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Da bislang keine dieser Anschauungen allgemein als richtig an- 
erkannt ist, will ich mich darsuf beschranken, die Erklarung des Vor- 
ganges mit Zugrundelegung der gebrauchlichsten Formel fiir die Consti- 
tution des Allyljodids durchzufiihren. Der Verlauf desselben geht dann 
in folgenden drei Phasen vor sich. 

Benzylchlorid Allyljodid 
I. C 6 H 5  . C H ,  C 1 + J . C H , . C H : C H , + N a a  

= C6H5. C H , .  CH,  . C H :  CH,  + N a C l +  N a J  
Phenylbutglen 

11. c'j H , .  C H ,  . CH, . CH : C H ,  +Bra 
= C6 H, . CH, . CH, . C H .  CH, 

Br Br 
III. C, H, . C H .  C H .  CH.  - CH, - 2 H B r -  Ha = C,, H, 

H H Br Br Naphtalin 

= C6,Ha C H : C H  . C H : C H 
B e r l i n  , Organ. Laboratorium der Gewerbeakademie. 

C. R a m m e l s b e r g :  1) Ueber Cer-Verbindungen (vorgetragen in der 

2) Ueber Phosphorwasserstoff. 
Sitzung vom Verf.; werden demnachst erscheinen.) 

Correspondenzen. 
23. A. Henninger, aus Paris 27. Januar 1873. 

A c a d e m i e ,  S i t z u n g  v o m  13.  J a n u a r .  
Die HH. L. T r o o s t  und P. H a u t e f e u i l l e  vergleichen die Um- 

wandlung des fliissigen Phosphors in rother? Phosphor einerseits und 
des Phosphordampfes in rothen Phosphor andererseits mit der Um- 
wandlung der fliissigen Cyansaure in Cyamelid und des Cyansaure- 
dampfes in Cyanursaure. Wie bei diesen Erscheinungen unterscheiden 
sie auch beim Phosphordampfe M a x i  ma1 - und T r a n s f o r m a t  i o n s - 
S p a n n u n g  und suchen dieselben durch directe und indirecte Me- 
thoden zu bestimmen. Sie finden: 

Maximalspannung Transformations - 
/ - L A  -Y- 

Temper. directe Methode. indirecte Methode. spannung. 
3600 3.2 Atmosph. 3.2 Atmosph. 0.6 Atmosph. 
440° 7.5 - 7.3 - 1.75 

Die ersten Zahlen wurden einfach dadurch erhalten , dass man 
den Druck direct bestimmte, der erforderlicb, um rasch auf die ent- 
sprechende Temperatur erhitzten Phosphor am Sieden zu verhindern ; 
die zweiten durch Bestimmung der Phosphormenge, die sich in  einem 
bestimmten Raume verfliichtigen kann (es wurde dabei Riicksicht auf 
den gebildeten amorphen Phosphor genommen); endlich die dritte 
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durch Bestimmung der Phosphormenge, welche nach l a n g e m  Er- 
hitzen in einem bestimmten Raume dampfformig bleibt. 

Die HH. F. B a j a u l t  u. R o c h e  entkohlen das Gufseisen und 
verwandeln es direkt in Stahl, indem sie dasselbe in geschmolzenem 
Zustande mit einer gewissen Menge reichen Eisenerzes vermischen, 
dann in geeignete Formen giessen und die Barren mit ihrer Hiille 
in einem Ofen wahrend liingerer Zeit zur hellen Rothgluth erhitzen. 
Nach der Entkohlung schmelzen sie die Masse im Tiegel oder Flam- 
menofen zusammen. 

Hr. M e l s e n s  hat beobachtet, dass Chlorgas und schweflige 
f%ure sich bei Abschluss des Lichtes zu Chlorsulfuryl SO, C1, ver- 
binden, wenn man das Gemenge in  Eisessig oder iiber gereinigte 
Holzkohle streichen lasst. Im ersterem Falle bilden sich gleichzeitig 
gechlorte Essigsauren. 

