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Lasung esistiren, Zu diesem Zweck stellt er die mir wenig gerecht- 
fertigt erscheinende Hypathese auf ,  .dass der elektrische Strorn 
kIar mache, W&B fiir ein Hydrat in Lijsung sei, indem er  dies Hydrat 
gtinclich zersetze - und nicht, wie man wohl mit Recht denken s o h ,  
eioe SO gut wie mtiglich leitende tnolekulare Gruppirung bilde, auf 
welche sich seine zersetzende Kraft geltend macht. 

Aus der Vergleichung der Gasmengen, welche bt?i der Elektrolyse 
der verdiinnten Schwefelsiiure in Freiheit gesetzt werden, und der Pro- 
ducte, welche sich an den Polen ansarnmeln, wenn die letzteren durch 
eina Scheidewand mit einer kleinen Oeffnung getrennt sind, schliesst 
er, dass Schwefelsiiure im Hydratzustande SO4 H2 + 2 Ha 0 in Gsung 
ist. Salpeterstiure wiirde sein N HO3++H 2 0; schwefelsaures Kalium 
ond schwefelsaures Natrium wiirden im wasserfreien Zustand in Lii- 
sung sein. 

Es scheint mir, dass man ausser dem obigen Einwurfe noch be- 
merken kann, dass der Verfasser viillig die Wirkung vernachlilssigt, 
welche die Diffusion selbst durch eine kleine Oeffnung hindurch aus- 
iiben kann,  eine Wirkung, auf welche der Strom selbst nicht oline 
Einfluss sein kann. 

Hr, B o u r g o i  n verijffentlicbt auch Versuche iiber die Elektrolyse 
der Alkaloide. Er  hat Atropin, Brucin, Strychnin, Codein, Chiuin der 
Einwirkung des elektrischen Stroms unterworfen. Er macht aus den 
beobachteten Thatsachen den Schluss, dam die Salze der Alkaloide 
wie die Ammoniaksalze zersetzt werden. Am positiven Pol zeigen 
sich Oxydationserscheinungen, welche die charakteristischen Parbungen 
hervorbringen, welche die Basen mit Salpetersaure geben. 

Hr. S a l e t  zeigte der Gesellschaft eine kleine sinnreiche Vorrich- 
tung vor, die ihm dazu dient, um Schwefel mittelst der Blaufgrbung 
dcr Wasserstoffflamme bufzufinden. Sie besteht i n  einer engen Platin- 
riihre, durch die ein an der Oberfltiche von Wasser entziindeter Wasser- 
stoffstrom geht. Die geringste Spur von Schwefel oder einem geschwe- 
felteo Kijrper bringt, in die Flamme eingefuhrt, die charakteristische 
Fiirbung hervor. 

221. V. von Riohter ,  m e  St. Petereburg am 21. November 1869. 

Der von mir in meiner letzten Carrespondenz pragnosticirte Still- 
stand in unseren chemischen Productionen ist von kurzerer Dauer ge- 
wesen als ich vermuthet. Die Sitzung unserer chemischen Gesellschaft 
vom 6.118. November bat des Interessanten YO viel, dass ich mich 
wieder veranlasst sehe, Ihnen einige Mittheilungen zukommen zu lassen. 

