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gen,  so coneumiren dieselben eine Hiilfte der Affinitiit des wasser- 
freien Salzes gegen aein Krystallwaaser, und es wird so der Beweie 
geliefert, dass die Bildung von Doppelsalzen jener von chemischen 
Verbindungen im Allgemeinen ganz analog ist. 

J. W a t s o n  S m i t h ,  ,,Vorlaufige Notiz iiber einige Verbindungen 
von Naphtalin und Benzol mit Trichlorantimon '. Bei Gelegenheit 
des Erhitzens einer Mischung vou Trichlorantimon und Naphtalin in 
einer rothgluhenden Rohre war  zuftilliger Weise etwas Wasser in 
diese gerathen. Beim Entleeren der Rohre fandeo sich weisse, nadel- 
formige Krystalle vor, die Antimon und Kohlenstoff, aber kein Chlor 
entbielten. Auf Platinblech in  Rothgluth schmelzen die Nadeln, ver- 
brennen und verschwinden endlich. Der  Verfasser hiilt diese Ver- 
bindung fiir Trimethylstibin oder Naphtyloxystibin. Schmelzen einer 
Mischung von Naphtalin und Trichlorantimon giebt beim AbkChlen 
klinorhombische Krystalle , die aua Petroleumtither unverkndert aus- 
krystallisiren. Der Verfasser halt es fiir wahrscheinlich, dass durch 
Einwirkung von Antimonkaliumamalgrrm auf Brombenzol oder Brom- 
naphtalin bei hohen Temperaturen sich beziiglich Triphenylstibin und 
Trinaphtylstibin bilden wiirden. 

E. J. M i l l s  und J. W. Pra t t ,  ,,Einwirkung von Oxyden auf Salze'. 
Im Anschluss an friihere Arbeiten haben die Verfasser das Verhalten 
von kohlensaurem Kali gegen die Oxyde des Aluminiums, Eisens und 
Zinns bei 735O untersucht. 

220. GI. Wagner, aua St. Peteraburg, d. 8.:20. April 1879. 

S i t z u n g  d e r  c h e m i e c h e n  S e c t i o n  d e r  r u s s i s c h e n  p h y s i c o -  
c h e m i s c h e n  O e s e l l s c h a f t  a m  1./13. M a r ,  1879. 

Hr. P. L a t s c h i n o f f  verliest eine ,,die Oxydation der Cholsaure" 
betreffende Notiz um seitl Prioritiltsrecht in dieser Untersuchung 
gegeniiber Dextrein zu wahren. Er hebt hervor, dase er bereits un- 
gefiihr 3 Jahre  lang in dem Studium der Produkte, welche unter dem 
Einfiusse von Raliumpermanganat aus Cbolsiiure entatehen (vergleiche 
diese Berichte X, 2059) begriffen ist. Obwohl er gegenwiirtig noch 
keine entscheidenden Resultate erlangt hat, hiilt e r  doch die Entstehung 
einer Siiure von der Zusammensetzung C,, H ,  0, 5 ,  welche Dextrein 
unter dem Eiflusse desselben Oxydationsmittels erhalten habeo will, 
f i r  sehr eweifelhaft, da  seines Wissens das Molekiil der Cholsaure bei 
der Oxydation zersplittert wird. Die Hauptmenge des Reactionspro- 
dukta besteht aus Essig-, Kohlen- und Oxalsaure. Buttersaure wird 
nicht gebildet, obwohl ihr Geruch wahrnehmbar ist. Ausser diesen 
Siiuren entstehen noch kohlenstoffreichere , deren Zusammensetzung, 
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wie aus den bisher erlangten , freilicb nocb Iiickenbaften Thateacben 
geschloesen werden kann, durch folgende Formeln auadriickbar ist : 

C 1 0 H 1 4 0 3 ,  c 1 0 H 1 4 0 5 ,  C 1 0 H 1 4 0 6 ,  (CioHi ,O, )s  + HaO, 
(CioHidOs)2  + H 2 0  und : (CioHi*O6)a + H a O .  