Gereinigte Holzkohle kann unter giinstigen Urnstanden fast ihr 
Gewicht Chlorgas absorbiren; die Absorption ist \-on bedeutender 
Warmeentwicklung begleitet. Lasst man in der Kalte Wasserstoffgas 
iiber diese Koble streichen, 60 bildet sich selbst bei viilligem Licht- 
abschlusse Chlorwasserstoff , der mit iiberflussigem Chlor gemengt 
entweicht; gleichzeitig sinkt die Temperatur bedeutend (urn 200 Lei 
Anwendung von 50 Grm. Kohle. 

Mit Chlor beladene Kohle zersetzt Wasser unter Bildung von 
Salzslui e und Kohlensadre. 

Hr. B e r t h e l n t  hdt srine Untersuchungen iiber die Statik der 
Salzlosurigen fortgesetzt, Er stellt allgemein auf: d a s  S a l z ,  d e s s e n  
B i l d u n g  d i e  g r o s s t e  W a r m e m e n g e  e n t w i c k e l t ,  b i l d e t  s i c h  
j e d e s m a l ,  w e n n  d i e  S a l z e ,  w e l c h c  e s  e r z e u g e n  k i j n n e n ,  s i c h  
i n  d e r  F l i i s s i g k u i t  i n  p a r t i e l l e r  Z e r s e t z u n g  b e f i n d e n .  

Hr. P r u  n i e  r fiat die polymeren Kohlenwasserstoffe , welche 
neben Propylen bei der Einwirkung \ o n  nascirendcm Wasserstoff auf 
Rrompropylen rntstrhrn, untersucht. Das erhaltene fliissige Produkt 
fing bri der De,tillation bei 7 O 0  ari zu sieden; ( d i l l  g e r i n p r  Theil 
ging bis 80°, er  besteht aus Dipropylen 2 (C3 €I6). Dir Temperatur 
slieg stetig, und zwischrn 330--340° ging ungrfahr + des Produkts 
uber. Diese Portion ergab bri  der Analyse ZahIen, welclie der For- 
me1 C" HCn entsprechrn; Hr. P r a n i e r  bctrachtrt diesen Kiirper als 
Hexapropyplcn 6 (C3 H6). Endlich iiber 3 . 1 0 ~  hleiben dickflussige 
Massrn, welche nicht weiier untersucbt wurdrn. 

Die HH. F o r q u i g n o n  und A. L e c l e r k  beschreiben einen Appa- 
ra t  zur  Erzielung hoher Ternperaturen mittelst Leuchtgas. 

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 n g  v o m  17 .  J a n u a r .  

Hr .  G a u t i e r ,  in Fortsetzung seiner Untersuchungen iiber Phos- 
phorvet bindungen, beschreibt einen Kiirper P, H, 0, der bei der Ein- 
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wirkung von vie1 Wasser auf Jodphosphor P 1, entsteht und den man 
bis jetzt als Hydriir P, H betrachtet. Bei Anwendung von wenig 
Wasser bildet sich nur phosphorige und unterphosphorige Saure, aber 
keine unlosliche Substanz. 

Die neue Verbindung stellt ein hellgelbes Pulver dar,  das sieh 
an der Luft nur langsam oxydirt, und dessen Analyse zu der Formel 
P, H, 0 fiihrt. ( G e t  P = 90.04 - 89.32; H = 1.87 - 1.78, 
0 = 8.09 - 8.90 ber. P = 89.09; H = 1.72; 0 = 9.19). Seine 
Bildung wird durch folgende Gleichung erklart : 

12P1, + 24H2 0 = P, H, 0 -I- PH, 0, + 3 P  H, 0, +- 3 P  H, 0, 
+ 24H I. 

Salpetersaure, Kaliumchlorat und Kupferoxyd oxydiren den K8r- 
per sehr energisch. A%f 1400 erhitzt, verliert er Phosphorwasserstoff, 
dessen Menge folgender Gleichung entspricht 3P, H, 0 = 2PH, 
+ PI, H, 0,. Der Ruckstand verliert nichts mehr bei 290-3000 
und ergiebt bei der Analyse der Formel P13 H, 0, entsprechende 
Zahlen. (Gef. P=89.01-88.5; H=0.68 - 0.73; 0=10.31-10.77; 
ber. P = 88.78; H = 0.66; 0 = 10.56). 

