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80. A Henninger, aus Paris den 25. Mirz 1872

Die Sitzung der Academie vom 11. Mirz bot ansser einer
Mittheilung von Hrn. Houzeau iber die Gegenwart des Ozons in
der Atmosphiire und einer Abhandlang von Hrn. Kolb dber die
Dichte der wissrigen Lésungen der Salzsiure Nichts die Chemie be-
treffendes dar. Ich erwiihne nar ans letzterer Arbeit, welche aus-
schliesslich Zahlenresuitate enthiit, dass die Cuarve der erhaltenen Re-
sultate bis zur Dicbte 1.19 eine gerade Linie ist und erst von da ab
Kriimmung eintritt.

Chemische Gesellschaft, Sitzang vom 15. Mirz,

Zuor Erkennung von Nitrobenzol im Bittermandeldl, weandet Hr.
Bourgoin Kalilange an; :z'lcht man 2 Theile des fraglichen Oels
mit 1 Theil Kalilauge, so flirbt sich bei Gegeowart von Nitrobenzol
die Mischung griin. Zuosatz von Wasser theilt die Fldssigkeit in
2 Schichten, die nntere von“gelber, dic obere von gréner Farbe; dber
Nacht verwandelt sich die griine Firbung in eine rothe. In der Wirme,
sowie bei Gegenwart von Alkobol finden im Aligemeinen dieselben
Eracheinangen statt.

Hr. Friedel machte im Namen des Hro. Schlagdenhauffen
eine Mittheilong @ber das Pyruvin and Hr. G. Bouchardat be-
schrieb die Acetyliither des Daulcits, Untersuchungen, &iber die ich
schon berichtet habe.

Die HH. Friedel und Silva haben molekulares Silber bei 170
bis 180° aaf Jodchlorithylen einwirken lassen, in der Hoffnung, das
Chlorid des normalen Batylens au erhalten. Die Reaction verlfaft
jedoch in einer anderen Richtung, indem Aethylen und Chloréthylen
Cy,H,Cl, entstehen.

Hr. Jungfleiach theilte die ersten Resultate einer Untersuchung
dber Glycerinsdure mit. Er &ndert die Darstellung derselben dahin
ab, dass er das rohe Oxydationsprodakt des Glycerins, ohne es abza-
dampfen, neutralisirt, darauf mit etwas Essigsiare schwach ansinert
und mit Kalk die Oxalsiiure sasfillt. Die filtrivte Flissigkeit wird
mit Bleisucker gefillt, von nenem filtrirt und nun mit basisch -essig-
saurem Blei versetzt, wodarch die Glycerinsiure und die Glycolskure
niedergeschlagen werden. Die beiden Bleisalze trenut man durch
Kochen des Niederschlages mit Wasser, welches das glycerinsaure
Blei ungeldst }asat.

Hr, Jungfleisch bemerkt noch, dass die Bildong der Ameisen-
sfare bei der Oxydation des Glycerins darch die Arbeiten von Heintz
picht erwiesen ist.

Hr. Heints neutralisirt das Oxydationsprodukt anvollstindig,
unterwirft es der Destillstion und erh&lt so im Destillate Ameisen-
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siare. Da pun das Robpredukt Glycerin und Oxalsiiure enthilt, so
stammt jedenfalls ein Theil der von Heintz gefundenen Ameisen-
siore von der Zersetzung der Oxalsiure her.

Hr. Lamy uaterhilt die Gesellschaft Gber das neue Verfahren
der Chlorbereitung von Deacon.

Academie, Sitzung vom 18. Mirz.

Hr. A. Wurtz legte eine griossere Arbeit iiber die Einwirkung
des Chlors aof Aldehyd vor, welche er mit Hrn. G. Vogt gemeio-
schaftitch ausgefiibrt hat.

Wenn man unter geeigneten Umstinden Chlor aof Aldebyd ein-
wirken l#isst, so wird vorzugsweise die Gruppe COH angegriffen und
das Aldehyd in Chloracetyl dbergefibrt.

