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(weiteren) zur Pumpe fiihrenden R6hrenstiickes I), so dass diese dop- 
pelte Rohrverbindung noch mit Bequemlichkeit in den nur 9 Mm. 
weiten , mit Marke versehenen Hals des Sammelkijlbchens eingesetzt 
wird. - Die Luftpumpe bleibt wahrend der ganzen Operation in  Tha- 
tigkeit. 

Die Apparate habe ich - die Kapsel zu besserer Haltbarkeit in 
Messing ausgefiihrt - von dem Mechaniker Hrn. K u h l o  in  Stettin 
anfertigen lassen, durch welchen sie bezogen werden konnen. 

Mit entsprechenden maschinellen Aenderungen diirfte die be- 
schriebene Combinatioo auch in grosserem Massstab sich brauchbar 
machen lassen. 

Correspondenzen. 
235. A. Henninger, aus Paris 25. Juni 1873. 

A c a d e r n i e ,  S i t z u n g  v o m  9. J u n i .  
Hr. C a h o u r s  hat  einige weitere Derivate des normalen Propyl- 

alkohols dargestellt. 
B e r  y 11 i u m  p r o p y l ,  bereitet durch Erhitzen von Quecksilberpro- 

pyl mit Beryllium auf 130°, bildet eine farblose, bei 244-2460 sie- 
dende Fliissigkeit; a n  der Luft verbreitet es, ohne sich zu eotziinden, 
weisse Nebel. Es wird bei - 1 7 O  nicht fest; Wasser zersetzt es 
lebhaft unter Gasentwicklung und Abscheidung von Beryllerdehydrat. 

B e r y l l i u m a t h y l  gleicht dem vorhergehenden und siedet bei 

K i e s e l s a u r e p r o p y l a t h e r  Si (OC, H7)4 bildet sich wie die 
entsprechende Aethylverbindung , wenn man Propylalkohol langsam 
zu Siliciumchlorid setzt; er siedet bei 225-2270 nnd besitzt bei 1 8 0  
eine Dichte von 0.915; Wasser zersetzt ihn langsam unter Abschei- 
dung von Kieselsaurehydrat. Erhitzt man den Aether rnit Silicium- 
chlorid auf 160-170°, so erhalt man, je  nach den angewende- 
ten Proportionen der heiden Substanzen, das  Monochlorhydrin oder 
Dichlorhydrin des Kieselsaurepropylathers. Das Monochlorhydrin 
Si (OC, H7), C1 stellt eine farblose, bei 268-210O siedende Fliissig- 
keit dar, deren Dichte 0.980 ist; es entsteht nach der Gleichong: 

3[Si (OC, H7),] 4- Si Cl, = 4[Si (OC, H,), Cl]. 
Das Dichlorhydrin Si (0 C, H7)2 C1, bildet eine farblose Fliissigkeit 
von iitherischem, schwach stechendem Geruch , welche bei 185-1880 
siedet und die Dichte 1.028 besitzt. 

185- 188'. 

') Aehnlich C a r m i c h a e l ,  F r e s e n i u s ,  Zeitschr. f. analyt. Chemie. 1871. 
Seite 83. 
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R o r p r o p y l  Bo (OC, H , ) 3 ,  aus normalem Propylalkohol und 
Chlorbor erhalten, sirdet bei 172-1750 und besitzt bei 16O die 
Dichte 0.867. 

P r o p y l a l l o p h a n a t  C, H I ,  N O 3  nach der Methode von H o f -  
man n ,  durch Erhitzen von Propylalkohol rnit iiberschlssigem Harn- 
stoff dargestellt, krystallisirt in perlmutterglanzenden Blattchen, welche 
sich in kaltem Wasser wenig aufliisen, in heissem Wasser und in 
Alkohol dagegen leicht loslich sind. Es schmilzt zwischen 150 und 
160O. Wendet man umgekehrt einen Ueberschuss von Propylalkoh$ 
an,  so entsteht P r o p y l u r H t h a n  C, H, NO,; dasselbe bildet lange, 
glanzende, bei 52 - 530 schmelzende Prismrn, welche sich in  Wasser, 
Alkohol und Aether leicht losen; es siedet bei 194-196O. 