Aus Kasan war eine Mittheilung von Hrn. M o r k o w  ni  k o f f  ein- 
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gesandt. Hr. M o r k o w n i k o f f  hatte bei eiiier friihern Geiegenheit 
folgende Siitze formuiirt: 1) Wenri ein Alkohol die Eleniente des 
Wassers, oder wenn scin Haloidanhydrid 1.laloidwaasertitoff ahgiebt, 
so tritt rnit dern Hydroxyl, resp. dem I idoid,  ein Wasserstoffutoin von 
demjenigen Kohlenstoffatom am, welches vetbunden ist rnit dem Kohleri- 
stoffaiom, das die Hydroxylgruppe oder d ~ s  E3:rloid erit,h:'iIt. 2)  Hei 
directen Addithien unsyrnmetrisch cciristituir(.er K o i t l t : r i ~ ~ s s e r s t o ~ ~ ?  
0'11"" niit den Elerneiit,en von H 2  0 und H X verthr i l (~i  sich letztere 
so, dass dns Iiydroxyl oder das Ilaloid sich mit. tlrmjeriigen Kolileii- 
YtciEatoni verbindet, welcties am wenigsten Wassrrat.o~ittome enthiilt. 
Kach diesen Priimissen war vorauszusehen , dass ails dern normaleti 
Hu~ylnlkohol ein Butylen C€13 -- C 1-12 -CH == CHZ cntstehen iniisse, 
welches mit I1 d das Jodanhydrid des securidaren Pseudobirtyltilkatlols 
von L u  yii es  geben wurde. Eheiiso muss aus  dern luobutylalkohol 
der tertiiire Bntylalkohol von Hutlwow entsteher, : 
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gesandt. Hr. M o r t o w a i k o f f  bate bei einer friihern Oelegenheit 
folgende SHtze formdirt: 1) Wenn ein Alkohol die Elemente dea 
Wwers,  oder . wean eein Haloidunhydrid Ikloidwasneretoff crbgiebt, 
so tritt mit dem Hydnxyl ,  m p .  dem t ldoid,  eiii Wlrsaerstofii~totn von 
demjenigen Kohlenetoffatom aU8, welches verbunden iet mit dem Kobleii- 
atofhiom, das die Hydiorylgruppe oder dw, Hdoid  siithiilt. 2) Hei 
directen Additiouen uneymmatrisah wnstitiiirter Kolilenwuaaeretoffc 
@HY’ niit den Elemcaten von HYO nnd HX verthailw sich le t t ter t  
en, dass das Hydroxyl odor dtls Uuloid aich mit drmjenigen Kolileii- 
stoffatom verbindet, welobee a m  weoigsten WawnerstoHatonie enthiilt. 
Kach dieeen Priimisrren war  vorauetueehen, daue aiis dem normaleti 
Huiylalkohol ein Butylen CH3 -CHo-Ckl = CH* ontstehcn miisse, 
wekbes mit €1 J dsa Jodanliydrid dos aecutidkiren I’aendobi~tylnlkobola 
von L n y n e a  geben wiirde. Ebeneo muss an13 dem Iuobutylslkohol 
der  te r t ihc  Rntylalkobol von Butlarow entetehen : 

Hr. M o r k o  n u i k o f f  iiahm znm Auugnnge Oiiliruii~~-luobutvl- 
alkohol, der bei 103-1 10” sidete .  Uae daraua dargestellte Irnjod- 
butyl, bei I15 123O eiedhiid, wurdi? tlurcb couceutrirtr dkoholiaclie 
Kalilauge in Hutylen ObcrgeFiihrt und auu d i e e m  durch Schiittaln mit 
reucliender Judwlreseretoffsiinrc dan Jodiir gcwonneii. Diesee Jodiir 
siedecz. bei 98- 100“. Dureh Behaiideln init whsrigcm Silbemxyd 
wurde daraiie der tert.iiire Rutylalkohol erhrlten ; cr niedete bei 81-83” 
und kryetallieirte. 

Ea gewiihren dernnaah dicne intereasnnten Reactionen einen be- 
qucmnn Uebergang von dctii normrleii Alkaholeii zu tleii wcniidiiren, 
und VOII d rn  primiiren l’sendoalkoholen zn den tertilrctii. 

