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Cr 021: 
OjMg 7 Cr 0 2  Ic1 , verglichen mit dem Salze von P e l i g o t  

nicht fiir zulassig, sofern letztere eigentlich nur die auf ein zwei- 

werthiges Metall iibertragene Formel des Kaliuuisalzes Cr O 2  in 

sich enthalte. E r  bespricht die Constitution der Liisung des Kaliurn- 
dichromats, und die Discussion einiger Umsetzungserschein~~nge~~ leitet 
ihn dahin, dieses Salz auch i n  Liisung als eine nentrale Verbindung 
zu betrachten , also abweichend von der Liisung des entsprechenden 
Sulfats und Chromosulfats, welche sich bekanntlich mit Wasser zer- 
setzen. 

Einer Heobachtung von E. P a t e r n b  (Gazz. chim. IV, p .  149), 
dass bei der Darstellung von Essigather und von Jodathyl niit w a s  s r r -  
f r e i e n  Materialien ein weniger gutes Resultat erzielt wrrde, kann 
ich mich nach vielen Erfahrungen in SO fern bestatigend anschliessen, 
a18 ich baufig beobachtete , dass bei Aetlierificirungeu ein etwas ge- 
wgsserter Weingeist bessere Resultatr giebt , alti absolutrr, und icli 
babe dariibrr aogar mebrmals vergleichende Versuche anstellen lassen. 
Letztere wurden gerade dadurch hervorgei d e n ,  dass meine Enipfehlung 
von etwas grwassertem Weingrist, gegenhber der Angabe der Lehr- 
biicher , von den Laboranten oft nur mit Misstrauen aufgenonirnen 
wurde. Diese Versuche ergaben meist eine geringere Ausbeute bei 
Anwendung von absolutem Alkobol. 

177. A. Henninger,  aus Paris, 14. April 1874. 
A k a d e m i e ,  S i t e u n g  v o m  23. Mbrz .  

Hr. B e r t h e l o t  giebt eine Reihe Bestinimungen iiber die Warme- 
tiinuugen beim Verdiinncw von Salpelersaure verschiedener Concentra- 
tion mit einer grossen Menge (200 Molelriile) Wasser. Die erhaltrncri 
Zahlen kBnnrn annabernd duroh drei empirisclie Fornieln ausgedrtjckt 
werden, welctie fiir die Temperatur 9.7" (vor der Mischung) gultig sind. 

Beim Vermiscben einrr Salpetersaur(a N O 3  H+nH2 0 mit 200H2 0 
finden folgende Wbrmetonungen statt: 

von n =  0 bis n =  5; Q=----- 16'25 2.04 
1.773 + n 
4.4 
n 

von n =  5 bis n =  1 5 ;  Q--- 0.53 

3.60 von n== 15 bis n =  200; Q =  - --. 
n 
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Hr. B e r t h e l o  t hat  nun diese Resultate graphisch dargestellt, 
indem er  die Wassermengen der angeweudeten Salpetersaure als 
Abscissen iind die beirii Verdiinneri entwickelte Warrne als Ordi- 
naten auftrug. Im Anfang ist die Curve fast geradlinig, dann bis 
zu 5 H 2  0 kriimrnt sie sich allrnahlig, iind iiber 5 H 2  0 wird die 
Krurnrnung deutlicher; bei 7.5H2 0 schneidet die Curve die X-Axe, um 
bei etwa 1 5 H 2  0 ein Minimum zu erreichen und von da a b  sich der 
X-Axe wieder allmiihlig zu nahern. Aus der Form dieser Curve 
leitet Hr. B e r  t h e lo  t die Existenz mehrerer Hydrate der Salpeter- 
saure ab;  das erste NO8 H + 2H2 0, das zweite NO3 13 -t- 5 H 2  0 
oder 6 H 2  0. Die Temperatur hat einen bedeutenden Einfluss auf die 
beim Verdiinnen der Salpetersaure stattfindenden Warrnetonungen ; 
dieselben nebmen ziemlich betrachtlich mit der Temperatur zu;  bei l S O  
schneidet die Curve die X-Axe erst hei 10H2 0, und bei 26" brruhrt sie 
die X-Axe garnicht mehr, sondern wird asymptotisch; das Mlnirnum 
ist daher vollstlndig verschwunden. 