Die Verfasser haben geglaubt der Reaction eine andere Richtung
zu geben, d. h. das Methyl des Aldebyds angreifen zu kénnen, indem
sie die Gruppe COH durch Fixation anderer Elemente sittigten und
den so entstandenen Korper der Einwirkung des Chlors unterwarfen;
in diesers Falle miiese man zum Chloral gelangen. Sie haben dazw
zunéichst die von Waurtz und Frapolli erbaltene Substanz gewaihlt,
welche mit dem einfachen Chlor&ther identisch iat:

.0C,H;
CHs"'CH<
+Cl
Behandelt man dieselbe bei Gegenwart von etwas Jod mit Chlor, so
erhilt man in der That das
0OC, H,
Chloréthylio des Chlorals CCly;- -CH:
~Cl,

welches bei 183 —188° aiedet und bei 0° die Dichte 1.426 besitst;
es ist identisch mit dem von Henry ans Chloralalkoholat und Phos-
pborpentachlorid dargestellten Kdrper und mit dem vierfach Chior-
Sther von Malaguti.

Wasser zersetzt den Kdrper bei 100° in Alkobol, Salsafiure and
Chloral; Schwefelafiure spaltet ihn in Chloriithyl and Chloral. Mit
Alkohol verbindet er sich zo Trichloracetal CCly -CH(OC,H;),;
letzterer siedet bei 199 — 201°.

Diese Resultate erkliren vollstiudig und auf einfache Weise die
Bildung des Chlorals bei Einwirkung von Chlor auf Alkobhol.

Beim Mischen von Aldehyd mit wissriger Salzsiure oder selbst
mit Wasger tritt Temperatarerhobung ein und es ist wahrscheinlich,
dass dabei Aethylidenchlorhydrin resp. Aethylidenglycol eantstehen,
Auch in diesem Falle greift das Chlor die Methylgruppe an und man
gelangt so vom Aldehyd zum Chloral.
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Leitet man in elne abgekiblte Mischung von Aldebyd and Was-
ser, mit oder ohne Zusatz von Salzsdure (dieselbe war fast farblos),
Chlor ein und erwiirmt man nach einiger Zeit im Wasserbade, uanter
fortwiihrendem Einleiten, so destillirt cine dicke dlige Flissigkeit dber,
welclre Bichloraldehydhydrat und Chloralhydrat enthiiit. Dieselbe de-
stillirt fast ghnzlich unter 105° und das mit Schwefelsiure daraus
abgedthiedene Gemenge von Bichloraldehyd und Chloral siedei zwi-
schen 85 und 98°; dasselbe kann durch Destillation nicht in seine
Bestandtheile zerlegt werden. Mit Kali erhitzt, lieferte es nur Uhloro-
forur; der Bichloraidehyd, welcher der Analogie nach Bichlormethylen
hitte geben sollen, zersetzt sich in anderer Weise. Die Fliissigkeit
schwiirgt sich, enthilt bedeutende Mengen Chlorkalium und eine noch
picht untersuchte Sfure, welche durch basisch essigsaures Blei ge-
fallt wird.

Ist die der Rinwirkungpdes Chlors unterworfeue Mischung vou
Aldehyd, Wasser und Salzsiibre nicht mehr farblos, sondern stark ge-
briant, so nimmt die Menge der obeu erwihnten G&ligen Flassigkeit
bedeatend ab, dagegen erbitft man rine gewisse Quantitit Croton-
chloral. — Unter den hdher siedenden Kdrpern befindet sich auch
cine in Wasser 13sliche Substanz, welche daraus in schénen, langen
Blittchen krystallisirt und bei 800 schmilzt. Nach der Anulyse scheint
dieselbe C, H, C1, 0, = C, H, Cl, O + H, O (?) zu enthalten.

- Die HH. Wurtz und Vogt haben awmch den Versuch von
Pinner (diese Berichte J. IV. S. 256) wiederholt und auch hiei eciu
Gemenge voo Bi- und Trichloraldchyd erhalten.

Die HH. Ch. Friedel und R. Silva berichteten iiber die lIso-
meren des Trichlorbydrins; ich habe schoi einen Umriss dieser Arbeit
gegeben.

Die HH. Ch. Girard und G. de Laire haben einige der von
Dusart und Bardy verdffentlichten Reactionen wiederholt und sind
im Allgemeinen zu entschieden negativen Resultaten gelangt.

