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90. V. v. Richter, ans 8t. Petersburg am 27. Mirs.

Aus den beiden Sitzangen der russischen chemischen Gesellschaft
vom Januar und Februar wiren folgende Mittheilungen nachbsuholen.

Hr. Mendelejeff geigte und erkliirte eine neue, von Hrn. Jagno
in Moskau erfundene Wasserloftpumpe von Zusserat einfacher Con-
struction und effectvoller Wirkung. Sie besteht aus einer —| formigen
Glasrobre von 8 — 10 Millimeter Durchmesser. In den horizontalen,
etwa 2 Zoll langen Scheokel ist luftdicht eine diinnere Glasrihre einge-
setzt, welche einerseits mit dem zu evacuirenden Gefiss commaunicirt,
anderseits inperbalb der weiteren Rdhre durch ein Bunsen’sches
Kaatschukventil geschlossen ist, welches sich pach Innen 5ffnet. Das
obere Ende der verticalen Glasrohre, etwa 14 Zoll lang, ist etwas
schrige abgeachnitten und vermittelst eines gleich weiten Kautechak-
schlauches mit der Wasserleitung verbunden; der Schlauch hingt
etwas heranter, so dass er die Glasrcbre schliesst. Der untere Theil
der verticalen Glasrdhre, aus welchem das Wasser ausfliesst, ist be-
liebig Iang, etwa §—1 Meter. Lisst man nun durch die obere Rihre
Wasser durchfliessen, wihrend die Seitenrobhre mit dem Evacuations-
gofiss verbunden ist, so fingt der Kauatschukschlauch zu pulsiren an,
indem er das obere Ende der Glasréhre abwechselnd schliesst und
offnet. Durch die Pulsation entsteht ein energisches Saugen durch
das Bunsen’ache Kautschukventil hindurch, welches ebenfalls rasch
pediodisch sich Gffoet und schliesst. Die Wirkung des Apparates,
weleber hier achon in den Laboratorien eingefibrt ist, ist eine
frappirende; selbst bei geringer Ausfluss- und Abflusshohe des Wasaers
(gegen 1 Meter) erreicht man eine Evacuation bis auf 700 Millimeter.
Er eignet sich daher vortrefilich, wo es unbequem ist, lange Abfluss-
réhren anzubringen, wie bei der Bunsen’schen Pampe. Das Princip
desselben ist offenbar das nmliche, wie das des hydraulischen Widders,
wobei der pulsirende Kautschukschlanch die Stelle der Klappen ver-
tritt.

Hr. Mendelejeff berichtete ferner diber die in Gemeinschaft mit
den HH. G. Schmidt und M. Kirpitschoff ausgefibrte Unter-
suchung dieses Apparates und leitete die Theorie desselben ab.

Hr. Timiraesef berichtete Gber eine neue Methode fir spectral-
apalytische Untersuchungen. Sie besteht darin, dass an einem ge-
wobnlichen Desaga’schen Spectroskope an Stelle des Fernrohrs ein
Mikroskop angebracht wird, derart, dass der ebene Spiegel desselben
das Spectrum reflectirt. An Stelle des Diaphragmas wird unter dem
Tischchen des Mikroskopes ein beliebiges Objectiv-System angebracht,
welches man leicbt 8o einstellen kann, dass das Spectrumbild mit der
Ebene des su betrachtenden Gegenstandes zusammenfillt. Vor die
eine Hilfte der Spalte des Spectroskopes stellt man die zu onter-
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sachende Lisung. Man erblickt alsdann im Mikroskope zwei Spectra,
das gewdhnliche und das Absorptionsspectrum, eins Gber dem andern,
und kann daon leicht die Streifen des letzteren mit den Absorptions-
stellen im vollen Spectrum vergleichen, welche der feste Gegenstand
aof dem Objectivtischchen bervorbringt. Hr. Timiraesef hat so ge-
fanden, dass das Absorptions-Specttum der einzelnen festen Chloro-
pbyllkérner vollatindig identisch ist mit dem der Liésung. Die Ver-
rickung des Haaptabsorptionsstreifens, welche man friber wahrge-
nommen hat, als man ganze Pflanzenblitter untersuchte, erklirt sich
aus der Uebereinanderlagerung der einzelnen Spectra.