Die Molekularvolumina der Salpetersaure NO3 H + n  H 2  0 konnen 
durch folgende Formel zusamniengefasst werden : 

30 
n f 3.2 1! = 18 7~ f 29 -t- -- 

Berechnet man aus friiher und heute von Nr. B e r t h e l o t  gege- 
benen Constanten die Warmetonungen, welche beim Zusatz successiver 
Molekiile Wasser zu Sauren oder Bascn stattfinden, so ergiebt sich, 
dass dieselben in geornetrischer Progression abnehmen, wenn die 
Wassermengen in arithmetischer Progression steigen. 

Die HH. T r o o s t  nnd H a u t e f e u i l l e  haben die Verbindungen 
von Vasserstoff mit Kalium und Natrium untersucht und nehrnen, wie 
fur das Palladium, die Existenz der Hydriire Ka  H urid Naa H an. 

Kalium fangt bei 2000 a n ,  Wasserstoff zu absorbiren, und die 
Absorption wird erst bei 350 - 4000 rasch; die gebildete Verbindung 
stellt eine metallglanzende, dem Silberamalgam sehr abnliche Masse dar, 
die in der Luftleere oder im Wasserstoffgase geschmolzen werden 
kann, an der Luft entziindet sie sioh freiwillig. Das Kalium absorbirt 
unter diesen Umstlnden 126 Vol. Wasserstoff, was der Formel K2 H 
entnpricht. Die Legirung kann bei niedrigerer Temperatur (300O) noch 
ungefahr 40 Volume Wasserstoff absorbiren; aber das Gas ist nach 
der Annahme der HEI. T r o o s t  und H a u t e f e u i l l e  einfach voii der 
begirung aufgelost worden und nicht in Verbindung getreten. - 

Bei 411° ist der Ksliurnwasserstoff vollstandig in seine Bestand- 
theile zerlegt; die Dissociation der Verbindung folgt denisulben Ge- 
setze, wir  die Dissociation des Quecksilberoxyds. 

Natriurn absorbirt Wasserstoffgas erst bei 300°, urid bei 4210 ist die 
hei niedrige rer Ternperatur gebildete Legirung wieder vollstandig disso- 
ciirt. Die Bereituug der N;ltriumwasserstofflegir~rig ist daher mit grossc- 
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ren Schwierigkeiten, als die des Kaliumwasserstoffs verbunden. - Die 
Legirung bildet eine silherweisse, gliinzende, weiche Masse, die etwas 
schmelzbarer als Natrium ist und kurz vor ilirer Schmelzung so sprijde 
wird, dass man sic leicht pulvein kann. Ihre  Dichte betrIgt 0.959 
(die Dichte des angewendeten Natririms war 0.970). 1 Vol. Natrium 
absorbirt 237 Vol. Wasserstoff, was z u  der Formel Naa H fiihrt. Dcr 
Natriumwasserstoff lost nur 3 - 4  Vol. Wasserstoffgas auf. 

Die folgende Tabelle enthzilt die Dissociationstensionen des 
Kalium- und Natriumwasserstoffs fiir verschiedene Temperaturen. 

Dissociationstension in Millim. 
Temperatur. Kaliumwasserst. Natriumwasserst. 

3300 45"" 28"" 
340 58 40 
350 72 57 
360 98 75 
370 122 100 
380 200 150 
390 363 284 
400 548 447 
410 736 598 
420 916 752 
430 1100 910 

Lithium und Thallium nehnien unter den Bedingungen, unter 
denen sich die vorsteheuden Verbindungen bildeii , keirien Wasser- 
stoff auf. 

Hr. M o r i  n theilt einige Analysen chinesischer und japanesischer 
Bronzen von dunkler Patina mit; dieselben zeichnen sich durch einen 
bedeutenden Bleigehalt aus. 