Dousart und Bardy erkliren die Bildung von Diphenylamin
beim Erhitzen von Phepol, Salzsiure und Anilinchlorhydrat durch
Biuwirkung von zuerst gebildetem Chlorpheny] anf das Aniliasalz.
Diese unwahracheinliche Annabme ist véllig grundlos; denn gans ab-
gesehen davon, dass Salzsfure mit Phenol kein Chlorpbenyl erzeugt,
giebt nach Girard und de Laire das salzsaure Anilin allein auf
300—340° erhitet, Diphenylamin (bis za 4 von angewandtem Anilin-
salz). D, u. B. erhalten ferner Diphenylamin, indem sie Anilin mit
phenolsulfosaurem Natrium oder Anilin mit Brom oder Jodphenyl
erhitten. Nach den Verfassern findet diese Reaclion nicht statt und
nor, wenn die angewandten Substanzen etwas freie Sdore oder Ani-
linsale enthalten, bilden sich geringe Mengen Diphenylamin. — An-
dererseits bebaupten D. and B., durch Destillation von phenoclsulfo-

Barickto 4. D. Chom Gesslischsh. Tahry, V. 20
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saurem Natrinm mit Cyankalivm Benconitril erbalten zu haben. Ob-
gleich nun theoretisch diese Reaction glinslich unwahrscheinlich er-
scheint, 80 haben die Verfasser dieselbe dennoch wiederholt, dabei
aber nur die Bildung von Phenol beobachtet; die Menge desselben
entsprach fast vollstindig dam in dem phenolsulfosauren Natrium ent-
baltenen Phenol.

Endlich erhielten die HH. Girard und de Laire ein absolut
negatives Resultat, als sie die Versuche von D. u. B. iiber Bildung
von Anilin und Diphenylamin beim Erhitzea von Phenol, Salssiare
und Salmiak wiederholten. Ich habe dariber schon berichtet.

Hr. G. Bouchardat bat die Einwirkung von Jodwasserstoff aaf
Pinakon studirt, Erhitst man dasselbe withrend 6 Stunden auf 160°
mit 25 Th. concectrirter Jodwasserstoffeiure, so bildet sich neben
Pinakolin C4 H,, O und einer geringen Menge Condensationsprodek-
ten ein Jodbexylen Cg H,, I, welchea bei 145° siedet. Wasserstoff
in statu nascendd (Ziok and verdinate Schwefelsiure) verwandelt
dasselbe in ein Hexylen, dessen Bromid Cq H,4Bry enthilt. — Darch
Einwirkung eines grossen Ueberschusses Jodwasserstoff bei 270° aof
C¢ Hyy I golangt man 2n dem gesittigten Kohlenwasserstoffe C¢ H, g,
der bei 58— 60° siedet und der nach Bonchardat isomer mit dem
Hexylbydriir, dagegen mit dem von Berthelot aas Diallyl erbaltenen
Kohlenwasserstoffe identisch ist. Dampfdichte == 2,947,

Brom wirkt in der Kilte heftig sof Jodhexylen ein und unter
Jodabscheidung und Bromwasserstoff- Entwickelong bildet sich das
Bromid des eweifach gebromten Hexylens Cg H,, Bry. Dasselbe
bildet schdne Krystalle, welche bei 142° schmelzen, schon unterhald
des Schmelzpunktes sublimiren und sich in Alkohol, Aetber und
Chloroform auflésen. Diese Substans ist mit Tetrabromdiallyl isomer.

Hr. D. Geroex beschrieb die Absorptions-Spectra des Schwefel-
dampfes, des Dampfes der selenigen Siure und der unterchlorigen
S&are.

31. R, Gerstl, aus London am 30. Mire.

ln der Chemischen Geégellachaft kam eine Notis von Hrn. Mau.
mené zur Verlesung, in welcher die Existenz der von Hrn. Divers
entdeckten Stickatoffsiure, NOH, *) gelenguet wird. Hr. Divers in
Erwiderong bieraaf, recapitalirt seine diesbeziiglichen Untersachun-
gen und die Veranlassung dazu, nnd erwabnt, dass in einem Briefe
sn ibn Hr. Maaomend die Existens von NO Ag zugegeben habe.
Natirlich biélt Hr. Divers seine frilbere 1 hauptung aafrecht, und

*) Diese Berichte, 1V, 482.