Die HH. Markownikow und Tupolew machten die vorliufige
Mittheilung, dass sie aus der «-Brombattersiare eine isomere Pyro-
weinahure erhalten haben, welche sich leicht beim Erhitzen, analog
der Isobernsteinsfiure, in Battersiure und Kohlensiure zersotst. Ferner
beabsichtigen dieselben jams der Bromisobuttersiure eine dritte Pyro-
weiosiure dargustellen. Da die erste 8aure achon von Wislicenus
erhalten ist (siche diese _Ber. II, 720), so beszieht sich diese Mitthei-
lang wohl nur auf die zweite Siure.

Die HH. Beilstein und Kuhlberg gaben weitere Erghnsungen
gu der von ibmen entdeckten MetanitrobenzoBsiinre (siche diese Ber. V,
29). Die in Alkohol schwer ldsliche Paranitrozimmtsiure giebt ein
Baryumsalz (C? HS (NO?) 0%)? Ba + 3H? O, das in mikroskopischen
Nadeln krystallisirt, iber Schwefelsiiure 24 Mol. Wasser abgiebt, das
letzte $H3 O aber erst bei 155 verliert. Das Calciumsale krystalli-
sirt in flachen Nadeln mit 2H? O. Der Methyl- und Aethylither
krystallisiren in Nadeln; ersterer schmilzt bei 161°, letzterer bei
1389,5. Mit der Chroms#uremischung oxydirt giebt die Paranitro-
gimmtsiure Paranitrobensodséure, die bei 234° schmilst; ihr Calcium-
sale enthilt OH? O, die es grdsstentheils iiber Schwefelsfure abgiebt.

Die Metanitrozimmtstiare wird von der Parasiiure am besten ver-
mittelst des Aethylithers getrennt, welcher in kaltem Alkohol sebr
leicht 13slich ist, wahrend der Aether der Parasiure fast unléalich ist.
Sie schmilst bei 2327, sublimirt schwierig und ist in heissem Wasser
schwer 1oslich, Ihr Baryumsalz krystallisirt mit 4 Mol. H? O, die
fiber Schwefelsinre weggehen; das Calciumsalx ist etwas leichter 15s-
lich und enthilt 2 Mol. Wasser. Der Aethylather ist in Alkohol leicht
13slich und scbmilzt bei 429 C. Der Methylather, in heissem Wasser
schwer l6slich, schmilzt bei 72—739. Oxydirt giebt diese Nitrozimmt-
share Metanitrobenzodsiure®). Dieselbe ist in Wasser leicht 15slich
(1000 Theile Wasser 6sen bei 16°5 C. 0,611 Theile) und krystallisirs
daraus in kleinen Nadeln; sie schmilst bei 141° C. wie die Ortho-

*) Ich gebrauche die Bezeichnungen Meta ==(1,8), Ortho == (1,2), und werde
in oiner miichsten Mittheilung zeigen, dass dieselben die richtigen sind.
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siure. Das Baryum- uund Calciumsalz sind in Wasser leicht 15slich
und krystallisiren in Nadeln, ersteres mit 3 H? O, die es {iber Schwefel-
sdure verliert, letzteres mit 2H3 O. Das Bleisalz mit 1 Mol. H? O
krystallisirt ans heissem Wasser in Prismen. Der Aethylather schmilst
bei 309, Das Amid, in heissem Wasser leicht léslich, schmilzt bei
167% C. Durch Reduction gab die Metanitrobenzo8siure Anthranil-
sidure und daraas Salicylsiure.

Ferner haben die HH. Beilstein und Kuhlberg gefunden,
dass die reine Paranitrozimmtsiure nach der Methode von Baeyer
kein Indol giebt, wihrend mit der Metasiure leicht Indol erhalten
wird.

Hr. Orlowsky beschreibt einen neuen Apparat fir constante
Chlorentwicklung, dessen Beschreibung ohne Zeichnung nicht ver-
stindlich wire.

Frl. C. Gutkowsky hat die Verzdgerung der Fallbarkeit des
schwefelsauren Baryts in Gegenwart von Salpetersiure und salpeter-
saurem Ammonium untersucht. Sie findet, dass eine Vermehrung an
Salpetersiiure mehr influirt, als die des Ammoniaksalzes.

Hr. A. Popoff hatte einige Abhandlungen dber die Oxydation
de; Ketone eingesandt, in welcher er ein Mittel zur Bestimmung der
Constitution der Siuren und Alkobole findet. Das Wesentliche davon
findet sich schon in diesen Berichten mitgetheilt.

