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Correspondeneen. 
395. A. Kuhlberg ,  aus St Petersburg vom 4.i16. October und vom 

1./13. November 1873. 
Hr. N. T a w i l d a r o w  hat bereits in  der Marz-Sitzung der russi- 

schen chem. Gesellschaft folgende Thatsachen seiner Untersuchung 
uber die Bromsubstitutionsprodukte des Aethens (C  H 4, mitgetheilt. 
Bei Einwirkung von Brom auf Bromathyl bilden sich gleichzeitig ge- 
bromtes Bromathyl (Siedep. 114O), BromIthylen (Siedep. 131O) und 
zweifachgebromtes Bromathyl (Siedep. 187O). Die ersteren beiden Ver- 
bindungen kiinnen nur durch eine alkoholische KHS - Liisung von ein- 
ander vollstandig getrennt werden, da das gcbromte Bromathjl un- 
verandert bleibt, wahrend das  Bromathylen die Verbindung C2 H6 Sa 
(das Mercaptan des Glycols) giebt. Behandelt man das so gereinigte 
Bromobromathyl (CH3 . CH Br,) mit wassrigem -oder alkoholischem 
Ammoniak, so bildet sich Collidin, das bei 181O siedet. Diese That- 
sache wurde schon von K r a m e r  (diese Ber. 111, 263) hinsichtlich 
des Chloraethylidens beobachtet. CH3 . CEIHra und C2 H3 K O 2  in 
alkoholischer Liisung geben Aldehyd und Acetal; aber Glycolather, 
der sich nach C a v e n  t o u  bilden soll, konnte nicht nachgewiesen wer- 
den. Mit Wasser und Bleioxyd erhitzt, giebl das gebromte Bromathyl 
nur Aldehyd. 

Am 1.November ber ichtetHr.N.Taw i l d a r o w  l b e r  dieFortsetzung 
seiner Versuchr. Das zweifachgebromte Bromathyl CH, Br . CHBr, 
wurde ferner erhalteri durch Hehandeln des Bromathylens mit Brom, 
was zu Gunsten der fiir dasselbe angenommenen Formel spricht. Wird 
Natriumathylat mit demselben in Reaction gesetzt, so bilden sich zwei 
isomere Verbindungen von der Zusatnmensetzung C2 H2 Bra;  die eine 
dcrselben siedet bei 9 I o ,  die andere bei 161O. Die Structur dieser 
isomeren Kiirper Iasst sich vor der Hand nicht bestimmen. I n  den 
von der Einwirkung von Brom auf Rromathylen herrlhrenden hoher 
siedenden Antheilen fand Hr. T a w i l d a r o w  C2 Ha Br4, das bei 2090 
unter Zersetzung siedet und bei - 20° noch nicht erstarrt. Eine Ver- 
bindung von derselben Zusammensetzung wurde schon friiher beim 
Durchleiten von Acetylen durch Brom erhalten; aber dieselbe bildet 
Krystalle, die bei 185O schmelzen. 

Hr. A. S c h e r b a t s c h e w  hat eine grassere Abhandlung eingesandt, 
in welcher die BeAehungen zwischen der Liislichkeit der Salze und 
ihrem Krystallwasser Gegenstand der Untersuchung bilden. Nach 
einer historischen Uebersicht der von verschiedenen Chemikern bis- 
her publicirten Arbeiten, wendet sich der Verfasser zu der Frage, 
was iibersattigte Liisungen sind, und wahlt als Untersuchungsobject das 
Natriumsulfat. Urn die Temperatur zu bestimmen. b e i  welcher sich 
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iibersgttigte Liisungen dieser Salze bilden, arbeitete Verfasser auf fol- 
gende Vl'eise: GlasrBhren, die rnit bei 25-300 gesattigten Liisungen 
von Na, S O ,  gefullt sind, werdeu zugeschmolzen und im Wasserbade 
bis zu bestimmten Temperaturen erhitzt. Alle Rohren, die nur bis 
zu 32.5O erhitzt waren,  gaben nach dem Erkalten Krystalle, dagegen 
die hijher als 35O erhitzten enthielten iibersatfigte Losungen. Also 
liegt die Ternpcratur der Bildung ubersattigter Losungen diwes 
Salzes bei 3 2 . 5 0 - 3 5 0 .  Die grosste Liislichkeit desselben fallt auch 
rnit dieser Temperatur zusammen, sie liegt bei 33.5O. Bei starkerer 
hbkihlurig einer Losung von Na, S 0, krystallisirt dieses Salz be- 
kanntlich mit sieben Molek. Wasser. Verfasser bereitete sich ferner 
eine bei 300 gesattigte Lasung, theilte sic in zwei Halften und er- 
hitzte die eine Halfte bei 3 2 O ,  die andere aber bei 35O. Werden 
nun diese beiden Liisungen unter einer Glasglocke iiber H, SO, ge- 
stellt, so giebt die bis 32O erhitzte Losung Krystalle mit 10H, 0, 
dagegen die bis 35O erwarmte solche mit 7H, 0. Verfasser nimmt 
an, dass wahrend des Erhitzens der Liisung auf 35O die chem. Ver- 
bindung 3 H 2  0 verliere. Einen anderen Beweis fiir seine Ansicht 
liefert Verfasser, indem er zwei zweiscbenklige Glasriihren zur Halfte 
niit einer bei 11 0 gesattigten Glaubersalzlnsung fullte, wahrend er  in 
die andere Ilalfte der Rohre dasselbe Salz, jedoch vollstandig von 
Wasser befreit, Lrachte. Beide Rijhren wurden dann zugeschmolzen, 
die eine bis auf 32O,  die andere bis auf 35O erhitzt. Nach dem Er- 
lralten der Rijhreri bis auf 200 mischte er das wasserfreie Salz 
mit den Liisungen und fand, dass das auf 3 2 O  erhitzte Rohr Krystalle 
rnit 10 Mol. H, 0, das andere aber rnit 7 H, 0 gab. Aus diesen Ver- 
suchen schliesst Verfasser, dass die sogenannten iibersattigten Liisun- 
gen der Salze nur Lijsungen eines anderen Hydrates derselben sind. 