Der Eijrper P, H, 0 ist gegen SBuren ziemlich bestandig; mit 
Wasser auf 160° erhitzt giebt er Phosphorwasserstoff, phosphorige 
und unterphosphorige Saure' Verdiinnte Alkalien spalten ihn nach 
folgender Gleichung: 

P , H 3 0 + 5 K H O - i - 4 H ' , 0 = P P H ,  - I - ~ H , + ~ P H , K O ,  
+ P H  K, 0,. 

P, H, 0 verbindet sich sehr energisch mit Ammoniak zu P, H, 0 
+ 4N H,, welche Verbindung leicht Ammoniak verliert, wahrend 
P, H, 0 + 2N H, zuruckbleibt. 

Die HH. F r i e d e l  und. S i l v a  haben den neuen Alkohol C,Hl,O 
weiter studirt ; derselbe krystallisirt in der Kalte in langen Nadeln, 
welche bei 4O wieder schmelzen, das Chlorid c, H I ,  C1 siedet bei 
112-114°; das Jodid C, H I  , I bei 140 - 1450. Letzteres zersetzt 
sich beim Erhitzen mit Wasser oder Kali auf looo in Jodwasserstoff 
und einen Kohlenwasserstoff C, Hla ,  der bei 70O siedet. 

Hr. E. C a v e n t o u  theilt die ersten Resultate einer Untersuchung 
iiber die bei der Compression von Leuchtgas condensirten Kohlen- 
wasserstoffe mit. Er hat daraus einen gegen 20-250 siedenden K8r- 
per isolirt, der mit Brom ein Tetrabromid C, H, Br, liefert. Das- 
selbe krystallisirt in glanzenden bei 115- 1160 schmelzenden Blattchen. 

Ihr Correspondent beschreibt, in Fortsetzung seiner Untersuchung 
uber Erythrit, einen Kohlenwasserstoff C, H,, den er bei Reduction 
dieses vieratomigen Alkohols mittelst Ameisensaure erhalten. Destil- 
lirt man Erythrit mit seinem 5-fachen Gewichte concentrirter Ameisen- 
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saure, so findet gegen 2306 Reduction statt: es geht das Formin des 

friiher erwahnten Glycols C4 H6!g iiber, und es entweicht mit der 

KohlensBure der Kohlenwasserstoff C, H, , den man mittelst einer 
Kaltemischung verfliissigen kann. Er stellt eine leicht bewegliche, 
wasserhelle Fliissigkeit dar, die sich unter Zischen mit 4 Atomen 
Brom vereinigt und C, H, Br, erzeugt. Das Bromid krystallisirt in 
prachtigeii , weissen abgeplatteten Nadeln oder rhombischen Hlatern 
mit 2 abgestumpften Winkeln und schmilzt bei 1 1 6 O ;  es kann unzer- 
setzt sublimirt werden. 

Hr. S c h  u t z e n b e r g e r  beschreibt einige weitrre Verbindungen 
von Brom mit gesattigten Substanzen. Beim Mischen von Essigather 
mit Brom beobachtet man eiue Temperaturerhijhung : das Produkt be- 
halt die Farbe des Broms und krystallisirt nicht durch Kalte. Destil- 
lirt man dasselbe im luftverdunnten Raurne, so geht binnen 40-45O 
eine Fliissigkeit iiber, deren Zusammensetzung durch folgende Formel 
ausgedriickt ist: 

[C, H, 0 . C, H,O] p+ Br,. 

Lasst man andererseits durch ein beliebiges Gemenge von Essig- 
ather und Brom einen trocknen Luftstrom streichen, so wird die im 
Ueberschuss angewendete Substanz entfernt und dies so lange, bis 
der Ruckstand die Zusammensetzung C, H, 0 ,  C, H, 0 + Bra be- 
sitzt. Bei 140-150° liefert diese Verbindung Bromathyl, Bromessig- 
saure und Bromwasserstoff. 