Hr. Butlerow berichtete iber eine Arbeit des Hro. stud.
Teschaikowsky iiber ein neues Hexylen. Von dem Diithylmethyl-
carbinol ansgehend, hat Hr. Techaikowsky das Jodir desselben
mit alkoholischer Kalilosung behandelt. Das so erhaltene Hexylen
besitzt einen starken Geruch und siedet bei 68—72°. Mit HJ ver
bindet es sich zu dem urspriinglichen Jodiir, welches mit Silberoxyd
wieder Didthylmethylcarbinol giebt. Die Dampfdichte dieses Hexylens
wurde nach der Methode von Hofmann zu 42,72 gefunden (H==1).
Hr. Tschaikowsky lisst es unentschieden, welche der beiden
Formeln diesem Hexylen zukommen:

CH'.CH* CH:.CH® - CUS CH?*.CB?) _._ s

oMoy v G fomsom 9% Chdca=cn.cn
cn )

Jodtr des Dikthyl- Hexylene,

methylcarbinols.

Hr. Murqtoiv hat darch Schmelzen von Berusteinsiure mit
Amidobenzodsiure rwei Siuren erhalten: die Succinylbenzaminsiiure

2
co B | NACTHYON gie in Wassor lostich ist und bei 235°

schmilzt, und die Succinyldibenzaminséure C* H¢ 02 (NH.C? H? 07)*,
die in Wasser unldslich ist. Die erstere ist eine Imidsiiure und
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geht, indem sie Wasser fixirt, in Oxysuccinylbenzaminsiure iber
Ce H¢ gg,’g‘ H4O"OH. Die zweite Sidure entsteht ebenfalls
beim Schmelzen der ersteren mit Amidobenzoésiure.

Ferner berichtete Hr. Muretow dber ein Lithiumhydrat Li HO
-+ H? 0, welches er durch Verduusten einer wisserigen Lisung im
Vacuum erhalten; dasselbe ist wenig hygroskopisch.

Frau Adelaide Lukanin hat das Succinylbenzoin dargestellt,
welches fir die Constitution -des Benzoins von Interesse ist. Der
Angabe von Zinin, dass die Chblorsiuren der zweibasischen Séuren
ebenfalls mit Benzoin Substitutionsprodukte liefern, ist von Lim-
pricbt und Jena (Ann. Chem. Pharm. 155, 92) widersprochen wor-
den. Die Einwirkung von Chlorsucciny] auf Benzoin geht schon bei
30¢ vor sich und ist schon unter 100° vollstindig. Die Reactions-
gleichuog f ,
2C14H1707 4 C‘H4 07CI1% == (C1¢ H11 0%)2 . C+ H+* 0% + 2HC]
warde durch die quantjtative Bestimmang der entwickelten Salzsdure
constatirt. Das Produkt wird zuerst mit kaltem Wasser behandelt zur
Zersetzung von iiberschiissigem Chlorsuccinyl, alsdann mit heissem
Wasser die gebildete Bernsteinsdure entfernt. Der barzige Riickstand
wird in heissem, starkem Alkohol geldst; beim Erkalten scheidet sich
das Succinylbenzoin in kleinen glinzenden Bliitichen aus, die in
Wasser unloslich, sich in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff 1Gsen.
Sie schmelzen bei 129°. Durch alkoholische Kalilssung wird das
Suceinylbenzoin in Benzilsiure und Bernsteinsdure zersetet.

Sitzung der chemischen Gesellschaft vom 2./14. Mirz.

Hr.Pawlowsky bat es unternommen, ungeséttigte tertidre
Alkohole darzustellen. Bis jetzt ist die Einwirkung der Zinkradikale
auf die Chloride der ungesiitigten Sdurec nicht untersucht worden;
ea lisst sict aber so die Entstehung einer ganzen Reihe ungeaittigter
Acetone und tertilirer Alkobole vorausschen. Hr. Pawlowsky bat
zuerst das Chlorid der festen Crotonsdure untersucht. Letztere wurde
aus Jodallyl nach der Methode von Claus bereitet. Zur Darstellung
des Chlorids wurde das Natriumsalz der Sidure mit Phosphoroxycblorid
in zugeschmolzener Robre auf 100° C. wihrend 4 Stunden erhitazt.
Durch Destillation wurde alsdana das Chloriir gewonnen, als eine
farblose, an der Luft rauchende Flissigkeit, mit cinem an Chlorbutyry)
eriunernden Geruch. Dieselbe siedete bei 123—128°, und wird darch
kaltes Wasser wenig, rascher durch heisses zersetzt. Das Chloriir
warde mit Zinkmethyl behandelt nach dem Verfahren zur Darstellung
tertiirer Alkohole; es findet eine heftige Reaction statt. Das Produkt
wurde mit Wasser zersetzt und das Destillat mit Pottasche entwissert.
Man erhielt so cin dickes Qel, welches bei 110 —115° sjedete und
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einen Fruchtgeruch besass, der an den der tertifren Alkohole er-
innert. Natriom léste sich in dem Oel unter Wasserstoffentwickelung;
Brom verbindet sich sebr energisch und giebt ein schweres, in Waaser
unlSsliches Oel. Eine Aunalyse wurde nicht susgefihirt, aber die an-
gefibrten Eigenschaften sprechen dafiir, dass der erhaltene K&rper

