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entweder keine Hydrate enthalten, oder dass letztere unter diesen
Bedingungen bestéindig sind.

Hr. N. Menschutkin verliest fir Hro. C. Q. Cech eine Mit-
theilung ,iiber das Trichloraleyanid® (diese Berichte IX, 1020) und
fir HH. C. O. Cech und P. Schwebel eine Abhandlung ,iiber
die Darstellung der Dichloressigsiure aus Cbloralbydrat.®

380. A. Henninger, aus Paris, 10. October 1876.
Akademie, Sitzung vom 24, Juli.

Hr. A. Wurtz beschreibt das krystallisirte Polymerisationsprodukt
des Aldols unter dem Namen Paraldol; ich habe diesen Korper schon
frither (diese Berichte VII, 736) besprochen und will hier nur hinzu-
fiigen, dass seine Krystalle dem triklinischen Systeme angehdren;

wP':o'P =990 45'; OP: P’ =880 25'; OP: «'P = 100° 50"
Sie fangen gegen 80° an zu erweichen und sind bei 90° vollkommen
geschmolzen.

Hr. A. Gautier legt der Akademie seine Arbeit iiber die Disso-
ciation der Bicarbonate des Natriums und Kaliums vor.’

Akademie, Sitzung vom 31. Juli

Hr. H. Debray kommt auf die Dissociationsfrage des Calomels
zuriick und erkennt, dass die friilher von ihm beobachtete Thatsache
wonach ein Goldblatt sich im Calomeldampfe nicht amalgamirt, nicht
gegen die Dissociation des Calomels nach der Gleichung

Hg, Cl, = Hg + HgCl,
spricht. In der That nimmt bei 440° ein Goldblatt im Quecksilber-
dampfe keine Spur Quecksilber auf; umsomehr kann keine Amalga-
mation des Goldes im Calomeldampf eintreten, wo der Quecksilber-
dampf, im Falle das Metall sich im freien Zustande darin befindet,
nur unter dem Drucke einer halben Atmosphéire steht.

Der Versuch von Erlenmeyer ist dagegen ebenfalls nicht zu
Gunsten der Dissociation des Calomels beweisend. Bei 4400 greift
nimlich das Calomel stark das Glas an unter Bildung von Alkali-
chloriden und freiem Quecksilber,

Hr. Debray hat daher den Versuch Erlenmeyer’s abgeindert
und Glasgefiisse vollkommen ausgeschlossen. Er verfiichtigte Calo-
mel bei 4400 in einem Platingefisse und tauchte in den Dampf ein
U-formiges Rohr von vergoldetem Silber, welches durch einen Wasser-
strom kalt gehalten wurde. Nach einigen Augenblicken fand sich auf
dem Rohre ein griulicher Absatz aus Calomel und sehr fein vertheil-
tem Quecksilber bestehend.
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Das Calomel erleidet daher bei seiner Verflichtigung Dissociation,
da aber die Menge des freien Quecksilbers nur gering ist, so ist man
nach Hrn. Debray durchaus nicht berechtigt, die Dissociation als
vollstdndig zu betrachten, mit anderen Worten, anstatt die niedrige
Dampfdichte des Calomels durch Dissociation zu erkliren, zdhlt Hr.
Debray dieselbe nach wie vor zu den sogenannten abnormen Dampf-
dichten.

Die HHrn. L. Troost und P. Hautefeuille haben die Zusam-
mendriickbarkeit und die Ausdehnungscoéfficienten der Dampfe des
Chlorsiliciums, des Kohlenstofftetrachlorids und Phosphortrichlorids
bestimmt.

Bei 100° und selbst noch bei 180° nimmt das Volumen dieser
Dampfe mit steigendem Druck rascher ab, als es das Marriotte’sche
Gesetz erfordern wiirde. Die mittleren Ausdebnungscoéfficienten der
Dimpfe sind ebenfalls stirker als der der Luft; folgende Werthe war-
den gefunden.

Mittlere Ausdehnungscoéfficienten.

T T ommmm———
Zwischen 100 und 125°. Zwischen 125 und 180°9.

SiCl,  0.00449 0.00399
CCl,  0.00470 0.00414
PCl,  0.00489 0.00417.