Brom verbindet sich auch mit Alkohol; ein Luftstrom fuhrt daraus 
den Ueberschuss der einen Substanz weg, und es tritt ein Haltepunkt 
ein, wenn der Ruckstand [C, H6 01 3- Br3 enthiilt. 

Beim Mischen von Brom mit Aethylenbromid findet eine geringe 
Warmeentwickelung statt, und das Produkt wird nicht durch Kalte 
feet. Die Verbindung ist jedoch sehr unbestandig und wird selbst 
beim Durchleiten eines Luftstroms zersetzt. 

Die HH. S c h t i t z e n b e r g e r  und R i e s l e r  griinden auf die Re- 
duction ammoniakalischer Kupferlijsungen durch mit Kalk neutralisirtes 
hydroschwefligsaures Natrium eine volumetrische Bestimmung des 
Eupfers. Alle anderen Metalle , welche das Hydrosulfit reducirt, 
miissen vorher aus der Liisung entfernt werden. 

Die Operation wird in  einem Kolben in der Kochhitze und im 
Wasserstoffstrome ausgefiihrt, um die Oxydation des gebildeten Oxyduls 
durch Luft zu verhiiten. Man lasst, riachdem die ammoniakalische 
Kupferlijsung (aus der sauren durch Uebersattigen mit festem Amino- 
niumcarbonat erhalten) einige Zeit gekocht , das Hydrosulfit bis zur 
vijlligen Entfarbung zufliessen. 1st dieser Punkt  eingetreten, so ge- 
nugen 2 weitere Zehntel Cubikcent. u m  der Fliissigkeit eine gelbliche Far- 
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bung zu  geben. (Abscheidung von metallischem Kupfer.) Die letztere 
Reaction dient als Controllprobe; die Methode ergiebt gute Resultate. 

Hr. P h .  d e C l e r  m o n  t ,  seine Arbeit iiber Brenztraubenslure 
fortsetzend, hat  das Bibromid derselben mit Chlor behandelt und da- 
bei Salzsaure und B i b r o m b r e n z t r a i i b e n s a u r e  C, H, Br2  0, er- 
halten. Diese SBure ist identisch mit der von Hrn. W i c h e l h a u s  
schon beschriebenen. 

Erhitzt man Brenztraubensaure mit Salzsaure auf looo, SO wird 
sie unter Kohlensaure-Entwickelung in Pyroweinsaure verwandelt. Die 
Saure schmolz bei 110 - 112O, wurde jedoch erst bei 78-83O wie- 
der fest. 

Brom und Sulfobrenztraobensaure, oder Sulfobreoztraubensaures 
Baryum geben eine unkrystallisirbare gebromte Saure; das Baryurn- 
salz krystallisirt. 

Nach Versuchen von Hrn. R. D. S i l v a  giebt das  letzthin beschrie- 
bene Bibromdiisopropyl C, HI Br2 beim Bebandeln mit Silberacetat 
in  Gegenwart von Aether das Diacetat 

C6 H12 (C, 8, O'Ja. 
Verseift man das Bibromid durch Wasser im zugeschmolzenen 

Robre, so bildet sich ein bei 1360 siedendes Oxyd C, H,, 0. Das- 
selbe ist isomer rnit dem Pinakolin. 

Br .  P r u n  i e r  hat die beim Durchleiteo \-on leichtern Petroleum- 
dampf durch gliihende Riihren entstehenden Kohlenwasserstoffe unter- 
sucht und mit Restimmtheit nachgewiesen : Propylen; Bibromid bei 
1410 siedend; Butylen; Kibromid bei 155-1600; Crotonylen C, H, ; 
Tetabromid bei 11 50 szhmelzend. 

Hr. J u n g f l e i s e h  tlieilt im Namen des Hrn. J o u l i n  eine grosse 
Reihe von Vrrsuchen mit iiber d ie  Doppelzersrtzullgen zwischen Natrium- 
carbonat und Mangitn-, Nickel-, Cobalt- urid Silbersalien. Bei Mangan- 
sulfat fallt ein Gernerige ron Carbonat und Oxydul nieder, und zwar 
hiingt deren Verhkirniss von der Verdiinnung der Fliissigkrit urid der 
angewendrten Rrnctifiiirnge ab. Hr. J o II Ii n brnufzte bei diesen Ver- 
sucben LBsungrn, die 1 Mol. Salz i m  Liter entbaltrn. 