Hr. P. P. D e h C r a i n  legt der Academie seine Untersuchungen 
uber die Absorption des Stickstoffs durch Ackererde vor; ich habe 
dariiber schon berichtet. 

Hr. J. N. L o c k y e r  hat  die Spectra, welche die Haloi'dverbin- 
dungen der Metalle in dem Inductionsfunken geben, einer vollstandi- 
gen Untersuchung uuterworfen, auf die ich jedoch nicht naher ein- 
gehen kann ; ich will nur einige der Schlussfolgerungen erwlhnen. 
Nach Hrn. L o c k y e r  besitzen auch die zusammengesetzten Kiirper 
charakteristische Spectra; wahrend jedoch die Spectra der Elemente 
Linien-Spectra sind, bestehen die der zusammengesetzten Korper aus 
gestreiften Bandern. Die grossere Einfachheit der Linien- oder Band- 
Spectra entspricht der griisseren Entfernung der Molekiile, die griisste 
Complexitat (coutiuuirliches Spectrum) der grijssten Annaherung der- 
selben. D a  die Hitze, welche zur Verfllchtigung einer Substanz no- 
thig, dieselbe mehr oder weniger dissociirt, so enthalten die Speetren 
gewijhnlich Linien und Bander; die letzteren verschwinden mehr und 
mehr, wenn die Temperatur steigt. 

Hr. P r u n i e r  legt seine Arbeit iiber das Aethylacetylen, und Hr. 
C h o j n a c k i  ijber das Phenylallyl vor; ich werde darauf weiter unten 
zuriickkommen. 

Hr. E. D e m a r q  ay beschreibt die Verbindungen des Titanchlo- 
rids TiCl, mit einer grossen Reihe von Aethern (essigsaures, bntter- 
saures, valeriansaures, capronsaures , benzogsaures, oxalsaures , bern- 
steinsaures Aethyl ; essigsaures , valeriansaures Amyl, benzozsaures 
Methyl). Die  Verbindungen mit den Aethern der einbasischen Sauren 
gc1K;tcn drei Reihen a n  (E = Aether): 

(Ti C14)2, E ;  Ti Cl,, E; T i  Cl,, E2 j 
fiir die Aether der zweibasischen Sauren existiren ebenfalls drei Rei- 
hen (E = Aether): 

(Ti  C14)4, E; (Ti C14)2, E; T i  c14, E. 
Man erhalt die KBrper der ersteren Reihe, indem man den Aether 
tropfenweise zu der berechneten Menge Titanchlorid hinzusetzt ; zur 
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Darstellung der Verbindungen der beiden anderen Reihen lijst man 
die der ersten in der berechneten Menge Aether auf. Alle diese E6r-  
per sind fest, gelb, krystallinisch und nicht fliichtig; sie schmelzen 
theils im Wasserbade, theils erst bei hijherer Temperatur; durch Er- 
hitzen ersetzt, lassen sie als Riickstand eine kohlige Masse, wahrend 
eine Fliissigkeit iiberdestillirt, welche theilweise erstarrt. 

Titanchlorid verbindet sich auch direct rnit SBurechloriden (Chlor- 
benzoyl). 

Hr. D e m  a r v a y  betrachtet diese Kijrper als Verbindungen von 
Chlorhydrinen der Titansaureather rnit Saurechloriden ; den rnit Aetbyl- 
acetat erhaltenen Substanzen giebt er folgende Constitution: 

(Ti cz H5, Ti GI,, C, H, 0 .  C1, 
c13 

c13 

(C, H, 0 .  C, H, 0 = T i  1 
T i  Cl,, C, H, 0 . C, H, 0 = Ti { Oc2 H5, C, H, 0 .  C1, 

Ti C1, (C, H, 0 . C, H, O), = T i  1 bypa H5)a’ ( C ,  H, 0 .  Cl)2. 

Als Stiitze dieser Ansicht fiihrt er a n ,  dass sich das bekannte Tri- 

chlorhydrin T i  { Et2 H5 direct mit Saurechloriden und Titanchlorid 

verbindet. Die Sulfide und Sulfhydrate der Alkoholradicale verhalten 
sich gegen Titanchlorid genau so wie der Aethylather. 