In der Abhandlung dee Hrn. A. A d r i a n o w e k y  ,,fiber Einwir- 
kung des Easigsgure- und Schwefligsaureanhydrids auf Aluminium- 
chlorid' ist eine eingehendere Beschreibung der Verbindung AlCI,S02, 
welche au8 Schwef ligsaureanhydrid und Aluminiurnchlorid enhteht, 
entbalten. Die in Rede stehende Verbindung iat ein sebr dick6Gseiges, 
schwach riithlich gefiirbtes Liquidum, welches bei - 100 zu einer glas- 
artigen Masse ersterrt. Beim Erwiirmen in zugeschmolzener Rohre im 
Wasserbade erlangt sic die Consistenz des wasserfreien Glycerins, 
wahrend beim Erhitzen in einer Retorte Zereetzung stattfindet. Ale 
Zersetzungsprodukie treten hauptalchlich Aluminiumchlorid , Schweflig- 
siiureanhydrid und in geringer Menge Chlorschwefel neben Alu- 
miniumeulfat auf. Wasser greift AlCI,SO,CI energiach unter Schweflig- 
saureanhydridentwickelung an. Mit Benzol reagirt die Verbindung 
unter gew6hnlichen Temperaturverhiiltnissen und scheidet dabei Salz- 
saure ab. Vie1 energischer verliiuft die Reaction in Gegenwart von 
Alurniniumchlorid. Nach dem Behandeln des Reactioneprodukts mit 
Wasser und hernech rnit Salzsaure wird benzolschweflige Siiure 
( c ,  H, . SO, H) erhalten. Nachetehende Gleichungen versinnlichen 
die Reaction: 

AICl,SO,CI + CgH6 = HCI + AlC1,. SO,. C,H,, 
AICl,. S O , .  C, H5 + 2 H g O  = Al(OH), SO,. C, H, + 2HC1, 

AI(OH),SO,. C6H5 + GHCl = Al, CI, + 2C6 H, . SO, H + 6H2 0. 
In  der N o h  ,,Zur Interpretation der in Gegenwart von Alumi- 

niumchlorid verlaufenden Reactionen' giebt Hr. G u s t a r s o n ,  gestiitzt 
auf die eoeben besprochene Abhandlung des Hrn. A d r i a n o w s k y ,  
eine ErklPrung der von F r i e d e l  und C r a f t s  studirten Reactionen 
zwiechen SBureanhydriden, Benzol und Aluminiumchlorid. Nach seiner 
Meinung besteht die Rolle dee Aluminiumchlorids bei der Einwirkung 
des Saureanhydride auf Benzol theils darin, dass es aich mit Benzol 
zu Al, C1, , 6C,  H, verbindet, theile in  der Umwandlung der Siiure- 
anhydride in Chlorverbindungen, welche auf Al, C1, . 6C, H, unter 
dalzsaureentwickelung einwirken. Zum Schlusse bemerkt er, dase die 
von A d r i a n o w s k y  erlangten Resultate ihm Anlaes zu einer ein- 
gehenderen Unterauchung des Verhaltens verechiedener Saureanhydride 
zum Aluminiurnchlorid geben. 