Hr. J. K o l b  legt der Academie eine Abhandlung fiber die Rildung 
des Calciumsuperphosphates vor. Er sdl iess t  aus seinen Versuchen, 
dass die erste Einwirkung der Schwefelsiiure auf Tricalciumphosphat 
von der Bildung freier Phosphorellure begleitet ist, und dass in einer 
zweiten Phase der Reaction, welchv bedeutend langsamer verlluft, 
die Phosphorsaure den Ueberschuss des Tricalciumphosphats in Mono- 
calciumphospbat umwaudelt. Es bildet sich nach Hrn. K o l  b niemals 
Dicalciumphosphat, wie man fruher angegeben hatte. 

Hr. A. C l e  r m o n t hat durch Einwirkung von Phosphorsaure- 
anhydrid auf trichlorcssigsauren Harnstofl' den 'rrichloracetylharnstoff 

CO 1 :g2 NH (C2 C1,O) bereitet. Derselbr Korper entsteht, wenn man 

Harnstoff mit Tr.ichloracetylcblorid gelinde erhitzt. Der neue E-Iarn- 
stoff krystallisirt in glimmerartigen Blattchen, die fast unlaslich in 
Wasser sind, sich dagegen in Alkohol losen. Beim Erhitzen sublirnirt 
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er zum griisstcn Theil unverandert. Er fallt weder Quecksilber, noch 
Silbernitrat. 

Hr. R B c h a m  p giebt folgendes Verfahren zur Rereitung des 
Blnt,fitrbstoffes. Von Fibrin befreites und mit Wa,sser rerdunntes 
Ulnt wird mit Bleiessig ausgefiillt, filtrirt., mit atrirnonialralischem 
13leiessig vvrsetzt nnd bei Abschluss von Kohlensiiure von Neuem fil- 
t,rirt. Die beiden Flllnnge,n haben die Alburriinkiirper des Blutes 
e i r t f ~ n t ,  and die filtrirte Fliissigkeit, enth5lt den Parbstoff, die Salze 
uirtl watirscheinlich den  EIarnstofT des Elutes. Marl versetzt sie rnit 
ihrem halbcn Volurrren Alkohol und f'iigt, von Neuern axriinnnial~alischen 
Rleiessig zu, der jctzt den Hlutfarbstoff ausfallt. I>er bt:i Kohlensaure- 
abschluss gut, gewaschent: Nicderschlag wird in WaHser vertheilt, mit, 
et.was hmmoiiiurncar\3r,nal. verscttzt und (lurch Kohlensiiart zrrlrgt. 
IXe so erhaltenc Losung des Rlutfarbstoffs ist frei von Anclrc:  iind 
coagulirt bei 61". 

A c a d e m i e ,  S i t z u n g  v o m  30. Mare. 
Die HH. O e c h s n e r  urid P a b s t  legen der Academie eine Ab- 

tiandlung iiber die Einwirltung von Anrrnoniak auf Aceton vor, wo- 
ruber ich schon in meiner letzten Correspondenz berichtot, habe. 

€Tr. H. de F o n  ti! 11 a y  girht eine Anrrlyse des egyptischen Blaus, 
einer blauen Malerfmrbe, die seit den Bltesten Zeiten den Egyptern 
bekannt war. 

ICiesclsiiure 70.25 
Kupferoxyd 16.44 
Eisenoxyd und Thonerde 2.36 
Kalk 8.35 
Nak-on 2.83 

100.23. 

Es wurde gefunden : 

Man erhllt dasselbe kunstlich , indem man folgende Mischung 
einer hinliinglich langeri Fritte aussetzt: 

Sand 70 Th. ,  Kupferoxyd 15 Th., Kreide 25 Th.,  trockenes Na- 
triunrcarboriat 6 't'h. 

Die Regulirung des Feners erfordert einige Vorsicht; denn bei 
zu starkem Erbitzen wird die Masse schmutzig grun, dann braun und 
scliinilzt, endlich zu eiriem schwwzen Glase. 

