
weisser Niederschlag erhalten , dessen Zusammensetzurlg Hr. S e s  t i  i 
durch ( S n 0 4 H 4 ) 9 ( C 7  H, 0,) + 9H,O ausdriickt. 

In einer gemeinschaftlich mit Rossi  ausgefubrten, in den Compt. 
rend. LXVHI, S. 1561 veriiffentlichten Arbeit hat Ihr Berichterstatter 
den bis dahiu unbekannten normalen priniaren Butylalkohol aus Gah- 
rungsbuttersaure dargestellt. Die Mittheilung schliesst mit der An- 
kiindigung ahnlicher fiir den Propylalkobal erhaltenen Resultate und 
rnit der Bemsrkung, dass die angewandte Methode zur Darstellung 
der normaleri Alkobole eine allgemeine sei. 

Hr. A. R o s s i  hat nun in meinem Laboratorium seine Arbeit 
iiber den Propylalkohol beendet. Die Darstellung geschah genau in 
derselben Weise wie oben die des Butyldkohols. Ein Gemenge von 
propionsaurem mit ameisensaurem Kalk licferte bei der trocknen 
Destillation den Propionaldehyd , der hierauf durch gleichzeitige Ein- 
wirkung von Natriumamalgam und Schwefelsaure in Propylalkohol 
verwandelt wurde. Der  Propylalkohol ist mit Wasser in allen Ver- 
haltnissen mischbar und siedet bei 96-97O. Bei der Oxydation 
liefert er  Propionsaure. Brompropyl siedet bei 70- 71 O ,  Jodpropyl 
bei 102O, Propylacetat bei loo", Propionaldehyd bei 49-50O. Auch 
Cyanpropyl wurde dargestellt und nachgewiesen, dass es mit Kali 
Gahrungsbuttersaure liefert. 

Es ist kein Zweifel, dass dieser aus Aethylalkohol, Cyanlthyl, 
Propionsaure dargestellte Alkohol normaler Propylalkohol ist. Den- 
noch giaube ich nicht, dass man ihn ohne weiteres als identisch niit 
Gahrungspropylalkohol betrachten darf. Letzterer ist niimlich nach 
C h a n c e l  optisch activ, der synthetisch erhaltene ist es bijchst wahr- 
scheinlich nicht. Dieser Unterschied mag vielleicht die Ursache der 
verschiedunen Eigenschaften sein, welche C h a n c e l  und Rossi a m  
Propionaldehyd beobachtet haben. 

_- 

29. V. von R i c h t e r ,  aua St. Petersburg, den  10./22. Januar. 
Aus den Sitzungeu der Chemischen Gesellschaft vom 4./16. De 

cember 1869 und vom 8./20 Januar  1870 habe ich Ihnen folgende 
Mittheilungen zu machen. 

H. A. B u t I e r  ow hat das bei Electrolyse der Valeriansaure ent- 
stehende Butylen einer nahern Priifung unterzogen. Die Valeriansaure 
war durch Oxydation von kauflichem Amylalkohol gewonnen. Daa 
Butylen wurde in concentrirte Jodwasserstoffsaure geleitet. Das ge- 
bildete Jodiir fing hei gegen 10lo zu sieden an ;  die geringe Menge 
desselben gestattete keine Fractionirung. In  Beriicksichtigung der 
leichten Zersetzbarkeit des Trimethylcarbinjodiir's wurde das rohe 
Jodiir direct mit wassrigem Silberoxyd in  der  Kalte behandelt. Die 



96 

wiCssrige LBsung wurde abdestillirt und daraus Trirnethylcarbinol ab- 
geschieden. Es ist demnach in  d e n  durcti Electrolyse der Valerian- 
saure gewonnene Butylen, neben randern Producten, auch das Butylen 

gEi I C = = CH2 enthalten. Es steht dieses Resultat in voller Ueber- 

einstimmung mit der Structur und den Umsetzungen des gew. h m y l -  
alkohols, der Valeriansaure und des Gahrungsbutylalkohols. 

Vre d e n  hat durch Einwirkung von Brom auf Bernstein- 
saureanhydrid bei 140' das gebromte Anhydrid C4 H2Br2 O 3  erhalten, 
welches aus Wasser in zugespitzten Prismcn krystallisirt. Das Bern- 
steinsaureanhydrid wird am Besten durch Eiuwirkung von Pel5 auf 
Bernsteinsaure (2 Mol.) gewonnen; es schmolz bei 118- 120". 

