
64 

stellter Nikotinsaure ergab sich kein Unterschied in den Eigen- 
schaften. 

Ich beabsichtige diese Untersuchung fortzusetzen, namentlich aber 
die Zersetzungen der Pyridinsulfosaure mit Alkalien und Ammoniak 
zu studiren. 

16. K. E. Schulze: Phoron aus Glycerin. 
[Mittheilung aus dem chemischun Institut der Universitit Bonn.] 

(Eingegangen am 14. Januar.) 

Als Produkte der Spaltpilzgahrung des Glycerins hat F i t  z l) 
neben Aethyl- und Butylalkohol namentlich Buttersh-e , Capronsaure 
und gusserst geringe Mengen von normalem Propylalkohol gefunden j 
spater isolirte F r e u n d 2 )  aus dem Destillationsriickstand noch Tri- 
methylenalkohol. Bei einer Wiederholung der Glyceringahrung behufs 
Darstellung einer griisseren Menge Butylalkohols fand ich neben dem 
gewiinschteii Produkt iioch einen nach der Formel CgH14O zusammen- 
gesetzten K6rper. Die Bedingungen, uiiter denen ich arbeitete, waren 
kurz die folgenden : eine 3 procentige Glycerinltisung wurde durch eine 
Abwaschung von gutem Rasenheu in Gahrung versetzt, die bei einer 
constanten Temperatur YOU 37-38O anscheinend viillig iiormal verlief. 
Als Nahrstoffe dienten phosporsaures und schwefelsaures Ammoniak 
und Kali. Die vergohrene Fliissigkeit blieb uiiabsichtlich wghrend 
etwa 10 Wochen in gut verschlossenen Ballons stehn und wurde dann 
erst der Destillation unterworfen. Das Destillat wurde mit kohlen- 
saurem Kalium versetzt , urid die Alkoholschicht dann vorsichtig ab- 
gehoben , getrocknet und fraktionirt. ALIS 3 kg Glycerin erhielt icli 
250 g entwasserter Oelschicht, die mir bei der fraktionirten Destillation 
3 g Aethylalkohol, 155 g Biitylalkoliol, 50 g an Zwischenfraktionen, 
32 g einer constant bei 2180 siedenden Fliissigkeit und endlich einen 
Riickstand von circa 5 g ergaben. 

Die Analysen des bei 2180 siedenden Ktirpers fiihrten zu der 
Formel eines Phorons CgH140. 

0.1747 g C = 77.71 pCt. C. 
0.0232 g H = 10.32 )) H. 1) 0.2248 g gaben 

0.2159 g C = 77.99 )) C. I 0.0282 g H = 10.19 )> H. 
CsH14O verlangt 78.02 pCt. C und 10.14 )) H. 

3) 0.2768 g )> 

*) Diese Berichte IX, 1345; X, 276, 2226; XI, 42, 1890; XII, 474; 

2) Monatshefte f. Chem. 2, 636-641. 
XlII, 36, 1309. 
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Das aus Glycerin durch Spaltpilzgahrung gewonnene Phoron ist 
eine farblose, iilige Pliissigkeit von eigenthiimlichem, stark an Terpen- 
tin61 erinnerndeii Geruch und brennendem Geschmack; es siedet unter 
einem Druck von 760 mm constant bei 2180 (Th. i. D.) und zeigt bei 
1 5 O  ein specifisches Gewicht von 0.9645. Mit einem Molekiil Brom 
giebt es ein sehr unbestandiges Additionsprodnkt; Phosphorpentachlorid 
erzeugt ein Chlorid, das abcr bei der Destillation fortwiihrend Salz- 
saure abspaltet und daher nicht in reinem Zustande erhalten werden 
konnte. Concentrirte Schwefelsaure farbt sich auf Zusatz eines T r o p  
fens Phoron schijn dunkelroth. Auch Salpeterslure (specifisches Ge- 
wicht 1.4) erzeugt in der Kalte die rothe Fgrbung, erhitzt man aber, 
so bildet sich unter st.iirrnischer Reaktion ein festes graugelbes Nitro- 
produkt. 

Die Entstehung des Phorons aus Glycerin findet in folgender 
Gleiclirmg ihren tlusdruck : 

Gemass derselben rersuchte ich nun auch auf anderni Wege eine 
gleicheeitige Reduktion und Condensation des Glycerins herbeizu- 
fiihren urid zwar gelang mir dies durch Destillation von Glycerin iiber 
Kalk und Zinkstaub. Der Versuch wurde so ansgefiihrt, dass 5 Theile 
Glycerin mit 8 Theilen CaO und 6 Theilen Zinkstaub zusanirnenge- 
rieben wurden; das Gemenge zer6el bald unter starker Erhitzung in 
eiii t roches  Piilver, das mit der Vorsicht in ein weites Verbrennungs- 
rohr eingefiillt worde. dass ein geniigend weiter Kana1 fur das freie 
Thrchstreichen der rntweichenden Gase hlieb. Vorii wwr das Rohr 
eii einem 8clinabel ausgezogeii, an den sich ein Fraktionskiilbchen zur 
Aufnahme des Destillats anschloss. Dau hintere Ende des Rohm 
stand mit einem continuirlich wirkenden Wasseratoffentwirklungsapparat 
in Verbindung. 