Hr. N. L j u b a v  i n hat die Un tersuchung der Einwirkung von 
Ammoniak auf Valeraldehyd fortgesetzt. Valeral-Ammoniak 

C ,  H I ,  0 .  N H 3  
bildet sich sofort aus reinem Valeraldehyd und Ammoniak in  
wasseriger oder alkoholischer Liisnng. Aus unreinem Material ent- 
stelit diese Verbindung erst nach langerer Zeit. Nach S t r e  c k  e r haben 
die Krystalle die Zusammensetzung C, H,, ONH,  +7H,  0 und ver- 
lieren das  Wasser beim Schmelzen. Zur vollstlndigen Entwasserung 
des Valeral-Ammoniaks digerirte Verfasser die geschmolzene Verbin- 
dung mit Aetzkalistucken, wodureh die Verbindung nicht zersetzt wird. 
Dieses Produkt wurde der Destillatiori unterworfen. Unter 100O schei- 
det sich vie1 Ainrnoriiak ab, und das Thermometer steigt rasch auf 250O' 
Das Destillationsprodukt besteht aus einem Gemische von unverinder- 
tem Valeral-Ammonialr und dem Alkaloide E r d m a n  n s  

Bei dem Destilliren des Vsleral-Ammoniaks rnit Wasserd%mpfen bei 
(C, H l "  0 ) 3  . NI1,. 
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100 erhalt man ausser den oben genannten Produkten noch Valeral. 
Sauren zersetzen das Valeral-Ammoniak i n  das entsprechende Am- 
moniaksalz und Valeral. Beim Erhitzen des Valeral-Ammoniaks mit 
30 pCt. Ealilauge geht dieselbe Reaction Tor sich, wie beim Destilliren 
der wasserfreien Verbindung; es bildet sich das  E r  d m a n n ’ s c h e  Al- 
kaloid. 95 pCt. Alkohol zwlegt das C, H ,o 0 .  N H,. Trioxamyliden 
(Alkaloid E r d m a n n ’ s )  (C, H,, O), . N H ,  erhielt Hr. L j u b a v i n ,  
wie schon oben angefuhrt wurde, beim Destilliren der wasserfreien 
Verbindung, ferner beim Kochen des Valeral-Ammoniaks rnit Aetzkali 
und beim Stehenlnssen der alkoholischen Liisung bei gewohnlicher Tempe- 
ratur. Das salzsaure Salz dieses Alkaloides erhalt man in Form 
weisser Flocken und schmilzt dasselbe bei l12-115n. Die Analyse 
ergab, dass es ein Gemiscb der Salze C,, H,, NO,  . HC1 und 
C,, H,, NO, . H Cl enthalt. Dieses Gemisch konnte nicht getrennt 
werden. 

Hr. S e t s c h e n o w  hat Untersuchungen ubw die Absorption der 
Koblensaure durch Salzlosungen angestellt. Es handelt sich um die 
drei Sulfate: Alaun(24H2 0), M g S O ,  ( 7 H 2 0 )  und Z n S O ,  (7H,O). 
Hr. S e t s c h e n o w  leitet aus seinen Versuchen folgendes einfache Ge- 
setz ab: Die Lijsungen dieser Salze sind in absorptiometrischrr 1Iin- 
sicht aquivalent, wenn sie gleiche Procente Krystallisationswasser ent- 
halten. Dieses Gesetz wurde durch Versuche an LBsungen verschie- 
dener Concentration bestatigt, ferner a n  Lijsungen, die gleicbe Pro- 
cente dieser Salze entbielten und zwar 10 pCt. Auf Grundlagc des 
angefiihrten Gesetzes musste man erwarten , dass bei Losungcn von 
gleichem Crehalte an Salzen , die Magnesiasalzlijsung am meistcn 
die Absorption der CO, beschranken wurde, dann das Zinksulfat und 
schliesslich der Alaun. Ein zweites Gesetz leitet Verfasser ab und 
formulirt es  in folgender Weise: Bei Salzen von gleicher Structur und 
gleichem Krystallwassergehalt sind die chemischen Aequivaletite zu 
gleicher Zeit die absorptiometrischen. 