G. M. L w o  w entwickelte die Structur der isomeren Crotonsluren. 
Nach der jetzt geltenden Structurtheorie sind fur die Crotonsauren 
folgende 3 Isomerien mBglich. 

1) CH2= =CH- -CH2- -CO*H. 2) CH3- -CH: =CH- -CO*H. 

H. F. 

Der  von F r a n h l a n d  und D u p p a  dargestellten Methacrylslure 
kommt die Formel 3 zu. Die feste Crotonsaure muss, d a  sie aus dem 
Cyanallyl erhalten wird, ihrer Bildungsweise gemass die Formel 2 
haben. Da nun dieselbe feste Crotonsfiure ebenfalls aus Crotonaldehyd 
entsteht, glaubt Hr. L w o w ,  dam die Condensation des Aldehyds, nicht 
wie es Kekulk annimmt (diese Ber. 1869, 367), stattfinde, snndern 
dass der Saueretoff mit 2 Wasserstoffatomen, die zwei verschieden en 
Kohlenstoffatomen angehiirt haben, als Wasser aiistritt, na,ch der Formel : 

Ihr Correspondent hemerkte hierzu , dass, da die Condensation 
des Acetons zu Mesitylen unfehlbar in der von B a e y e r  und K e k u l e  
angennmmenen Weise vor sich geht, es sehr wahrscheinlich sei, dass 
die Condensation des Aldehyds in derselben Weise stattfinde, - dass 
alsdann die Constitution der fevten Crotonsgure, wie es K e k u l e  an- 
nehrne, durcb die Formel 2 aasgedriiekt wiirde. Bei der Hildung der 
festen Crotonsaure aus Cyanally1 miisse man eine Umlagerung der 
Atome annehmen. Leider ist fiir die feste Crotonshre kein Schmelz- 
versuch mit Kalihydrat angestellt worden, wodurcli ihre Constitution 
sofort aufgekllrt ware. Falls sie hierbei in Essigsiiure zerfele. wiire 
ihre Constitution nach der Formel 2 bewiesen. 

H. A l e x .  S a y z e f f  hatte aus Kasan Mittheilungen uber Unter- 
suchungen der HB. M. S a y z e f f  und A .  S a m o s a d s k y  eingesandt. 

Alex Sayzeff hatte durch Einwirkung vnn Jodaethyl auf Natrium- 

arnylmercaptid ein Aethylamylsulfiir gi gt ' 1 S erhalten, welches bei 



158 - I590 siedete (Ann. 139, pag. 361). Da Carius dnrch Einwir- 
kung von Gisulfopbosphorsiiureaethylaether auf Amylalltohol ein Aethyl- 
arnylsulfiir erhalten hat ,  wrlches bei 130- 135" siedet (Anrt. 110, 
p. 313); ferner Linnemann (Ann. 110, p. 61) durch Wechselwirkung 
von Jodamyl, Schwefelkalium und absolutem Alkohol, ebenfalls bci 

130--140° siedcndes C 2 H 5  S dargestellt hat, - so bielt Hr. M. 

S a y z c f f  dafur, dass hier eine Isomerie vorliegen konnte, die auf 
einer Verschiedeiiheit der zwei Affinitiiten des Schwefels beruhe. Um 
dieses zu entscheiden, reagirte Hr. S. mit C5 H" C1 auf C3 H 3  SIC nnd 
erhielt auf diese Weise Aethylamylsalfur, welches bei 157 - 159' siedete 
und beim Oxydiren mit Saipetersiiure dasselbe Oxyd gab, wie das 
Aethylamylsulfur aus C2 H 5  J und C"H1l  SK. Es ist hiermit die 
Gleicliheit der beiden Affinitatcn des Schwefels bewiesen uod die An- 
gaben ron Carius und Linnemanii waren zu bestitigen. Es kijnntP 
moglicherweise eine Isanierie vorliegen, die auf eincr Verschiedenlieit 
der Amylradicale beruht. 

Tlr. M. S a y z e f f  versuchte ferner durch Einwirkung von Zink- 
aethyl auf Essigsiiureanhydrid , hiethglaetliylketon zu erhnlten , ent- 
sprecherid der Gleichung : 

C 5 H 1 1  i 

Directe Einwirkung von Zinkaethjl gab wegen der Heftigkeit der 
Reaction nicht das  gewiirischte Resultat. Ein Gernenge von Jodeethyl 
und Essigsaureanhydrid wurde allmalig zu gepulvertem Zinknat,rium 
gefugt und 30 Stunden damit stehen gelassen. Darauf wurde rnit 
Wasser verdurint und destillirt. Das bis 100n siedende Product, mit 
saiirern , schwefligsaurern Kali geschdttelt, und die Krystallmasse rnit 
Sodalii~uiig zersetzt, ergab Methylaethylketon , welches bei 77 - 80° 
siedete. Auf dieselbc Weise erliielt Hr. S. rrermittelat Jodtrrethyl ge- 
wtihnliches Aceton C" €1" 0. Hr. M. Sayzeff Leabsichtigt auf gleiche 
Weise Methylisopropylketon darzust.ellen. 