IIr. A. R i i t l c r n w  tticilte mi(, dass er zar gleiclirn %it zu den- 
salhw liesilltaten gekornmcn, wie IIr. M u r k o w n  ikoff. I)er von ibnr 
verwcmlt!te ln~butylnlkohnl &dew bci 10.5 - 1 lo*’, dw Jodur  lei 
115- I 2 W .  I h  hat sicli iibrrmigf, dlws i h ~  daraun gcwnnncne lh- 
tylen identiech ist mit dem I3iitylen aus dern Lertiiireii Ihrylrlknhnl. 
RretercR siedet bei - Go, fiir den Ietrterrn hattc I S u t l c r o w  dori Siede- 
punkt -- 7-8” gcfiindcii. I ~ R  Jodisobiityl hat sicli nls dm beete. 
Material zur Daretclluiig drn Biitylene erwiemri; die diracte liniwand- 
Inng dee Alkobols vermiltelst Scbwe!kleliure gelang niche. Ebcnao w i d  
tlcr \;&crgitng des Jhityli:iia i i i  fertiiirpn Hiitylalkthol tliii Iie$teii durcti 
11.1 vcrmittclt. Hr. B u t l u r o w  ist jotzt dniiiit beecliiiftigc, tlieaes Butylsn 



Hr. G. G u s t a v s o n  hat durch Erhitzen von BorsBure mit fiinf- 
fach Chlorphosphor in zugeschmolzenen Riihren bei 140° Chlorbor 
BoC13 dargestellt; ebenso gelang es ihm, das Bronibor zu erhalten. 

Die HH. B e i l s t e i n  und K u h l b a r g  haben durch Einwirkung von 
rauchender Salpetersiiure auf Acettoluid Mono- und Dinitroacettoluid er- 
halten. Ans dem erstern wurde durch Kalilauge Orthonitro!para)- 
toluidin abgeschieden , welches sich von dew Paranitrotoluidin (aus 
Dinitrotoluol) durch den Schmelzpunkt 114" u n d  durch die UnfAig- 
keit, sich mit Sluren zu verbinden, unterscheidet. Ails dem Ortlio- 
nitrotoluidin wtirde die Diazoverbiiidung dargestellt und erwarten die 
HH. B e i l s t e i n  und K n h l b e r g  daraus das Ortlionitrotoluol zu erhalten. 

Durch Einwirkung von €I J auf Metadiazotoluol haben dieselben 
Metajodtoluol erhalten, welches bei 2040 siedet und niit Salpeterslure 
ein krystallinisches Nitroprodukt giebt. 

Ferner haben die HH. B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  bei der Be- 
reitung von Metatoluidin aus Metanitrotolool vermittelst %inn und Salz- 
saure ale Nebenprodnkt ein Chlortoluidin erhalten, welches bei 29,5O 
schmilzt und bei 240° sirdet. Sie machen darauf aufrnerksam, dass 
stets bei 'der Reduction von NitrokBrpern dur1.h %inn und Salzsiiure 
neben den Amidoderivaten auch Chlorantidoprodukte erhalten werden. 

Hr. W r . o b l e w s k y  hat aus Chlortoluol, hei 156-160° siedend, 
Nitrochlortoluol dargestellt, welches bei 242-255O siedete. Durch viel- 
faches Fractioniren gelang es, daraus zwei lsomrre abzuscliriden ; das 
eine (a) siedet bei 243", sp. Gewicht 1,307 bei 180, dits andere ( p )  
bei 253O, sp. Gew. 1,3259 bei 18O. Beide krystallisireii nicht .bei 
- 13". Beide Nitrochlortoluole wurden getrerint redncirt. I)er a-Kijr- 
per giebt fliissiges Chlortoluidin, welches bei - 1 4 O  niclit erstarrt; es 
siedet bei 2380, sp. Gew. 1,1855 bei OD. Sein HCI-Salz krystallisirt 
niit 1 HZ 0, das H S  03-Salz schmilzt bei 179O. Das &Sitrochlortoluol 
giebt ein Chlortoluidin, welches in grossen 1316ttchen krystallisirt nnd 
bei 241O siedet. Das HC1-Salz ist wasserfrei, das HNO8-Salz  schmilzt 
bei 165O. Beide Salze sind schwerer liislich als die Salze des a-Kijrpers. 