der ungesdttigte tertidire Alkohol Cbg: z C.OH ist.

Hr. Gustavson hat durch Einwirkang von Chlorbor auf Schwe-
felsfureanhydrid das Chlorir 80?2 CI* erhalten. Chlorsilicinm
giebt mit Schwefelsiureanhydrid das Cblorfir der Pyroschwefelsiare
82 0% Cis.

Hr. Glinsky notificirte einige Versuche dber die Einwirkung
von unterchloriger Saure auf Chlor- und Bromvinyl, auf das gechlorte
Chlorvinyl und das Chlorhydrin des Aethylenglycols, — woriiber er
spiter N&heres berichten wird.

Hr. Beilstein berichtete iiber Versuche des Hrn. Pirogoff,
die Nitrirang der Alphatoluylsiure betreffend. Radziszewski hat
bekanntlich aogegeben®), dmes sich hierbei Para- uud Orthophenyl
essigsiiure bilden; aus letzterer erhielt er durch Oxydation eine Nitro-
benzo&sdure, die bei 127° schmolz und die er fir die Orthosdare bielt,
Hr. Pirogoff bat nun gefunden, dass sich hierbei nicht Ortho-, sen-
dern Metanitrobenzodséure bildet; die Alphatoluylsiure verhdle sich
daher beim Nitriren wie die Zimmtskure. Die Metanitrobenzoésiure
wurde nach dem Verfabren von Beilstein (siehe oben) rein darge-
stelit. Thr Baryumaalr ist leiehter léslich als das der Orthosiure.
Darch Reduction mit Zino und Salesiure wurde aus derselben Anp-
thranilsiiure und daraus Salicylsiure erhalten.

Hr. Mendelejeff entwickelte in einem langeren Vortrage seine
neuen Ansichten diber die Volumverinderung der Gase durck Druck;
ich beschrdnke mich hier, die leitenden Ideen derselben wiederzo-
geben. Regnault hat gefanden, dass alle Gase, mit Ausnabme des
Wasserstoffs, sich stirker condensiren, als dem Mariotte’schen Ge-
setze entspricht. Wenn dieses fiir jeden Druck richtig wire, so
kénnten uncondessirbare Gase, wie Sauerstoff und Stickstoff, bis
zu einer grisseren Dichte als das Wasser condensirt werden;
jhrem Atomgewichte aber nach zu schliessen, missen diese Gase
selbat im fliissigen Zustand eine geringerc Dichte besitzen. Man muss
desbhalb erwarten, dass die Gase bei hohem Drucke sich bedeutend
weniger comprimiren werden, als nachk dem Mariotte’schen Gesetx.
Es wird dies beststigt darch die Beobachtungen von Rumford and
Rodmann {ber die Pulvergase, und durch die Versnche von Natte-
rer. Ans beiden Versuchsreihen, die unter ganr verschiedenen Be-

*) Diess Ber. INl, 648.
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dingungen aasgefihrt sind, ergiebt sich das libereinstimmende Resultat,
dass es ein allgemeines, vom Mariotte’schen verschiedenes Gesets
fir die Verdaderung der Gasdiohten giebt. Bei geringem Drucke
condensiren sich die Gase (nach den Versuchen von Regnault)
stirker, bei hohem Drucke (wie bei Natterer) dagegen weniger;
mau muss daher achliessen, dase es ein Uebergangsstadiom geben
werde, in welchem die Gase dem Mariotte’schen Gesetze folgen.
Aus den vorliegenden Daten lésst sich berechnen, dass dieser Ueber-
geng bei gegen 53 Atmospbiren-Druck stattfinden wird. Es ist dem-
nach, fails die vorliegenden Beobachtungen richtig sind, das Gesets
von Mariotte 1ichtig nar fir eiuen bestimmten hoben Druck; vordem
condensiren sich die Gase stirker, nachdem geringer.