G.  A. S a m o s a d s k y  hat versucht, entsprechend der Darstellung 
yon C2 11 Cl" durch Hii b n e r ,  durch Einwirlrung von PBr5 auf Brorn- 
aethyl die Verbindung C2HSHr3 zu gewinnen. Er erhielt jedoch bei 
dieser Iteactiori nur HBr, P R r 3  und gebronites Hrornacct,yl, welches 
ntit Wasser Broinessigsiiure gab. t3ei Wiederholiing der Untersuchong 
w t i  Hiibner, Einwirknag yon ['CIS uuf Chloracetyl, wurde nie C.2H3 C13 
erhalten sondern stets nur gechlortes Chloracetyl und daraus Chlor- 
essigsiiure. 

Die HH. A. E n g e l h a r d t  und P. L a t s c h i n o w  haben dieVer- 
anderung verfdgt, welche das Phenol durch allrriahlichen Eintritt von 
NQ2 erleidr:, wobei der alkoholische Chnrakter desselhen in den eaure- 
artigen ubergeht, Die Einwirkung von PCI" auf die zwei Nitrophenole 

III/I/7 



98 

ist analog derjenigen auf das Phenol. Es wurden so zwei isomere 
Phmphorsaureaether der Nitrophenole erhalten (C6 H4.N02) 3 PO4. 
Der Artber des fliichtigen Nitrophc~nols ist unloslich in Wasser, sehr 
schwer loslich in Alkohol und Aether. Aus heissern Xylol krystalli- 
sirt er in concentrisch gruppirten Nadeln, die bei 126O schmelzen. 
Der I’tioYphoi.saureaetli~r des Orthonitrophenols krystallisirt aus heissem 
Alkoliol in Schuppen, die bei 148O scbmelzen. Neben diesen Aethern 
bildrt b i d  in geringer Menge Chlornitrobenzol, das jedoch nicht in 
reinem Zustande gewonnen werden konnte. 

Man erhalt 
Chlordinitrobenzol C6 H 3  (NOa) aC1, das leicht in Aether 16slich ist, 
gut krybtallisirt und hei 30° schrnilzt; sp. Gew. 1,7 bei 1 8 O .  Es 
scheirit identisch zu sein mit dem von Jungfleich durch Nitriren von 
Chloi phenol erhaltenen Chlordinitrobenzol Beim Kochen mit einer 
Liisung von Soda wird es in Dinitrophenol verwandelt. 

Chrch Einwirkung von PCl5 auf Picririsaure haben E. und L. 
ivines Chlortrinitrobenzol dargestellt. Es krystallisirt in sechsseitigen 
hernsteingelben Bliittchen, die bei 82O schmelzen. Durch Kochen rnit 
Wasser geht es i n  Pikririsaure iiber. 

Die HH. F . B e i l s t e i n  nnd A. K u h l b e r g  hatten dureh Nitriren 
von Acettoluid (aus festern Nitrotoluol) Orthonitro(para)toluidin erhal- 
ten (Correspond. vom 21. Nov.). Nach der Methode von Griess stell- 
ten sie tiaraus Orthonitrotoluol dar ,  welches in  einer Kaltemischung 
erstarrt,  bei f 160 schrnilzt und bei 227O siedet. Dureh Oxydation 
giebt es Orthoni trobenzoGsaore. Durcb Reduction des Orthonitrotoluols 
wurde  Orthotoluidin erhalten, welches nicht erstarrt, bei 197O siedet 
und rnit Chlorkalk eine Fiirbung giebt. Das Acetorthotohid ist schwer 
in  kaltem Wasser, lricht i n  Alkohol loslich, krystallisirt in feinen Na- 
deln und siedet unzersetzt bei 304O. 1000 Thl. Wasser von 14O h e n  
davon 4,4 Theile. 