Hr. L a g e r m a r k  bescbreibt in  einer vorlaufigen Notiz die ,,Syn- 
these der TetroleBure'. Wird gewiihnliches , aus Brornpropylen her- 
geetelltee, trockenes Allylen in abgekiihlten Aether eingeleitet, so 
abaorbirt der letztere eine bctriichtliche Menge des Gases. Natrium 
reagirt mit dieser Liisung unter Wasserstoffentwickelung und Bildong 
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von Allylennatrium C, H,Na, welches in Aether unl6slich ist und in 
der Form eines weissen, krystallinischen Pulvers niederfiillt. Kohlen- 
eiiure wirkt auf Allylennatriom sehr energisch ein, so dam eelbet in 
gut abgeklhltem Geflisse Verharrung oder gar  Verkohlung eintritt, 
wenn der Kohlensaurestrom nicht mlissig genug ist. Wird hingegen 
die Koblensaure in einem langsamen Strome zu dem Pulver Iiinzu- 
gcfiihrt, so entsteht das  Natriumsalz C, H 3 0 , N a .  Die freie Siiure, 
welche der Autor wegen ihrer Identitat mit der von G e u t h e r  aus 
Monocblorcrotonsiiure hergestellten, Tetrolsiiure nennt, krystallisirt iu 
farblosen, durchsichtigen Tafelchen, iat leicht in Wasser, Alkohol und 
Aether loslich, zerfliesst nicht an der Luft, wohl aber unter einer 
Glocke, deren Wiinde r i d  Wasser . benetzt sind , schmilzt bei 76O 
(nach G e u t h e r  bei 76.5O) und destillirt, sich dabei scheinbar zum 
Theil zersetzend, bei 197 - 205O. Die Siiure ist geruchlos, mit Wasser- 
diimpfen schwer fliichtig und addirt Hrom. Das Additionsprodukt ist 
fliiesig, wandelt sich aber unter Bromwasserstoffentwickelung in eine 
feste, krystalliniscbe Substanz urn. Fast  alle Salze der Tetrolsaure 
sind liislich. Die LBsung des Natriumsalzes liefert unlBsliche Nieder- 
schlage nur mit Quecksilberchlorid und Kupfervitriolliiaung, der etwas 
Ammoniak beigegeben war ( 9 ) .  Selbst das Silbersalz ist loslich und 
leicbt reducirbar. Das Goldsalz ist gleichfalls ieicht reducirbar. 
Quecksilberoxydulnitrat giebt einen weissen Niederschlag, welcher 
unter gewohnlichen Temperaturverhiiltnissen Quecksilber ausscheidet. 
Ein Versuch, die Dampfdichte der Saure in dem Hofmann ' schen  
Apparate irn BenzoGatherdampfe zu bestimmen, lehrte, dass die Saure 
sich dabei vollstandig in Allylen und Kohlenslure spaltet. 

Die HII. L a g e r m a r k  und E l t e k o f f  beschreiben die ,,Synthese 
einer Saure von der Zusaminensetzung C,C, oO,'. Das aus Isopropyl- 
acetylen entstehende Valerylen reagirt mit Natrium ohne Wasserstoff- 
entwickelung. Zersetzt man die entstehende Natriumverbindung durch 
Wasser, so wird ein Produkt erhalten, das von Scbwefelsaure nur 
zum Tbeil aheorbirt wird. Der  riickstandige Theil verband sich bei 
circa 40° mit Bromwasserstoff zu einem Bromiir , welches zwischen 
113- l l G o  iiberging und dessen Dampfdichte der Formel C, H , , B r  
entsprach. Als die einfachste und wabrscheinlichste Interpretation 
dieser Beobachtungen crscheint nach der Meinung der Autoren die 
Annahme, dass bei Einwirkung des Natriums auf Valerylen neben 
der Natriurnverbindun,g des lsopropylacetylens diejenige des Isopropyl; 
acetylens, wie nachstehende Gleicbung es darthut, entstebt: 

2[(CH3), . C H  . C 21.1 CHI + Na, = (CH,),CH . C :TI CNa 
+ (CH3) ,CH.  CII =c CHXa. 

Diese Auffassungsweise steht auch im Einklange mit dem Um- 
stande, dass bei Bebandlung der fraglichen Natriumverbindungen rnit 
KohlensCure und nacbheriger Zersetzung der entstandenen Natrium- 



salze rnit Schwefelsiiure ewei SBiuren entstehen. Daa saure , Blartige 
Produkt ging nimlich bei der ersten Destillation bei 207-2090 iiber, 
wtihrend in der  Retorte eine harzartige Maese in betrbhtlicher Menge 
euriickblieb. Bei wiederholten Destillationen blieb in den Destillir- 
gefiiasen immer ein harzartiger Riickstand zuriick, wiihrend der Siede- 
punkt des Destillats stieg, so dass die Siinre zuletzt bei 213-2150 
iiberdestillirte. Letztere ist ein dickfliissiges, wenig in Wasser lijsliches 
und rnit Wasserdiimpfen schwer fliichtiges Liquidum. Ihr Oeruch er- 
innert a n  Buttersiiure; sie ist specifisch schwerer als Wasaer und 
bildet rnit den meisten Metallen, so auch mit Silber, leicht IBslicbe 
Salze, von denen das  Ziuk-, Calcium- und Ammoniumsalz gut kry- 
stallisiren. Die Salze der edlen Metalle geben das Metall leicht ab. 
Die Siiure addirt 1 Molekiil Brom; das Additionsprodukt ist allem 
Anscheine nach rnit der S lure ,  welcbe F i t t i g  und M i e l c k  (diese 
Berichte VII, 649) beiin Behtludeln der Brenzterebinsliure mit Brom 
erhalten haben, identisch. Mit Bromwasserstoff verbindet aich die Siiure 
gleichfalle nnd liefert dabei eine Verbindung, welcbe in schiinen, vier- 
seitigen Priemen von dem Schmelzpunkt 85 - 86O krystcrllisirt, YOU 