Hr. T. L. P h i p s o n  giebt den Namen P h e n o c y a n i n  einem 
blauen Stoff, der sich aus Phenol unter dem gleichzeitigen Einflusse 
von Ammoniak und Sauerstoff bildet. I n  festem Zustande bildet es 
eine dunkelblaue Masse mit kupferigen Reflexen, die sich in  Alko- 
hol, Benzin und Ammoniak, dagegen nicht in  Wasser 16st. Sie ist 
schnielzbar und verfliichtigt sich theilweise unter Entwickiung pur- 
purner Dampfe. Siiuren farben sie roth; Zink entfarbt die saure L6- 
sung, und die Farbe erscheint wieder a n  der Luft nach Zusatz von 
Ammoniak. Die Zusammensetzung dieser Substanz entspricht nach 
Hrn. P h i p s  o n wahrscheinlich der Formel 

C, H, N O  oder C, H, NO,. 

A c a d e m i e ,  S i t z u n g  v o m  16. J u n i .  

Hr. R e r  t h e l o t  theilt der Academie seine Bestimmungen der 
Verbrennungswarme der Ameisensaure mit. Die angewandte Saure 
schmolz bei + 8.60; die Auflijsung der festen Saure in Wasser ist 
von der WarmetGnung - 2.35 Cal. begleitet; die der fliissigen Sliure 
entwickelt +0.076 Cal. Die Neutralisation der SLure mit Kali ent- 
wickelt + 13.07 Cal. 

Hr. R e r t h e l o t  hat  nun die WarmetGnnng bei der Zersetzung 
der Ameisensaure diirch conccntrirte Schwcfelsaure gemessen und 
daraiis die Tonung bei der Spaltung in Kohlenoxyd und Wasser 
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berechnet. Die Zersetzung der Ameisensaure durch Schwefelsaure 
geht Anfangs schon in der Kalte leicht von Statten, verlangsamt 
sich jedoch nach kurzer Zeit und wird erst nach ungefahr 24 Stun- 
den vollstandig, d. h. nach einer Zeit, welche fiir calorimetri- 
ache Bestimmungen vie1 zu lang ist; es entwickelt sich dabei r e i -  
n e s  Kohlenoxyd. Hr. B e r t h e l o t  hat die Reaction in einem ge- 
schlossenen Apparat aus Platin vor sich gehen lassen und die ganze 
Vorrichtung in das Calorimeter eingetaucht. Das entwickelte Gas tritt 
aus dem Apparate aus, nachdem es die Temperatur des Calorimeters 
angenommen, und wird gemessen; nach 10-15 Minuten wird die 
Temperaturerhohung beobachtet und der Reaction durch Vermischen 
des Inhalts des Platinapparates mit dern Calorimeterwasser ein Ende 
gesetzt und die neue TemperaturerhBhung ebenfalls beobachtet. Die 
entwickelte Gasmenge giebt das Gewicht der zersetzten Ameisensaure. 
Aus diesen Versuchen folgt fiir Zersetzung von CH, 0, zu CO+H,  0 
in der Kalte die WarmetGnung + 1.38 Gal. oder umgekehrt, bei der 
Bildung der Ameisensaure aus Kohlenoxyd u6d Wasser wurden 1.38 
Gal. a b so rb i r t .  Berechnet man hieraus die Verbrennungswarme der 
Ameisensaure, so erhalt man 68-70 Cal. Hr. B e r t h e l o t  hat diese 
Grosse auch direct ermittelt und ist dabei zu einer anderen Zahl als 
Hr. T h o m s o n  (diese Berichte Bd. V s. 957) gelangt. Hr. B e r t h e -  
l o t  oxydirt die Ameisensaure irn Calorimeter in der Kalte und bei 
Gegenwart von Kaliumcarbonat mit Kaliumpermanganat, fiigt darauf 
Schwefelsaure uud einen kleinen Ueberschuss Oxalsaure hinzu und 
oxydirt endlich letztere mit titrirter Kaliumpermanganat-Losung. Es 
sei mir erlaubt, die Versuche zur der Bestimmung der Warmeconstan- 
ten der Oxalsaure und des Permanganats zu iibergehen und nur anzu- 
fugen, dass 

C ,  H, 0, (gelBst) + 0 = 2 C 0 ,  (geltist) + H, 0 : 73,7 Gal. 
entwickelt; und ferner 

C, H, O4 (feat) + 0 = 2 G O ,  (gasfiirmig) + H, (fliissig) : 60.2 Cal. 
entwickelt. Andererseits ist die Produktion von 0, aus Mn, 0, K, 
bei Gegenwart eines’grossen Ueberschusses von Schwefelsaure von der 
Warmetonung + 46.9 Cal. begleitet, d. i. 9.38 Cal. fiir jedes Atom 
Sauerstoff. 