Hr. A. Ditte beschreibt Verbindungen der tellurigen Siure mit
Salzsiure. Amorphe oder krystallisirte tellurige Siure nimmt Salz-
siure unter betréchtlicher Warmeentwicklung auf; wenn man abkiihlt
und zuletzt die Temperatur auf —-10° erniedrigt, so erbilt man. eine
hellbraune Masse von der Formel TeQ,, 3HCl, welche nicht weiter
Salzsdure aufzunehmen vermag, dagegen bei gelinder Wirme ein
Molekiil Sgure abgiebt und sich in TeO,, 2HC] verwandelt. Stirker
erhitzt verliert letztere Verbindung Wasser und schmilzt gegen 110°
zu einer braunen Flissigkeit, deren Farbe mit steigender Temperatar
immer dunkler wird; gleichzeitig verfliichtigi sich mehr und mehr
Wasser. Gegen 300° ist die Reaction vollendet und der fast schwarze
Riickstand besteht aus Telluroxychlorid TeOCl,. Bei noch hohe-
rer Temperatur beginnt das Oxychlorid zu sieden und zerfillt in Te-
trachloriit TeCl, und tellurige Siure

2Te0Cl, = TeCl, + TeO,.

Hr. A. Carnot beschreibt ein Doppelbyposulfit von Kalium und
Wismuth (siehe meine letzte Correspondenz).-

Hr. J. de Montgolfier hat die verschiedenen Borneole in Bezug
auf ihr Rotatiousvermégen untersucht. Bekanntlich differiren die ver-
dffentlichten Resultate sebr (¢” = 20 36’ bis 379), und man weiss, dass
man bei einer und derselben Bereitungsweise, unter scheinbar gleichen
Umstdnden Produkte von wechselndem Rotationsvermégen erhilt, Bei
der Bereitung des Borneols durch Einwirkung von Natriom auf Campher,
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scheint die Temperatur der Reaction ohne Einfluss zu sein. Bei der
Darstellungsweise durch Einwirkung alkoholischen Kalis auf Campher
erhdlt man Produkte mit um so grésserem Drehungsvermégen je
schwiicher der angewandte Alkohol ist.

Die Borneole von den verschiedensten Drehungsvermégen (1° 30'
bis 379) liefern bei der Oxydation mit Salpetersiure ein und den-
selben Campher von hohem Drehungsvermdgen (41° bis 449), In
den auf das Licht wenig wirksamen Borneolen scheint Gbrigens das
Drehungsvermdgen nur verborgen zu sein, denn verwandelt man die-
selben durch Erhitzen mit Stearinsiure in Stearinsiuredither, so zeigt
der nicht verbundene Theil seine urspriingliche Rotation, wiih-
rend das in Reaction getretene Borneol bedeutend an Drehungsver-
mogen gewonnen hat, und diese Zunahme ist sonderbarerweise um
8o betréichtlicher, je h&her die bei der Aetherification angewandte Tem-
peratur war. Beispielsweise einige Zahlen:

Rotation des urspriinglichen Borneols . . . . . . . 1049
Rotation nach Einwirkung der Stearinsiure bei 200° . . 9° 3¢
» » » » » » 2500 . . 20936
” R ” s 2750 . . 31037

» »

Dass bei dieser Aetherification wirklich Rotationsvermégen ge-
schaffen wird, ist unwahrscheinlich und bleibt die Erklirung dieser
eigenthiimlichen Thatsachen zu finden.

Hr. J. de Girard spricht die Meinung ans, dass die wasserfreie
Blausiiure, wenn dieselbe nicht haltbar ist, durch alkalisches, das lieisst
kalkhaltiges Chlorcaleium getrocknet worden ist und dadurch Spuren
Ammoniak enthélt. Ammoniak gehdrt bekanntlich zu den Substanzen,
welche die Umwandlung der Blauséiure in Azulminsiure sehr be-
schleunigen.

Erhitzt man ganz reine Blausiure auf 1000, so verwandelt sie
sich nach 4—5 Stunden vollkommen glatt in eine schwarze Masse,
ohne dass irgend ein anderes Produkt gebildet wird; bei Gegenwart
von absolutem Alkohol oder Aether findet eine dhnliche Umwandlung
jedoch viel langsamer statt.

Die HH. L. Naudin und F. de Montholon berichten iiber die
Zersetzung einiger Cyanide durch Kohlensdure, Luft oder Wasserstoff;
und die HH. Ph. de Chlermont und E. Wehrlin beschreiben zwei
neue Sulfoharnstioffe, den Paracresyl- und den Naphtylsulfoharnstoff
(siehe meine letzte Correspondenz).