Wasser gar nicht, ron schwachem Weingeist i n  der W i r m e  und leicht 
von absolutem Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff aufgenommen 
wird. Mit Wasserdiimpfen ist sie sehr leicht fliicbtig; mit Silber liefert 
sie ein weisses, unlosliches Salz, welches unter dem Einflusae des 
Lichts sich zersetzt. Die Analyse lehrte, dass die fragliche Brom- 
wasserstoffverbindung die Zusammensetzung der Monobromcapronshre 
hat. Die aus der Natriumserbindung abgeschiedene Sliure ist also 
der Brenzterebinsiiure sehr ahnlich und unterscheidet sich von der 
letzteren nur durch ihren etwas hiiheren Siedepunkt, durch ihre 
schwere Fliichtigkeit mit Wasserdampfen , besonders aber hinsichtlich 
ihres Verhslteus zu Bromwasserstofi. Wird das  ssure, BUS der Natrium- 
verbindung entstehende Produkt von Anfang a n ,  ohne vorhergebende 
Destillation mit BromwasserstofS behandelt, so geht ein Theil desselben 
in Losung uber, wiihrend ein anderer ungel6st bleibt und erstarrt. 
Dies letztere feste, krystallinische Produki ist identisch mit der oben 
beschriebenen Monobromcapronsaure. Die aus der Bromwaaseratoff- 
liisung durch Wasser abgeschiedene Sfiure iat ein farbloses, syrupartiges 
Liquidum, welches in Wasser unliislich ist,  bei der Destillation sicb 
zeraetzt und die Zusanimensetzung C, H, Br, OOH hat. Die Ent-  
stehung einer so zusamrnengesetzten Siiure weist darauf hin, dass aus 
den Natriumverbindungeri neben der Saure C, H ,  O2 noch eine 
andere, mit der Sorbinsaure isomere entsteht. Die Untersuchufig wird 
fortgesetzt 

Hr. S e t s c  h e n o f f  theilt ,,fiber diejenigen Blutbestandtheile, welche 
die Kohlenslure absorbiren' , mit. Aus seinen Experimenten gehe, 
wie er angiebt, hervor, dass ala solche gewisse, salzartige Verbindungen 



856 

der Globuline rnit Alkalien angesehen werden miissen. Dabei sol1 
die Kohlensiiure diese salzartigen Verbindungen nicht nur unter 
Carbonatbildung zersetzen, sondern auch auf die Globuline selbet ein- 
wirken, und dadurch den letztereu saure Eigenschaften ertheilen. 

Hr. N. B e k e t o f f  giebt eine vorlilu6ge Mittheilung ,,fiber Be- 
stimmuiig der Hydratationswarme des wasserfreien Nntriumoxyds, i b e r  
das Verhalten des Natriums zum Natriumhydroxyd und des Wasser- 
stoffs zu dem wasserfreien Natriumoxyd'. Der  Autor hat  heobachtet, 
dass Natrium auf Natriumhydroxyd bei Rothgliihhitze nicht einwirkt. 
Wasserfreies Natriunioxyd (dargestellt durch Verbrennung des Natriume 
in einem Gemiscli vou Sauerstoff und Luft und u m  dem Auftreten 
von Natriumhyperoxyd vorzubeugen darauffolgendes, trnhaltendes 
Gluhen des Verbrennungsobjectes mit Cberschiissigem Natrium) wirkt 
auf Waseer sehr energisch eiu, so dnss bei der Reaction N a 2 0  
+ H , O  + ag = 55-56 Cal. Wiirme frei werden. Da die WBrme, 
welche bei der Verbindung des Natriumhydroxyds mit Wasser ent- 
bunden wird, nach B e r t h e l o t  = 19.5 (fur 2 Molekiile) ist, so ist die 
bei der Verbindung von N a 2  0 + Ha 0 freiwerdende Warme = 55 
-19.5 = 35.5. Nuu werden aber nach T h o m s e n  bei der Ver- 
bindung Na, + 0 + a q  = 155.2 Cul. Warme frei und folglich ist die 
bei der Verbindung Nu, + 0 fteiwerdendc Warme = 155.2-55 
= 100.2, oder tluf j e  ein Natriumatom = 50.1. 1st die Oxydations- 
warme des Natriums und die Wiirme dar Verbindung des Oxyds mit 
dem ersten Wassermolekul (35.5, oder f i r  1 Hydroxydmolekil 