Die HH. A. E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o w  haben, aufinerksam 
gemacht durch die Beobachtung von B a r t  h ,  gefuiideii, dass beim 
Schmelzen von reinem w-tolaolsulfouaurem Kali niit Kalihydrat, neben 
a-Kresol, ParaoxybenzoesLure erhalten wird. Da I3 a r t l i  aus dem Ge- 
menge beider Sulfoslluren (a und B)  Paraoxybenzoesliure und Salicyl- 
siiure erhalten hat, so schliesscw dieselbell, dass die Salicylsiiure a m  
dom e-Sulfosalz entstanden sei und dass ihr p-Kresol ziir Yalirylreihe 
gehore. 

Ferner haben die IIH. E n g e l b a r d t  und L a t s c h i n o w  beim 
Schmelzen des zuervt aiiskr3.stallisireriden Iialiiiinsalzes der Xylolsulfo- 
s lure  (aus rohcm Xylolj init Kalihydrat nrben mehreren Xylenolen, 
deren Trennung noch nichl gelungen, Eiresotiris&w Cx HY 0 3  erhalten. 

Berichte d. D.  Chem. Gesellsclirtl. Jabrg. 11. 
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Dieselbe schmolz bei 147- 150° und die wbserige Lijsung wurde 
durch Eisenchlorid violett gefarbt. Dieselbe Kresotinsaure haben die 
HII. E n g e l h a r d t  und L a t a c h i n o w  schon friiher aus ihrem a-Kresol 
vermittelst N a  und COa erhalten. V o g t  hat (Zeitschrift f. Chemie 
1869, 577) dieselbe Kresotinsaure (Schmelzpunkt 1480) aus der Chlor- 
xylolsulfosanre erhalten. 

Hr. Mai  k o p a r a  hat aus den beiden isomeren Naphtalinsulfosliuren 
(a nnd @) die entsprechenden Chloranhydride, Amide und Mercaptane 
dargestellt. Das cr-Sulfoctiloranhydrid schmilzt bei 860; das a Amid 
whrnilzt bei . 150", da3 a-Mercaptan krystallisirt undeutlich. Das 
&ChloranhydriJ schmilzt bei 76O; das @-Amid bei 211O; das P-Mer- 
captan krystallisirt in  gliinzenden Schuppen , die bei 1360 schmelzen. 
Die p-Dcrivate unterscheiden sich ehcnso wie das 1-Naphtol von d m  
a-Deriraten durch ihrr grijssere Bestiindigkeit und Krystallisirbarkeit, 
den hiihern Schmelzpuukt urid die geringere Liislichkeit. K i  m b e r l e y  
(Ann. CXIV. 129) und S c h e r t e l  (Ann. CXXXII. 91) haben aus der 
rohen Naplttalinsulfosiiure dieselben Produkte dargestellt; aus der 
Untersuchung von M a i k o p a r a  ergiebt sich, dass letztere der a-Reihe 
nngehiiren. 

I h r  C o r r e s p o n d e n t  theilte mit, dass die Reaction von Hlasi-  
w e t  2, welche zu Jodverbindiingen fiihrt, sich ebenfalls zum Brorniren 
eigne. Brom wirkt in Oegenwart von Quecksilberoxyd sehr energiech 
substituirend, eine Bildung von unterbromiger Saure kotrnte dabei nicht 
wahrgenommeri werden. Durch Rehandeln von Henzoeslnre in Wasser 
mit Brom und Quecksilberoxyd hltbe ich eine Rrornbeiizoesaure erhelten, 
die rnit dcr diirch Einwirkung von Brom auf Benzoeslure erhaltenen 
Metabrombenzoesiiure identisch zu sein scheint. 

Fernermachte I h r  C o r r e s p o n d e n t  darauf aufmerksam, dass, wie 
durch Condensation d r e i e r  Acetonmoleciile das symmetrische Trime- 
thylbenzoi entsteht, so durch Condensation z w e i  e r  Moleciile Aceton 
dbs spmmetrische. Dimethyltetrol entstehen diirfte, n n d  dass .es daher 
engezeigt wlre, diesen Kohlenwasserstnff, der bei gegen 70-80* sieden 
rnfisste, unter den Condensationsprodukten des Acetone aufzusuchen. 