Mit Zugrundelegung dieser Zahlen berechnet Hr. B e r t h  el  o t 
die Verbrennungswarrne der Arneisensaure die Zabl + 69.9 Gal., ein 
Resultat, welches rnit dem Obigen iibereinstimmt. 

Hr. H. G a l  hat die in dem Handel unter dem Namen Alan -  
G i l a n  oder H i l a n - H i l a n  bekannte Essenz, welche von der Bliithe 
eines Baurnes der Familie der Annonaceen, von der Unona odoratis- 
sinza abstammt , untersucht. Dieses sehr theure Produkt (2500 Fran- 
ken per Kilogr.) besitzt bei 0.15O eine Dichte von 0,980; es destillirt, 
ohne kohligen Riickstand ZU lassen, zwiscben 160 und 300O; eine 



Schicht von 5 Ctrn. Liinge dreht die Polarisationsebene urn 140 nach 
links. Kalilauge verseift die Essenz theilweise unter Bildung vou 
benzogsaurem Kalium; der nicht angegriffene Theil besitzt keinen 
regelmassigen Siedepunkt ; er  besteht aus sauerstoffhaltigen Produk- 
ten, die noch nicht naher untersucht sind. 

Hr. Q u i n q u a u d  benutzt zur Berechnung der Menge Hamoglobin 
des Blutes die Bestimmung des Sauerstoffs des a n  der Luft geschut- 
telten Blutes nach der Methode von S c h i i t z e n b e r g e r  und R i s l e r .  
E r  zeigt, dass die so erhaltenen Resultate mit den aus der Eisen- 
menge des Blutes erhaltenen iibereinstimrnen. Die HH. Ch.  L a u t h  
und B a u b i g n y  Iassen einen pZi cacheti, welchen sie deponirt hat- 
ten, 8ffnen. Derselbe beschreibt ein neues Verfahren zur Gewinnung 
von A n i l i n g r i i n  o h n e  J o d  durch Einwirkung, bei Gegenwart eines 
Alkalis, des Methylathers einer Mineralsiure, Schwefelsaure-, Salpeter- 
saure-, Phosphorsaure-Methylathers auf Anilinviolett. Sie geben dern 
M e  t y l n i  t r a  t den Vorzug, welches schon bei ziernlich niedriger Tem- 
peratur reagirt. 

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  20. J u n i .  

Hr. L. P r u n i e r  hat Aethylen und Acetylen direct verbunden, 
indem er  das Gasgemenge durch ein zur beginnenden Rothgluth er- 
hitztes Rohr leitete. Der Koblenwasserstoff C ,  H,, welcher sich hierbei 
bildet, verbindet sich mit 4 At. Brom zu dem Tetrabromid C, H, Br,, 
welches bei 113-1150 schmilzt; dasselbe scheint daher mit dem Te- 
trabromid, welches Hr. C a v  e n  t o  u aus den durch Compression des 
Leuchtgases condensirten Kohlenwasserstoffen und Ihr C o r r e s p o n -  
d e n  t durch Reduction des Erythrits erhalten hat, identisch zu sein. 

Hr. C. C h o j n a c k i  hat beim Erhitzen von Benzol und Jod- oder 
Bromallyl mit etwas Zink auf 1000 eine geringe Wenge eines bei 1550 
siedenden Kohlenwasserstoffs erhalten , der nach der Analyse A l l y l -  
b e n z o l  C, H, . C, H, ist. 

Hr. B o u r g o i n  komrnt a u f  die Produkte der Einwirkung dcs 
Broms auf Bernsteinsaure zuriick; neben Bibrombernsteiosaure ent- 
steht, wie schon friiher angegeben, eine isomere Saure, welche Hr. 
B o u r g o i n ,  ebenso wie Hr. F r a n c h i m o n t ,  als verschieden von der 
Isodibrombernsteinsaure K e k u l 6 ' s  halt. Das Silbersalz dieser Saure 
explodirt sehr haufig beim Erhitzen und giebt Silber, Kohle, Brom- 
wasserstoff und Kohlensaure. 