Hr. B. L o u g i  n i  n macht Mittheilungen iiber die Warmemenge, 
die frei wird bei der Zerseteung der Chloranhydride einiger fetter 
Sauren mit Wasser iind Kalilosung. Vor einigen Jahren hatte Hr. 
L o u g i n i n  die Untersuchiing in Gemeinschaft mit R e r t h e l o t  unter- 
nommen, und wurde besonders das Chloranhydrid der Essigsaure in 
dieser Richtung dem Versuche unterworfen. Die heutige Mittheilung 
umfasst die Giihrungsbuttersaure und die ValeriansLure. Die Chloran- 
hydride dieser Sauren wurden durch Zusammenbringen von 3 Mol. 
Saure mit 1 P C1, dargestellt und die Reinheit der Verbindungen durch 
Analyse der sorgfaltig gereinigten Chloranhydride nachgewiesen. Die 
Zersetzung des Chlorbutyryls geht sehr langsam vor sich und verlangt 
etwa 15 Min. Diesw Versuch ergab 21587.25 Cal. Zur Controlle 
der so eben angefiihrten Znhl wiirde dasselbe Chloranhydrid rnit 3 pCt. 
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Aetzlralilijsung zersetzt und dabei als Mittelzahl 50307.4 Cal, gefun- 
den, was der Reaction 

C, H ,  OCI+ 2 K H 0  = C, H, KO, + K C 1 +  H,O 
entspricht. Um aus diesem Fall die bei der Zersetzung des Chloran- 
hydrides mit Wasser gebildete Wlrmemenge zu finden, niiissen folg. 
Werthe abgezogen werden. Die Wiirniemenge, die bei der Bildung 
des butters. Kalis entsteht, die fruher von den HH. L o u g i n i n  und 
R e r t h e l o t  zu 14950 Cal. gefunden wurde. Da eine 3prozentige 
Aetzkalilasung verwandt wurde, welche der spec. W. 0,954 entspricht, 
SO muss die Zahl 14950 urn 5 pCt. vermindert werden, was also fiir 
die Wiirinemenge bei der Bildung des buttersauren Kalis 14200 Cal. 
giebt. Ferner ist die Warmemenge in Abzug zu bringen, die sich 
bei der Bildung von KCI entwickelt. Sie betrBgt nach T h o r n -  
s e n ' s  Bestinitnungen 13750 Cal. Man hat also 50367 - (14200 
+ 13750) = 22407 Cal., wihrend bei der directen Zersetzung durcli 
'CVasser 21887 Cal. gefunden wurdrn. Diese Zersetzung entspricht 
der C, H ,  OC1+ x H , O  = C, H, 0, +HC1 +xH,O.  
Dabei losen sich die gebildete SalzsLure und Buttcrsaure i n  Wassw 
Erstere giebt nach T h o m s e n  17314 Cal.; f i r  die Butterslure f'anden 
die HH. L o u g i n i n  und B e r t h e l o t  ungefahr 500 Cal. Zieht man 
diese beiden Zahlen von 22,152 (die Mittelzahl aus beiden Bestim- 
mungen) ab, so  erhalt man 4338 Cal. fiir diejenige Warrnemenge, die 
eigentlich i n  Folge der Zersetzung des Chlorbutyryls durch Wasser 
frei wird. Ebenso wurden fur die Zersetzung des Chlorvaleryls durch 
mi'asser 2344 Cal. gefunden: 

C,H, OCl+xl-120 = C, HI, O2 + HCI + x H ,  0. 
Dieses Chloranhydrid wurde aus der gewohnl. Valeriansaure (Dime- 
thylessigslure) bereitet. Fur das aus der durch Oxydation des Amylal- 
kohols erhaltenen Valeriansiiure dargestellte. Ctiloranbydrid fand Hr. 
L o u g i n i n  bei der Zersetzung mit Wasser 2773 Cal. Schliesslich 
werden folgcnde Resultate zusammengestellt : 

Gleichung 

CH, - - C H  . C O  C1+ x H ,  0 = 5633 Cal. 
CH, - - CH,  - - CH, . CO C1+ xH, 0 = 4338 Cal. 

(C H,),  CH - - CH,  . C O  CI -t x H ,  0 = 2344 Cal. 

Aus dieser Zusammenstellung ist ersichtlich , dass bei der Zersetzung 
der Chloranhydride der Essigsaurereihe durch Wasser bei den hiiheren 
Gliedern die gebildete Warmemenge bestlndig abnimmt. 

P e t e r s b u r g ,  den 20. November 1873. 