Na2 + H'2 - 17.75) 

bekannt, SO l h e t  sich berechnen, daes die Reaction N a O H  + Na 
= h'aa 0 + H unter Warmeabsorption vor sich gehen muss. Diese 
Reaction l a s t  sich niimlich therniochemisch in folgender Weise aus- 
driicken, + 50.1 - (34.5 + 17.75) = -2.15. 1st dies aber richtig, 
so muss die umgekehrte Reaction N a 2  0 + H = N n O H  + Na unter 
Wirmeentwickelung vor sich gehen. Der  Versuch hat diese Schluss- 
folgerung bestiitigt: Natriumoxyd wird durch Wasserstoff leicht iu 
Natriumhydroxyd und Natrium zereetzt. 

I n  einer vorliiufigen Notiz ,,fiber einige Derivate des linksdrehenden 
Terpens BUS frtrnzosischem Terpentinol" theilt Hr. F l a w  i t z k  y mit, 
dass es ihm gelungen sei, nus kiiuflicheni franzosischen, Terpentinol ein 
Terpen von grosserem Drehvermtigen ([a10 = -43.40), a h  das Tere- 
benten 'von Riban ([aIU = -40.3O) abzuscheiden. Wird dieses Terpen 
oder seine Losung in Schwefelkohlenstoff, Eisessig, oder wasserfreiem 
Aether mit Salzsaure gesattigt, so entsteht die feste Verbindung 
C,,H,, HCI ,  wahrend die weingeistige Liisung CloHl ,2HC1 giebt. 
Zieht man aber in Betracht, dass starke Sguren, wie Salpetersaure 
und Schwefelsaure in Gegenwart von Alkohol Terpinhydrat , welches 

2 
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mit Chlorwaeserstoff bekanntlich C,, H I ,  2HCl  giebt, liefern und dass 
C 1 , ~ , , H C 1  unfiihig ist, Salzsiiure zu addiren, so l b s t  eich der 
Schlnss riehen, dase C, , H , 6 2 H C1 beim Siittigen der weingeistigen 
TerpenlBsung mit SalzsHure nicht direct, sondern vermittelet einer 
stufenweisen Hydratation, bei welcher Atomurnlagerungen etattfinden, 
entsteht. Hr. F l a w i t z k y  macht diese Mittheilung in der Absicht, 
sich das  Recht des weiteren Studiume der Entstehungsbedingungen 
des festen C, , H, HC1, des C, , HI 2HCI und decl sogenannten 
fliiseigen C, ,, H I  HCI, a n  dessen Existenz er zweifelt, zu wahren. 

Die zweite Mittheilnng des Hrn. F l a w i t z k y ,  gleichfalls eine vor- 
Ihf ige,  bespricht .die Zusarnmensetzung des Terpinols". Seine Ver- 
suche haben ergeben, dare das sogenannte Terpinol, welches aus 
Terpinhydrat durch WasserTerluet entsteht, ein Gernenge von 3C,  ,, H I  
-t C, , H, 0 ist. Dafiir spricht die Analyse, welche 84.95 pCt. Kohlen- 
stoff und 11.91 p e t .  Wasserstoff ergab, und die Uebereinstirnmong der 
nach dieser Formel berechneten Darnpfdichte (4.878) mit der gefondenen 
(4.944). D e r  Autor bemuht sich C, ,H, ,O,  welches er nun mit dem 
Namen .Terpinol" bezeichnet, zu isoliren oder Bcdingungen, bei 
welchen diese Verbiodung allein entstehen wurde, aufzufinden. 