Hr. G. Witz veriffentlicht Beobachtungen iiber die Anwendung
der Vanadiumsalze zur Erzeugung von Anilinschwarz,

Um die Fabrikation des Dynamits weniger gefihrlicher zu machen,
schligt Hr. A. Sobrero vor, die Kieselguhr oder die anderen pordsen
Stoffe mit Wasser zum Teige anzuriihren und in passende Formen zu

bringen, die Sticke sodann bei 100° zu trocknen und endlich in
Berichte d. D. Chem. Geseilsehaft. 1X. Jahrg. 98
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Nitroglycerin einzatauchen. Hr. Sobrero glaubt, dass die Stiicke
dabei ihr dreibundertfaches Gewicht an Nitroglycerin aufsaugen, d. h.
einen Dynamit mit 75 pCt. wirksamer Substanz liefern.

Hr. Durin hat in einer vorhergehenden Mittheilung gezeigt, (siehe
meine letzte Correspondenz), dass Zucker durch ein besonderes
Ferment in Cellulose verwandelt werden kann; ein dhnliches Ferment
existirt nach ihm in den Pflanzen und bedingt daselbst die Bildung
der Celluse. Hr. Durin findet den Beweiss in folgenden Thatsachen.
1) Zucker kann durch Zusatz frischer Rappskérner in cellulosische
Giahrung versetzt worden, 2) im Protoplasma der Pflanzen scheint
eine schleimige Cellulose #hnlich derjenigen, welche sich bei der Cellu-
losegihrung in vitro bildet, zu existiren, 3) die Bildung der Cellulose
in den Pflanzen entspricht einem Verschwinden von Zucker und um-
gekebrt vermehrt sich der Zucker in Organen der Pflanzen bei dem
Stillstande gewisser Vegetationsfunctionen.

Akademie, Sitzung vom 7. August.

Hr. A. Houzeau wendet das von ihm frither beschriebene Ver-
fahren der volumetrischen Kohlensiurebestimmung (diese Ber. VI, 568)
zur Analyse der verschiedenen Wasser an. Hr. A. Carnot berichtet
iber den Nachweis und die Bestimmungsmethode des Kalis, welche
er auf die geringe Loslichkeit des Doppelhyposulfits von Kalium und
Wismuth gegriindet hat (siehe meine letzte Correspondenz.)

Hr. L. Calderon hat das Rotationsvermégen des Robrzuckers
fiir die gelbe Natriumlinie und fiir das mittlere Gelb von Biot bestimmt
[a]® =6T709%

[e]g = 73° 12,

. Hr. J. Coquillon schligt vor bei den eudiometrischen Analysen
der Praxis die Platinelectroden durch eine Spirale aus Palladium zn
ersetzen, welche man durch den electrischen Strom zum Glihen bringt.
Wiibrend der electrische Funken fast immer Explosion erzeugt, be-
wirkt der gliihende Palladiumdraht eine allmilige Vereinigung. Der
Versuch ist daher vollkommen gefahrlos urd dadurch praktischer.

Akademie, Sitzung vom 14. August.

Hr, Berthelot hat die Bildung des Propylaldehyds thermisch
studirt und Resultate erhalten, welche nur wenig vor den fiir Aceton
geltenden differiren. Es folgt hieraus, dass die Umwandlang eines
Aldehyds in das isomere Keton eine nur geringe Wirmemenge ent-
wickeln wiirde; ferner, dass die Bildung isomerer Kérper von der-
selben Funktion von den Elementen aus fast identische Wéirme-
mengen freimacht.

Hr. Berthelot hat ferner den Uebergang des hydroschweflig-
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sauren Natriums in schwefligsaures durch freien Sauerstoff thermisch
untersucht,

80, H, (gelost) 4 O (gasférmig) = SO, H, (gelsst)
entwickelt 4+ 68 Cal. — ¢ (« ist die unbekannte Differenz zwischen
der Neutralisationswirme der hydroschwefligen und der schwefligen
Saure durch Natron; die Zahl liegt jedenfalls zwischen 0 und 6 Cal.)

Die Zahl 68 Cal. nidhert sich der Oxydationswirme der schwefligen
Siure zu Schwefelsfure (64,30 Cal.), wihrend die Vereinigung des
Schwefels mit Sauerstoff zu der ersten Oxydationsstufe eine 4mal
kleinere Wirmemenge freimacht (17,4 — ).

Hr. A. Ditte hat die Einwirkung der Bromwasserstoffsiiure auf

tellurige Siure untersucht und Verbindungen erhalten, welche den
oben beschriebenen Chlorhydraten vollkommen entsprechen.
TeQ,4, 3HBr braunschwarze Blitter, bei gelinder Wirme Brom-
wasserstoff verlicrend ond sich in Te O,. 2HBr verwandelnd. Letztere
Sabstanz fingt gegen 707 an Wasser abzugeben und verwandelt sich
bei steigender Hitze in Telluroxybromid TeO Br,, welches seinerseits
bei noch héherer Temperatar (iiber 3000 in Tellurtetrabromid Te Br,
und tellurige Siure zerfillt.