Heim Erhitzen des Rohrs auf kaum sichtbare Rothgluth und bei 
langsamem Wasserstoffstrom fie1 die Ausbeute an Destillat am besten 
aus, wahrend zugleich die Mengen von bei hiiherer Ternperatur in 
Strijmen entweichendem Propylen sich auf ein Minimum reducirten. 
Das Destillat bestand aus 2 Schichten, deren untere, wassrige auf 
Zusatz von Kaliurncarbonat eine Schicht von Aceton (Siedep. 560) ab- 
schied; die obere iilige und hi der Regel braun gefarbte Schicht wurde 
der Destillation unterworfen. Das Thermometer stieg von etwA 800 
ab schiiell auf 1500 und von da ah constant bis et.wa 3000, bei welcher 
Temperatur der geringe Riickstand sich zu zersetzen begann. Auch 
bei mebrfach wiederholter nestillation gelang e s  nicht, cine irgendwie 
constant siedende Praktion zu erhalten. Es wurde daher das zwischen 
205-2250 Siedende besonders aiifgefangen iind analysirt. 

3 C ~ H s 0 3  + 3IT2 = CgH14O + 8HzO. 

0.236 g C = 77.86 pCt,. C. 
( 0.0316 g 1-1 = 10.42 - II. 0.3031 g gaben 
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Die erhaltenen Zahlen lassen keinen Zweifel dariiber , dass aach 
hier ein Phoron, Cg Hi4 0, vorliegt. 

Das durch Destilla.tion gewonnene Phoron ist eine ziemlich leicht 
bewegliche, eigenthiimlich aromatisch riechende und in der Regel 
schwach gelb gefarbte Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 0.9 110 
bei 150. Seine Bildungsweise wie seine Eigenschaften lassen es iden- 
tisch mit dem durch Destillation von Aceton respektive Zucker iiber 
Kalk entstehenden Phoron erscheinen. Ein Unterschied von dem durch 
Spaltpilzgahrung aus dem Glycerin erhaltenen Phoron machte sich nnr 
im Verhalten gegen concentrirte Schwefelsaure , gegen Salpetersaure 
und im specifischen Gewicht bemerkbar. Mil Schwefelsaure gemischt 
farbte sich namlich das durch Destillation erhaltene Phoron scharlach- 
roth und mit Salpetersaure entstand in der Warme unter heftiger 
Reaktion ein f l u s  s ige  s Nitroprodukt. 

Vielleicht sind diese Unterschiede auf eine Verunreinigung 
letztbesprochenen Phorons zuriickzufiihren. 

des 

17. Julius Thorns en: Brechungsvermogen und Ver- 
brennungsweme. 

(Eingegangen am 14. Januar.) 

Im Monatshefte fiir Chemie, Wien, November 1851, S. 716 ver- 
socht Hr. B r iihl einen Zusammenhang zwischen dem Brechungsver- 
rnijgen urid der Verbrennungswarme der organischen K6rper darzu- 
legen und gelangt zu dem Resultate, dass bei der Oxydation, d. h. 
durch Aufnahme von Sauerstoff oder Abgabe von Wasserstoff, und 
durch Substitution von Chlor , Brnm oder Jod anstatt Wasserstoff, 
sowohl das specifische Brechungsvermogen als auch die Verbrennungs- 
marme der Gewichtseinheit des Kiirpers geringer wird. 

Dieser s c h e i n b a r e  Z u s a m m e n h a n g  zwischen dem specifischen 
Brechungsverm6gen und der Verbrennungswarme entspringt aber 
hauptsachlich aus der Aenderung des Molekulargewichts. 

Die specifische Verbreniiungsw~rme der Korper , d. h. die Ver- 
brennungswarme fiir die Gewichtseinheit, ist eine complicirte Funktion, 
denn sie ist von der Verbrennungswarme der Bestandtheile des K6r- 
pers , vnn der Bildungswarme und dem Molekulargewicht desselben 
abhangig und eignet sich deshalb nur schlecht als Grundlage fiir theo- 
retische Untersnchungen. Sie dient ausser technischen und praktischen 
Zwecken zur  Berechnung der molekularen Verbrennungswarme , aus 
welcher alsdann die Bildungswarme des Korpers erfolgt. 