A c a d e m i c ,  S i t z u n g  v o m  6. A p r i l .  
Die HFI. Is. P i e r r e  urid P u c h o t ,  berichten iiber einige Versuche, 

die sift rnit dem zweiten Schwefelsaorebydrate S04€12  + H2 0 arige- 
stellt hahen. Den Schrrielzpunkt und den Erstarrungspnnkt be- 
stirrimten sie zu 7O.5; die Krystalle der Saure scfieinen dem klino- 
rhombischen Systeme anzugehoren; sie besitzen eine sehr bedeutende 
latente Schmelzwarrne. 



Ein Qemisch von krystallisirter Schwefelsaure und gepulvertem 
Eis bildet nach den HW. P i  e r r e und Pu c h o  t , wie iibrigens schon lange 
bekannt, eine sehr gute Kiiltemischung. Bei Anwendung von 800 Grm. 
Eis und 300 Grm. krystallirten Hydrats sinkt die Temperatur aiif 

- 26O.2; es ist dies die Minimaltemperatur, welche die Verfasser be- 
obachteten. 

Ilr. D I I V  l a u x  benutzt zur Alkoholbestimmung in alkoholischen 
Fliissiglreiteri die Eigcnschaft desselben, beim Ausfliessen aus einer 
kleinen Oeffnung vie1 kleinere Tropferr zu bilden, wie Wasser. Er 
lasst cinfach die alkoholische Fliissigkeit aus einem Tropfglaschen von 
5 CC. Inhalt ansfliessen, ziihlt, wieviel Tropfen die 5 CC. erzeagen, 
und berechnet hiernarb auf G r i d  von ihni aufgestelltrr Tabellen den 
Allroholgehalt. Das Verfahren k t  sehr empfindlich und kann auch 
dazu dimen, urn in Wasser oder Alkohol die Gegenwart organischer 
Substamen von hBherem Moleculargewicht nachznweisen. So sol1 z. 
R. Essigiither noch bestimmbar sein. 

Die HH. T r o o s t  und H a u t e f e u i l l e  Ieiten aus der Dichte des 
Pa1ladiumwasserst~)ffs Pd2 H und des Natriumwasserstoffs Na2 H das 
specifische Gewicht des Hydrogeniums ab ,  nafiirlich unter der An- 
nahme, dass bei der Verbindung der beiden Elemente keine Contrac- 
tion stattfindet. Die Palladiumlr@xng hat die Ilichte 11.06 (Palla- 
dium 12.0) U I J ~  die Natriumlegirung 0.959 (Natrinm 0.970). Aus 
diesen Zahlen leiten sieh f ~ r  das  Molelrularvolumrn des Wasserstoffs die 
Werthe: 

1.6 und 1.59 und fiir die Dichte: 
0.62 und 0.629 ab. 

Diese Zahlen sind klainer als die, welche G r a h a m  fiir die Dichte 
des Hydrogeninms gefunden (0 733). 

Hr. S c h t i t z e n b e r g e r  legt der Academie seine Versuche iiber 
die Absorption des Sauerstoffs des arteriellen Rlutes durch Hefe, wo- 
ruber ich schon letzthin berichtet habe, vor. 

Hr. E. G r i m a u x  hat durch Einwirkung von Brom auf Pyrotrau- 
bensaure neheii der DibrompyrotraubeiisBure von W i c h e l  h a u s  eine 
Tribromsaure erhalteri. Zu ihrer Darstellung bringt er in eine Koch- 
flasche mit aufsteigendem Kiihler 1 Th.  Pyrotraubensaure und I Th.  
Wasser, erhitzt im Wasserbade rind llsnt langsam 4 Th. Brom zufliessen. 
Beim Erkalten krystallisirt der Jnhalt der Kochflasche, und man hat 
niir mittcalst der Wasserluftpumpe die Mutterlauge auszusaugen, die 
Krystalle mi.t wenig kaltem Wasser auszuwaschen und sie einmal 
aus Wasscr von 800 umznkrystallisiren, um die Tribrompyrotrauben- 
siiure in Gestalt von riaphtalinartigen Bllttern zu erhalten. Sie ist 
C 3 H B r 3  O 3  -t- 2 H 2 0  und schrnilzt bei 104"; sie verliert ihr Krystall- 
wasser wedcr an dcr Luft, noch im luftleeren Raume, und man muss 
sie niehrere Stunden auf 100" erhiteen, um dasselbo vollstandig aus- 