Fluorwasserstoffséure wird von telluriger Sidure mit Leichtigkeit
aufgenommen; das Studium der Reaction wurde uicht weiter verfolgt.

Jodwasserstoff wirkie auf tellurige Siure unter starker Wéirme-
entwicklung ein und liefert Wasser und Jodtellur; trigt man dafiir
Sorge anf — 15° abzukiihlen, so bildet sich wohl eine directe Ver-
bindung der beiden Korper, aber die Masse ballt zusammen und die
Absorption des Jodwasserstoffgases verlangsammt sich bald.

Hr. E. Jacquemin hat frilher gezeigt, dass unterchlorigsaures
Natrium in Lésungen, die gleichzeitig geringe Mengen Anilin und
Phenol enthalten eine blaue bleibende Férbung hervorruft; er hat den
blauven Korper Erythrophensiure genannt. Nun bat Hr. Jacquemin
jetzt beobachtet, dass alkoholische Lodsungen reinen Anilins mit Hy-
pochloriten nicht wie die wissrigen Ldsungen eine violette rasch ver-
schwindende Firbung, sondern eine gelbe Firbung geben, welche
bald in griin, bald in bleibendes blaugriin dibergeht. Wenn diese
Firbung als solche mit der Erythrophensiure verwechselt werden
kann, so verschwindet jeder Zweifel durch Zusatz eines Tropfens
Schwefelammonium. Erythrophensiure wird nimlich dadurch in gelb
verwandelt, wihrend die blangriine dnrch Anilin allein erzeugte Farbe
in Roth (Rhodein) und sodann erst in Gelb iibergeht.

Hr. E. Demarg¢ay beschreibt zwei Derivate des Acetvalerian-
sduredther:

98*



1448

CH, CH,

N\ s
N ’

CH

CH--CO---CH,

I
C0,Cy3 H,
den er durch Einwirkang von Jodisopropyl auf Natriumacetessigsiure-

dther bereitet hat. Dieser Aether siedet bei 200—202° unter 758 Mm.;
er farbt Eisenchlorid blass rothviolett.

Brom reagirt heftig aof den Aether und die Einwirkung muss
durch Abkiihlen gemissigt werden. Werden gleiche Molekiile beider
Substanzen angewendet und das Produkt mit alkoholischem Kali ver-
geift, so erhidlt man einen in langgestreckten, rechtwinkligen Tafeln
krystallisirenden Korper, der bei 121—123% gchmilzt und gegen 260°
unter geringer Zersetzung siedet. Kr ist saurer Natur und besitzt
die Zusammensetzung der Angelikasiure C; Hy; O4; seinem hohen
Siedepunkte nach zu urtheilen scheint er das Anhydrid einer Siure
zu sein,

Lisst man 2 Mol. Brom auof 1 Mol. Acetvaleriansiuredther ein-
wirken und behandelt das Produkt mit alkoholischem Kali, so resul-
tirt eine krystallisirte Siure, welche schwer zu reinigen ist. Sie
schmilzt bei 1849 und kocht unter starker Zersetzung bei 270-—230°,
das Destillat ist dliger Natur und regenerirt bei Beriihrung mit Was-
ser die urspiingliche Sdure. Die Zusammensetzang dieser Siure ni-
hert sich der Formel C; H; Oj.

Hr. Demargay setzt das Studium dieser Siure fort.

Akademie, Sitzung vom 21. August.

Hr. Berthelot hat die chemische Coustitution des Hydroxyl-
aming bestimmt, und besonders die bei der Zersetzung durch Kali
frei werdende Wirmemenge ermittelt. Wie schon Lossen gefunden,
geht diese Zersetzung nach der Gleichung

NH;O=f{NH; +4N+H,0
vor sich, als Nebenprodukt entwickelten sich geringe Mengen Stick-
oxydul. Die Reaction ist hinreichend rasch genug um zu calorime-
trischen Versuchen verwerthet werden zu kénnen, denn nach einigen
Minuten sind ungefibr 4 des Hydroxylamins zersetzt. Hr. Berthe-
lot hat die entwickelten Gase direct in dem Calorimeter aufgefan-

gen und aus ihrem Volumen die Menge des zersetzten Hydroyylamins
berechnet:
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NH; 0= 3iN+iNH; +H, O entwickelt. . . . .. + 57.0 Cal
(geldst) (Gas)  (geldst)

NH,; O+ H Cl entwickelt bei 240 . . .. .. v+ 9.2 Cal
(gelost)  (verdiinnt)

N H, O, HCl in Wasser von 24° gel§st absorbirt . . — 3.31 Cal,
(krystallisirt)

Aus diesen Zahlen lassen sich die WirmetSnungen einer grossen
Anzahl Reactionen berechnen; ich fiihre einige Beispiele an:
Bildungswirme: N -+ H, 4+ O =N H; O entwickelt + 23.7 Cal.