Ferner enthalt das Rohprodukt eine gewisse Menge Oxymalei'n- 
s h e  und eine Brommalei'nsaure. 

Hr. F r i e d e l  legt der Gesellschaft eine Arbeit des Hrn. C r a f t s  
iiber die Titration des Eisens mittelst Natriumhyposulfit vor. Hr. 
C r a f t s  hat  genau die Bedingungen studirt, unter denen man arbeiten 
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muss, um genaue Resultate zu erhalten ; dieselben stimmen im Wesent- 
lichen rnit denen, welche L a n d  o l t  friiher anempfohlen hatte, iiberein. 

Die HH. Ch.  F r i e d e l  und R. D. S i l v a  kommen auf die durch 
Oxydetion des Pinacolins entstehende Saure C, H I ,  O z ,  der sie den 
Namen P i n a l i n s a u r e  gegeben hatten, zuriick. Hr. B u t l e r o w  halt 
die Saure f i r  identisch rnit der T r i m e t h y l e s s i g s a u r e ,  welche er 
aus Trimethylcarbinol synthetisch dargestellt hat, und welche nach 
ihm bei 34-35O schmilzt und bei 1610 siedet. Trotz vieler Versuche 
ist es den HH. F r i e d e l  und S i l v a  nicht gelungen, einen so hohen 
Schmelzpunkt zu erhalten ; die Behandlung rnit Phosphorsaureanhydrid 
in der Kalte veranderte den Schrnelzpunkt nicht; in der Hitze tritt 
Zersetzung ein unter Bildung von Kohlenwasserstoffen und eines Itheri- 
schen Produktes. Durch fractionirte Krystallisation ging der Schmelz- 
punkt auf 30°; der Siedepunkt liegt bei 163O. Die fluchtigste Portion 
der rohen SIure enthalt eine sehr geringe Menge Essigsaure. 

Von den Salzen wurden folgende untersucht: N a t r i u m s a l z ,  
kleine nicht zerfliessliche Bliittchen. K a l i u m s a l z ,  zerfliessliche Bliitt- 
chen. S i I b e r  s a1 z , wenig losliche, an dem Lichte sich schwarzende 
Schuppen. C a l c i u n i s a l z  (C, H, 02)z  Ca + 4 H 2  0 und B a r y u m -  
s a l z  (C, H, 02)2 Ba -t- 5H2 0; feine Nadeln. Das K u p f e r s a l z  
(C, H, 02)z Cu + H, 0 ist charakteristiscb; es bildet einen schiin 
griinen, fast unloslichen Niederschlag, der sich in Alkohol lost und 
daraus in grunblauen Nadelii krystallisirt, welche Rrystallwasser und 
Alkohol enthalten; Wasser zersetzt es ziemlich leicht unter Bildung 
eines blauen basischen Salzes. 

Die Saure entsteht fast in theoretischer Menge bei der Oxyda- 
tion des Pinacolins ; sie ist wahrscheinlich mit der Trimethylessigsaure 
identisch, und ihr Schmelzpunkt wird durch eine geringe Verunreini- 
gung, welche nicht entfernt werden kann, etwas herabgedruckt. 

Die Verfasser sind der Ansicht, dass das Pinacon und das Pina- 
Colin die aus der Acetonformel normal abgeleitete Constitution be- 
sitzen, und dass eine Unilagerung erst bei der Oxydation des Pina- 
colins zu Trimethylessigsaure stattfindet. Es ist in der That nicht 
wahrscheinlich, dass eine SO ruhige Reaction wie die Hydrogenation 
des Acetons eine Atomumlagerung bewirkt, wahrend dies bei einer 
Oxydation eher anzunehmen ist. 

236. R. Qer s t l ,  am London den 30. Juni. 
R. W a r r i n g t o n  hat schon vor langerer Zeit beobachtet, dass 

Gegen- 
Das zu den  Versuchen ge- 

Tricalciumphosphat durch Kochen rnit Wasser zersetzt wird. 
wartig theilt er Niiiieres hieruber mit. 