Hr. D. M e n d e l e j e f f  verlas eine langere Abhandlung iiber die 
apecifische Wlirme. na er in  derselben zu interessanten chemischen 
Schliissen gelangt, glaube ich wenigstens einen kurzen Abriss daraus 
Ihnen bringen zu miissen. 

Das  Gesetz von D u l o n g  und P e t i t  iiber die specifische W l r m e  
der einfachen Korper hat  fiir viele Forscher, wie DuprAs und H i r n ,  
seine Allgemeinheit verloren, da  das Yrodukt aus dem Atomgewicbt 
und der specif. Wiirme br i  einigen Kiirpern 5-6,8, bei andern wie 
I r  Schwefel und Kohlenstoff nur 5-2 betragt. M e n d e l e j e f f  ist der 
Ansicht, dass diese Abweichungen daraus entspringen, dass man daa 
Atomgewicht und nicht das Moleculargewicht in Betracbt zieht. 
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Die specif. Warme der Oase bei constantem Druck (s) wird nach 
den Principien dar mechanischen Warmetheofie, wenn man keine in- 
nere Arbeit fiir die Gase aanimmt, nahezu durch folgende Gleichung 
bestimmt: 

wo K die absolute specif. Warme der Atome = 2,4 betrilgt, P das 
Molecnlargeaicht und n die Anzahl der Atome im Moleciil bedeutet. 
So berechnet sich z. B. fiir den Sauerstoff, wo P = 32 und n = 2, die 

specif. Warme des Atoms s ’p  - zu 3,45; der .  Versuch ergiebt 3,48. 

Fiir die Alkoholdampfe, wo P = 46 und n = 9, ist $= 2,6; 

der Versrich ergiebt 2,3. Die Abweichungen entspringen aus der 
innern Arbeit, die fiir Diimpfe, fliissige und feste Korper sehr be- 
deutend ist. Indem er nun die Formel fiir die Gase auch fiir die 
festen Kiirper anwendet, und voraussetet, dass in ihnen, wie in  den 
Dampfen, die innere Arbeit von P und n abhiingt, rind dass die ab- 
solute specifische Warme der Atome K gleich 2,4 bleibt, sucht M e n -  
d e l e j e f f  fiir die festen dnfachen und zusammengesetzten Korper das 
Maximum und Minimum der beobachteten specif. Wiirmen der Atome (z) zu bestiumen. Fiir zusammengesetzte Kiirper verlndert sich 

diese Griisse augenscheinlich m i t P  und n, so dass bei grosseni P und 
geringem n sie daa Maximum 6-6,8 erreicht - bei grossrm n dagegen 
nnd geringem P nahert sie sich zuweilen der Minimalgrenze 2,4. So 

SP variirt fiir NaC1, MgO u. 8. w., wo n = 2, der Ausdruck - von 
n 

5,0-6,8; fiir CS0H*, C u S 0 4 . 5 H 2 0  u. s. w., wo n = 18 und 21, 

variirt - yon 4 bis 2. Indem man diese Begriffe auf die einfachen 

Kiirper anwendet, muss man zwei Gruppen derselben unterscheiden. 
F5r die eine Gruppe, wohin wohl alle Metalle gehoren, wo n 1 oder 2 

betriigt bat der Ausdruck den grossten Werth 6 - 6,8. Fiir 

diesen Fall gilt das Gesetz von D u l o n g  und P e t i t .  Die andere 
Gruppe umfasst diejenigen einfachen Kijrper , deren Moleciil aus 
mehreren Atomen besteht. Da bei ihnen also n gross ist, n lher t  sich 