I. Wendet man hqiiir;ilente Mengen Nutriumcarbonat und Man- 
gansulfat an,  so f&llt bis zu der Verdiinnung mit '-200 Vol. reines 
Mangatcarbonat riieder; uber 200 Vol. enthhlt der Xiederschlag mit 
der Verdiinnaiig znrirhmt,nde Mrrigen Oxydul ; glrichzeitig bildet sich 
Natriumbicar bonxt. 

11. Kei ljebrrschuss von Natriumcarbonat ist das Mn C O ,  selbst 
in concentrirter Liisung stets mit MnO grmischt, und zwar in mit 
C'eberschass r o n  Na, CO, zunehmender Menge. Es entsteht gleich- 
zeitig Natriumbicarbonat. 

111. Ueberschuss von hln S 0,  : reines M n C 0 3  bis zu 500 v01. 
Verdunnung; dariiber mit M n  0 gemenqt. 



73 

Die Bildung von Mn 0 nimmt bei diesen Reactionen mit der 
Temperatur zu. 

Wasser, Na, SO4 und Mn SO4 sind auf gefalltes Mn CO, ohne 
Einwirkung; Na, c O, entzieht ihm Kohlenslure. 

Bei den andern oben angefuhrten Metallen finden ahnliche Pha- 
nomene statt. Hr. J o u l i n  hat  ausserdem eine grosse Anzahl von 
Versuchen iiber die Geschwindigkeit der doppelten Zersetzutig in spe- 
ciellen Fiillen angestellt. Es ist mir nicht mijglich naher hierauf 
einzugehen. 

A c a d e m i e ,  S i t z u n g  v o m  20. J a n u a r  1 8 7 2 .  

Hr. Ca h o u r s hat eine Reihe Derivate des normalen Propylalko- 
hols untersucht. 

S c h w e f e l p r o p y l  (C, H7)2 S. Gelbliche Fliissigkeit von sehr 
unangenehmem Geruch. Siedepunkt 130-1350; dicht bei 170= 0.814. 

Es verbindet sich direkt mit Jodpropyl zn S (C, H,)$ I. Hr. 
C a h o u r s  hat noch folgendeverbindungen dargestellt: [S(C, €I7), CI], 
-I- P t  CI,; S (C H3)2 (C, H,) I ;  S (C, H5)2 (C, H7) I und die ent- 
sprechenden Chloroplatinate. 

N i t r o p r o p a n .  C, H, (NO,). Siedepunkt 125-128O. Schon vou 
Hrn. M e y e r  dargestellt. 

M e r c u r p r o p y l .  (C, H,)2 Hg. Nach der Methode von F r a n k -  
l a n d  und D u p p a  bereitet, bildet es eine leicht bewegliche Fliissig- 
keit. Siedepunkt 189--191°; Dichte bei 16O= 2.124. Die Reactionen 
dieser Verbindung sind denen des Merkuratbyls vKllig analog. Beim 
Behandeln mit Zink bildet sich Z i n k p r o p y l ;  mit Aluminium Alu-  
m i n i  urn a t  h y  1. 

Erhitzt man Jodpropyl mit einer Legirung von 
68 Natrium und 948 Zinn, auf 1000, so erh8lt man eine farblose bei 
269-2700 siedende Flussigkeit, deren Zusanirneosetzung der Formel 
Sn(C, H,),I entspricht; Dichte bei 16O = 1.692. 

Hr. C a h o u r s  hat noch folgende Derivate dieses J o d  t r i s t a n n -  
p r o p y l  bereitet. Oxydhydrat krystallisirt Sn (C, H,), 0 H; Oxyd 
[Sn(C, H7),la 0 fliisuig. Das Formiat, Acetat, Hutyrat dieses Oxyds 
krystallisiren. 

Hr. A. G a u  t i e r  legt den zweiten Theil seiner Abhandlung iiber 
neue Posphorverbindungen vor; ich habe daruber schon berichtet. 

S t a n n p r o  p y  1. 




