromten Aethylenbromid durch alkoholisches Kali stu-
dirt. Wenn man das Bromid in heisse Kalilosung giesst, so erhilt
man ein Gemenge von zweifach gebromten Aethylen, bromirten Ace-
tylen und Acetylen. Wenn man die kalte Kalilosung in das Bromid
giesst, so bildet sich nur zweifach gebromtes Aecthylen. Wird Kali
unter Erhitzen zugefiigt, so erhiilt man nur bromirtes Acetylen, und
endlich beim Arbeiten in geschlossenen Gefdssen, mit Ueberschuss
von Kali bildet sich nur Acetylen.

Die HH. Schiitzenberger und Prudent haben Acetylen in
essigsaures Chlor geleitet, das Gemenge mit Wasser gefillt und eine
olige Flissigkeit erhalten, die im Vacuum bei 140° siedet und sogar
unter gewohnlichem Druck destillirbar ist. Dieselbe enthiilt

C, H,,2C; Hy O, ClL
Die Darstellung gelingt nicht immer und die Verfasser haben die Be-
dingung der Bildung noch nicht recht feststellen kdnnen.

Die HH. de Clermont und Fontaine haben versucht, Phos-
gon auf Octylhydriir einwirken zu lassen, aber bis zn 180° keine Reac-
tion beobachten kdnnen,

Die HH. Girard und Poulain machen Mittheilungen {ber die
Legirung von Eisen mit Natrium und Kalium, die man erbilt. wenn
die Dimpfe der letzteren Elemente in geschmolzenes Gusseisen ge-
leitet werden. Sie seben in diesem Process ein Mittel, reines Eisen
zu erhalten.

Die HH. Friedel und Silva baben versucht, Propylenbromid
durch die Einwirkung von Quecksilberchlorid heim Kocheu in Chlorid
zu verwandeln und dabei ein Propylenchiorbromid erhalten, das nach
aphaltendem Kochen iiber Quecksilberchlorid beinahe rein ist. Das-
selbe siedet bei 119---120°, und ist nicht etwa ein Gemenge von
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Propylenbromid und Chlorid; denn alkoholisches Kali verwandelt es
in C3H, Cl, das bei 25—30° siedet nnd ein bei 170° siedendes gechlortes
Bromid giebt. Es bildet sich kein gebromtes Propylen; auch ldsst sich
ein Gemenge von Propylenchlorid und Bromid leicht durch Destilla-
tion trennen. Das erhaltene Chlorbromid ist isomer mit dem von
Reboul beschriebenen, welches sehr wahrscheinlich dem Jodchlor-
propylen von Hrn. Oppenheim entspricht. Auf Aethylenbromid wirkt
Quecksilberchlorid erst bei héherer Temperatur and dann, wie es
scheint, vollstindig. Es ist moglich, dass der Unterschied von der
Verschiedenheit der Stellung der beiden Bromatome im Propylen-
bromid herriihrt. Die Autoren beschiftigten sich weiter mit dieser Frage.

Hr. Maumené sagt, dass man eine Zuckerldsung mit einem dem
Zucker gleichen Gewicht von Silbernitrat erhitzen, ja sogar das Ge-
menge bei 140° trocknen kiinne, ohne dass Reduction von Silber statt-
finde. Nach dieser Behandlung ist der Zucker optisch inactiv. Er
fiigt binzu, dass inactiver Zucker in betrdchtlicher Menge in den Me-
lassen enthalten sei. Derselbe reagirt nicht auf die Fehling’sche
Lésung.

144. R. Gerstl, aus London am 14. Mai.

In der jiingsten Sitzung der Chemischen Gesellschaft warden die
folgenden Arbeiten mitgetheilt:

J. Brown, ,Ueber Dampfdichtebestimmungen®. Der Aufsatz ist
eine historische und kritische Uebersicht der verschiedenen Methoden,
die fiir obige Bestimmungen in Anweunduag sind.

A. H. Church, ,Ueber Restormelit®. Der Verfasser giebt diesen
Namen einem in den Restormel-Eisenminen in Cornwall vorkommen-
den Mineral, welches iusserlich bedeutende Aehnlichkeit mit dem
chinesischen Agalmatolit besitzt, durch seine chemischen Charaktere
aber von demselben sich unterscheidet. Es hat das spec Gewicht
von 2,58, die Hirte 2, und das Mittel von 6 Analysen ergab als
dessen Zusammensetzung in 100:

H,0 ~11,68 Al, Oy — 85,10

Si0, —45,22 Mg0O—~0,85

Fe, O, — 1,11 K,0—2,30
Na,; 0—4,12

Diese Zahlen fiihren zar Formel des Kuaolins, Al,05, 28i0,+2agq,
wenn man sich eine theilweise Ersetzung des Wusserstoffs durch
Kalium oder Natrium denkt, und ebenso des Aluminiums duarch
Eisen. Die zur Analyse verwendeten Stiicke waren von verschiede-
nen Spezimen genommen. Restormelit ist gleichfsrmig ip Textur and
Farbe, ein blass-griinliches Grau; Strich ist weiss, Glanz ist fettig.