(geldst)
NH; + O = NH; O absorbirt — 11.4 Cal.
(gelost) (gelost)
NH,; + O=NH, O absorbirt — 2.5 Cal.
(Gas) (geldst)

N O +H,=NH,; O(gelist)eniw.+ 67.0 Cal.
NH; O+Hy;=NH,;-+H,0 entw. -+ 80.0 Cal,
(gelost) (zelost)

Ammoniak setzt das Hydroxylamin aus seinen Salzen in Frei-
heit; ein Ueberschuss zerstdrt es nur langsam. Hydroxylamin scheint
fliichtig zu sein, denn zersetzt man trocknes Hydroxylaminchlorhydrat
durch gasférmiges Ammoniak, so enthilt das Gberschiissige Gas
einige Procente Hydroxylamindampf.

Hr. Berthelot sucht endlich aus den erhaltenen thermischen
Resultaten die Constitution des Hydroxylamins abzuleiten. Es er-
scheint ihm nicht als wahrscheinlich, dass das Hydroxylamin wirklich
eine Hydroxylgruppe enthilt, denn wihreud die Oxydation der Koh-
lenwasserstoffe zu Alkoholeu, d. h. die Umwandlung eines Wasser-
stoffatoms in die Hydroxylgruppe von betrichtlicher Wirmeentwick-
lung (42 Cal. fiir Sumpfgas) begleitet ist, absorbirt die Oxydatiou
des Ammoniaks zu Hydroxylamin Wirme (2.5 Cal.). Hr. Berthe-
lot glaubt, dass das Hydroxylamin einen besonderen Typus bildet
und, wenn man es mit ciner Korperklasse vergleichen will, eher den
Oxyden der Phosphine an die Seite gesetzt werden konne.

Die HH. Champion und Pellet haben ihre Untersuchungen
iber die Aequivalenz der Alkalien und alkalischen Erden in Aschen
(siehe diese Berichte VIII, 981) fortgesetzt und zeigen, dass &hnliche
Verhiltnisse bei der Asche der verschiedenen Tabackssorten und bei den
Aschen der Thierstoffe (Fleisch, Eier, Knochen) existiren.

Die in den Friichten des Blasenstrauchs (‘Colutea arborescens)
eingeschlossenen Gase sind nach Analysen der HH. C. Saintpierre
und L. Magnien sehr arm an Sauerstoff und enthalten 0.50 bis
2.22 pCt. Kohlensiure, Die Friichte verbrauchen, sowohl wihrend
des Tags als in der Dunkelheit, Sauerstoff und athmen Koblensiure
aus, jedoch in grdsserer Menge, als den verschwundenen Mengen
Sauerstoff entsprechen: wiirde,
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In der Akademie-Sitzung vom 28. August legt Hr.
8. de Luca eine Abhandlung iiber die Gihrung der Friichte, Bliithen
und Blitter in geschlossener Atmosphire vor; er bestitigt die von
Pasteur, Bellamy und Lechartier erbaltenen Resultate.

Akademie, Sitzung vom 4. September.

Hr. Houzeau theilt der Akademie mit, dass der Ammoniakge-
halt der Brunnenwisser beim Aunfbewabren in verschlossenen Gefissen
rasch verschwindet und dass das Licht das Phinomen sehr be-
schleunigt.

In Folge der Arbeit des Yrn. Gautier fber die Dissociation
der Bicarbonate des Kaliums und Natriums, macht Hr. Urbain die
Bemerkung, dass diese Salze selbst bei 1000 keine Zersetzung erleiden,
wenn man sie mit Zucker, Gummi, Albuminldsung versetzt, bei ge-
wohnlicher Temperatur getrocknet und gepulvert hat. Nach ihm kam
daher das getrocknete und gepulverte Blutplasma auf 1009 erhitzt
werden, ohne dass die geringe Menge Natriumbicarbonat, welche das-
selbe enthilt, sich zersetzt. JIn der Akademie-Sitzung vom
11, September kam nichts Chemisches zur Sprache.
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