S P  fiir dieselhen der Ausdruck .L.- um so mehr der Grenze 2,4, je grosser 
n 

n ist. So betragt der Ausdruck fir As4 6,l; fiir Schwefel, dessen 
Moleciil wenigstens aus 6 Atomen besteht, 5,’2. Da fiir zusammen- 
gesetzte Korper, in denen n = 6 ist (wie Nas  CO3, K M n 0 4 ,  NH4 C1 

u. 8. w.), der Ausdruck - 3,3 - 4,8 betrtigt, so ist f i r  den 

2 ----= K+7;;, 
n 

D 

SP 
n 

S P  
n 

8 . P  
n 



664 

Schwefel nicht die geringe, sondern vielmehr die grosse specif. Warme 
auffallend. Fur den Kohlenstoff (ebenso fiir Bor, Silicium) betrlgt 
s.P 

n 
nicht bekannt ist, so muss sein Moleciil doch aus nrelireren Atomen 
bestehen, was durch die gcringe specif. Wiirnie besf8tig.t wird. M e n -  
d e l e j e f f  Gergleicht ferner 11'0 urrd H 2 0 2  mil O2 und 0 3 ,  ebenso 
H2 S ,  H2 S3, H 2  S5 mit Sz, S4 und SG; I 'H" nnd I'2 H4 mit P4. D a  
der Kohlenstoff sich mit Wituserstoff ausser zii CH4,  Cz€12, auch zu 
C1OH*, iiberhaupt zu C"H2'" verbindet , so tniissen verschiedene Mo- 
dificationen des Kohlenstoffs existiren, C2, C", C". wo n selir gross sein 
kann, wie in der Kohle, im Graphit und am grijssteri im Dianiant. 

_-_. . 2,8. Obgleich daa wahre Moleculargewicht des Kohlenstoffs 

Mittheilungen. 
222. L. H e n r y  : Untersuchungen iiber die atherartigen Abk6mm- 

linge der  mehrwerthigen Sauren und Alkohols. 
(Zweiter Theil.) 

A n i  s d e ri v a  te. 
lch habe in einer friiberen Verijffentlichung*) die Verschiedenheiten 

bezeichnet, welche man, nwch verschiedenen Gcsichtspunkten, zwischerr 
dari einfachen Wasserstoffi.erbindurrgen und den erttsprechenden me- 
thylirten und iithylirten Verbindungon feststellt. lcli habe da  zum 
Theil die Aufmerksamkcit auf die Hestandigkeit gelenkt, welche im 
allgemeirien die Methoxyl- C H ,  0 und Aethoxyl- C, H ,  0 Griippen 
gegen den fiinffach Chlorphosphor nnd fiinffach Bromphosphor zeigen. 
Ich hatte in dieser Notiz nur ituf die eigentlichen sogenannten Alko- 
hol-Verbindnngen und ihre atherartigen Derivate Riicksicht genommen, 
in der E:wartung, dass ich zur Stutze dieser allgemeineri Ansichten 
neue experimentelle Ueweise wiirde beibringen kiinnen "3. Ich glaube, 
schon jetzt darthnn zu kiinrien, dass man bei den Phenol-Verbindungen 
zwischen den Hydroxylverbindungen und ihren atherartigen Abkiimm- 
lingen analoge Ueziehungen findet. 

Wie fundamental auch sonst die Verscbiedenheiten sein miigen, 
welche die Phenole von den wirklichen Alkoholen trennen: 

*) Diese Berichte 11, S. 276. 
*) Ich habe verschiedene Aethyl-Verbindungen , neutrale und alkoholische 

Aether, sowie die Aether der Glycol-Milch-Aeyfel-Wein-Citronen-S8ure drr Einwirkung 
von P C1, unterworfen ; ohgleich ineine Untersuchungen hieriiber noch nicht viillig 
abgeschlossen Bind, kann Ich schon jetzt mit Recht behaupten, dam hei den verschie- 
denen Keactionen die Arttruxyl- C ,  N, 0, Gruppe unangegriffen geblieben iat. 