Hr. E. W r o b l e w s k y  hat durch Einwirkung von ealpetriger SIure 
auf salprtersaures Orthobrornparatoluidin die Diazovorbindung darge- 
stellt und daraus vermittclst HJ Parajodorthobromtoluol gewonnen, 
welches bei 256O siedet. Durch Einwirkung von Brom auf Acettolui- 
din hat er  dasselbe Dibromtoluidin erhalten, welches durch directes 
Hromiren des Toluidiris entsteht. 

Durch Einwirkung von salpetriger Siiure auf salpetersaures a-Chlor- 
toluiclin (aus a-Nitrochlortoluol, 8. vorigc Correspond.) hat Hr. W. sal- 
petrrsaiires Diazochlortoluol dargestellt. Dieses wurde in das schwefel- 
sauw Salx iibergefiihrt und mit Alkohol gekocht, um ein Chlortoluol 
XU erti;iltrn. Die Reaction verlauft jedoch hier a n d e r s  als g e w o h n -  

Anders ist die Wirkung von PC15 auf Dinitrophenol. 

L CH3 
lich. Es wurde a-Methylchlorphenetoi C6 H3 erhalten, 
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des bei 210-220° siedete; specif. Gewicht 1,127 bei 19O,5. Aus 
dem p-Chlortoluidin wurde auf dieselbe Weise 8- Methylchlorphenetol 
erhalten, das bei 210-2200 sicdet; specif. Gew. 1,131 bei 190. 

Durch Zersetzung der zwei Diiizochlwtoluole rnit H J wurden 
zwei Jodchlortoloole erhalten. Das aus d r r  (-Verbindung krystallisirt 
bei + 100, siedet bei 240O; specif. Gewicht 1,770 bei 19,5O. Das- 
jenige %us dem a-Diazochlortoluol erstarrt nicht bei - 14O und siodet 
bei 242-2243?; sp. Gewicht 1,716 bei 170. 

30. C. Friedel &us Paris, den 27. Janaar. 
S i t z u n g  d e r  A k a d e m i e  v o m  10. J a n u a r .  

Herr F r e m y  theilt Untersuchungen iiber die salpetrige Saure. mit. 
Nachdem er an einige bekannt,e Eigenschaften der salpetrigen Saure 
erinnert hat, u. a. an die, sich in einer grossen Menge kalten Wsssers 
oboe Zersetzung zu liisen, giebt er an, dass pulvrige Substauzen, wie 
Sand, Gips, Kolile, sofort unter Bildung von Salpetersaure und Ab- 
gabe von Stickstoffbioxyd die Aufliisung zersetzen. - Als er  die bald 
oxydirenden, bald reducirenden Wirkungen der salpetrigen Saure stu- 
dirte, hat er  u. a. gefunden, dass bei der Einwirkung von schwcfliger 
Slure auf diese Saure und auf Rleikauiinerlrrystaile, Stickstoffbioxyd 
und selbst Stickstoffprotoxyd entstrht. Die letztere Reaction tritt ein, 
wenn man Liisungen von Eichwefliger SLure und salpetriger Saure 
rnischt und erwiirmt. 

Hr. F r e r n y  rneint, d i m  man atis diesem Umstande deri Verlust 
an Salpetersaure erklaren knnn, vvelcher i n  der SchwefelsLurcfabrikation 
etattfindet. 

Der Ueberschuss von schwef liger Saure zerlegt die Bleikammer- 
krystalle unter Abgabe von Stickstoffbioxyd, die salpetrige Saure 
und selbst die Salpelersaure in der WTrme in Stickstoffprotoxyd, das 
verloren geht. Die Gegenwart von Stickstoffprotoxyd in den Hlei- 
kammern ist iibrigens scbon angegeben worden. 

Hr. F r o  ni y hat ferner auf Salpeterslure nnd selpet.rige Saure in 
wassriger Lijsurig Natrium:tmalgim eitiwirken lassen. Er hat dabei 
einen Kijrper erhalten , der iibermsngansaares Knlium reducirt, was 
die Nitrite der Alkalien nidit, thun; der Kiirper reducirt. i n  der KaIts 
die Snlze von Gold, Silber, Quecksilber, Kupfer; rnit Alkalien erhitzt, 
giebt er  Ammoiiiak und Stickstoffprotoxyd ab. 

Es sind das Eigenscheften, die, wie es mir schcint., dem Hydroxy- 
lamin con Brn. L o s s e n  zukammen, welches iiberdies unter den Be- 
dingungen, unter welchen Hr. F rerny gearbeitet bat, entstehen muss. 
Dies Zusammentreffen muss der Aufmerksanikeit des gelelirten Chs- 
rnikers ent.gangen sein. 