Hr. G o l d s t e i n  verliest eine Bbbandlung ,,fiber eine Metbode die 
Siedepunkte normaler Aethane zu berechnen', welche eine Erganzung 
der publicirten ist. Bei der Betrachtung der Formel 

380 
n ( n +  1) 

R = + 19 

welche die Siedepunktedifferenzen zweier benachbarten, normalen 
Aethane vorstellt, ist leicht zu ersehen, dass ibr eiu bequemer w6rt- 
licher Ausdruck gegeben werden kann und dass R sehr regelmhsig 
unter dem Einflusse voii n ,  d. h. der Anzahl Kohlenatome, welche 
in dem Molekiil der in Rede stehenden Kohlenwasserstoffe enthalten 
sind, sicb andert. Giebt man ntimlich n verschiedene Bedeutung, so 
wird 

380 
1. 2. R' zwischen C H ,  und C 2 H 6  = ----+ 19 

380 
2. 3. 

R" ewischen C,H, und C,H,  = + 19 

R' zwischen CIHaK+, und C K + ~  HY(K+I)+P = K(K-+-i) 380 + 19, 

d. h. die Siedepunktsdifferenz zweier benacbbarter Aethane ist gleich 
19 + einem Bruch, dessen ZBhler eine constante Orosse ist, wiibrend 
der Nenner das  Produkt der Zahlen der in den benachbarten Aethanen, 
deren Siedepunktedifferenz geeucbt wird, enthaltenen Kohlenatome re- 
priisentirt. Da das Auffinden der Siedepunkte vermittelst der Addition 
der einzelnen Differenzen unbequem erscheint, so hat Hr. G o  I d s  t e i  n 
sich berniiht, eirie allgenreine Formel aufzufinden. 
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Urn die Siedetemperatur eines gewissen Oliedee K der in Rede 
stebenden, homologen Reihe aufzufinden, muss Folgendes in Betracht 
gezogen werden. Zwischen dem ersten und dem Gliede K sind K-1 
Glieder vorhanden. Addiren wir den Siedepunkt des ersten Gliedes 
zu den Siedepunktsdifferenzen zwischen dem ersten und eweiten, 
zweiten und dritten u. s. w. Gliede, so gelangen wir zu der gesucbten 
Siedeternperatur des Gliedes K. Die Zahi der Siedepunktsdifferencen 
ist augenscheinlich = K-I und die Reihenfolge der einzelnen Diffe- 
renzen die nachstehendk: 

380 + 1 9 . . + -  380 
+19+- 380 -___ 

n(n + I )  (n + l ) (n  + 2) (n+E-2)(n+K-l)  
+ 19. 

ratur mit x und den Siedepunkt des ersten Gliedes mit t, so wird 
Setzen wir statt 380 C ein und bezeichnen die gesuchte Tempe- 

C C C x = t + - -  - - 
n(n + 1) + (n  + l)(n + 2) + (n + 2) (n + 3) 

+ (n +K-2) 19, _ _ _ _  * 
* (n + K-2)(n + K-1) 

oder 
(E-1) C 

x=t+--- + (n + K-2) 19. n(n + K- 1) 
D a  aber  n = 1 ist, so wird diese letztere Formel zu 

rermittelst der die Siedetemperatur eines jeden normalen Aethans 
leicht berechnet werden kann. 

Alle diese Abhandlungen sind in der 4. Lieferung des Journals 
der russischen physico-chemischen Gesellschaft enthalten. 

221. Rnd. B iedermann:  Bericht uber Patente. 

E m i l  M e y e r  in Coepenick. Verfahren zur Darstellung von reinem 
K a l i u r n c a r b o n a t  u n d  K a l i u m h y d r o x y d .  (D. P. No. 5061, 
v. 19. Oct. 1878.) A u s  ciner Liisung von Potasche und Soda ftillt 
in der Hitze bei einer Concentration ron 1.6 Volumgewicht alle Soda 
aus. Die in der Hitze davon getrennte Losung erstarrt beim Erkalten 
z u  dem I-lydrat E, C O ,  + 2 H ,  0. Waren Chlorverbindungen zugegen, 
so ist die Potasche nicht ganz frei davon. Es ist zwar bekannt, dass 
aus dem Gemisch von Soda und t’otasche das eratere Salz sich zu- 
nichst ausscheidet ( K u h l m a n n  hat  schon im Jahre  1862 so gearbeitet, 
cr giebt das Volumgewicht zu 1.54 an) ,  aber nach E. M e y e r  sol1 
diese Abscheidung bisher nie vollstandig gewesen sein. 