zutreiben. Die wasserfreie Siiure schmilzt bei 90'. Wenig lijslich in 
kaltem Wasser, liist sie sich leicht in der Hitze, sowie in  Alkohol und 
nether. Beim Kochen ihrw wasserigen Liisung zersetzt sie sich rasch 
linter Rildang von Brnmwasserstoff, Rromoform, Oxalsaure und einer 
anderen noch nicht bestimmten Sgure, die ammoniakaliqche Silber- 
liisung reducirt. Kalilauge, essigsaures Blei 11. Q .  w. zersetzen die Tri- 
brompyrotraubensiiure mit grosser Leichtigkeit ; s ie reducirt Goldcblorid, 
:inimoniakalisches Silbernitrat und Qucwksilberchlorid. 

Dieselbe Saure bildet sich bei der Einwirkung von Rrom auf 
Giihrungsmilchsiinre. 

Hr. G r i m a u x  discutirt zoletzt die Foriiicl der Pyrotraubeusbare; 
die I3ildong einer Tribron~pyrotraubrr~slure a u s  Milchsiiure scheirit 
die Formel von W i c h e l h a u s  ( C H "  - C 0  C 0 2 H )  aussei 
Zweifel setzeti zii kiiiioen; denn diese Reaction ist der Bildung VOII 

Tetrabroniacrton aus Isopropylalkohol ganz analog: 

CI-13 C H . O H  C I I 3  CHrY- - C O  - C H 2 B r  

C H 3 -  - C H . O H -  - C 0 2 H  CBr3 C O -  - C 0 2 H  
Isopropylalkohol. Tetiabromaceton. 

Milchsaure. Tribrompyrotraubensliure. 

Hr. C r o  las beschreibt das Verfahren, welches er zur Bereitung 
reinen reducirten Eisens ziim medicinischen Gebrauche anwendet. Er 
geht vom Eisenchloriir aus, das er durch Zusatz von Chlorbarium 
vollstandig von Schwefelsaure hefreit und alsdann durch Krystallisatiorl 
reinigt; er fallt dasselbe mit Ammoniak und erhitzt das ausgefallte 
Oxydul zum Rothgliihen, um das Wasser und den Salmiak zu entfernen. 
Das so erhaltene Oxyd reducirt Hr.  C r o l a s  durch auf bekannte Weise 
gereinigten WasserstofT, den er zum vollkomnienen Trocknen durch 
ein mit Eisenspanen gefiilltes und zur Rothgluth erhitztes Rohr strei- 
chen Iasst. 

178. R. ff e r s t l ,  aus London, den 17. April. 
In der gestrigen Sitzung der Chemischen Oesellschaft sind bloss 

zwei kleinere MQtheilungen zum Vortrag gekommen. 
Dr. T i l d e  n hat Versuche angestellt, durcti Einwirkung von Chlor- 

nitrosyl Nitrosylverbindungen zu erhalten. Zur Reindarsellung des Gases 
verfuhr e r  folgendcrmassen: Er erhitzte gelinde etwas Kijnigswasser, lei- 
tete die entweichenden Gase fiber Chlorcalcium in concentrirte Schwefel- 
siiare bis zur Siittigorig und setzte diese L8snng niedriger Temperatur nus. 
ES wurden so Rrystalle von der Zusanimerisetzurig N 0 H S  0, c>rhalten, 
die bei 85-87' schmelzen u n d  den Charakter der Hlrikarrinierkryctalle 
haben. Vermiseht man diese Krystalle oder deren Schwefelsaurelijsung 