Da eine solche Folgerung ven fandamentaler Bedeutung fir die
ganze Gastheorie ist, 80 hat es Hr. Mendelejeff unternommen, neae
Versuche fiber die Comﬁrennon der Gase ansustellen. Die Versuche
von Regnaalt gehen uar bis za 30 Atmosphiren and sind durch-
aus nicbt ganz zweifellos; die Verdichtang der Gase an der Ober-
fikche der Geflisse wurde nicht beriicksichtigt und die Gase nicht voll-
stindig getrocknet. Die Vorbedingungen fiir diese, in grossem Maass-
stabe auszufihrenden Versuche sind schon erfillt. Um die hohen
Drucke, bis za 150 Atmosphiren, zu messen, gedenkt Hr. Mendelejeff
ein complicirtes Manometer ansuwenden. Um alle Versuche vergleich-
bar za machen und die Condensation der Gase an den Wandaagen
su elimidiren, soll die Gewichtsmethode angewandt werden, die bis
jetst fir hohe Drucke noch picht benutzt worden ist. Bei der Wich-
tigkeit dieser Unternebmuang lisst sich nur hoffen, dass die mecha-
nischen Schwierigkeiten keine uniberwindbaren sein werden.

Hr. Dmochowsky hat das flissige Metabromtoluol untersucht,
Um dasselbe von dem festen Parabromtoluol vollstiindig zu trennen,
wurde die in der K&lte abgepresste Flissigkeit wiederholt mit der
Chroms&nremischung gekocht, so lange als sich noch Parabrombensos-
share bildete; es hinterbleibt alsdann eine bedeutende Menge des
fiissigen Bromtoluol's, das beim Oxydiren kaum S&ure giebt. Das

- flilssige Bromtoluol oxydirt sich daher viel schwieriger, als das Para-
bromtoluol, weil sonst bei wiederholter Oxydation letzteres hinterbleiben
misste. Es fillt somit der Grand, der Fittig bewog, das fiissige
Bromtoluol zar Reihe der Phtalsdurc za rechnen, weg.

Durch Lisen des reinen Metabromtoluol's in rauchender Schwefel-
sfure erhielt H. D. zwei Sulfosiiaren. Das Baryumsalz der einen Siure
(CTH® BrSO?%)? Ba+2H? O ist in Wasser schwer lslich und kry-
stallisirt in Blittchen; das andere Salz ist leicht lslich und enthilt
kein Krystallwasser. Um die Stellung der Sulfogruppe in diesen S#u-
ren su bestimmen, warden dieselben mit Natriamamalgam behandelt
und die entbromten Siaren mit Aetznatron geschmolzen. Aus beiden
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Sduren warde so, wider Erwarten, Salicylsiure erhalten; es findet
somit beim Schmelzen mit Kali eine Umsetzung statt. Beim Schmel-
zen der beiden Bromsulfosioren mit Kali warden aus beiden ebenfalls
nur Salicylsdure erhalten.
Ibr Correspondent sprach iber die Condensation des Amylens.
Die von Erlenmeyer und W. v. Schneider als die wahrscheinlichste
angenommene Forme] des Diamylens (Ann. Chem. Pharm. 157,202) ent-
spricht durchaus nicht dem chemischen Verhalten des letzteren. Sie
crkliirt nicht die Additionsfabigkeit des Diamylens, da in ihr keine
doppelte Bindung zweier Koblenstoffatome stattfindet; sie erklart nicht
den Uebergang des Diamylens zum Butylen und Tereben; sie nimmt
cine symmetrische Condensation an, was dem allgemeinen Condensa-
" tionsgesetze widerspricht; sie gestattet keine weitere Condensation des
Diamylens. Allen diesen Anforderangen wird durch folgende Formel
des Diamylens geniige geleistet.

CcH? cHs CH\S S}Ha CH? FH’
CH CH cH
Ca  CcHe (f:n? CH? CH - -CH
6mr e cwr  ém cmr &H
CH*- -CH bnh.-{m CH=:= €
éHl’ éHS éga
2 Molek. Amylen. Diamylen. Tereben.

Bei dem Uebergange des Diamylens zum Butylen and Tereben
tritt wahracheinlich schon bei dem ersteren die geschlossene Benzol-
gruppe auf. Nach diesen Uebergéngen liess sick mit Bestimmtheit
aus dem Tereben die Bildung eines Kohlenwasserstoffs C10 H14 er-
warten; nach der von mir aber angenommenen Formel des Diamylens
konnte man voranssehen, dass von den vielen mdglichen Cymolen sich
hierbei das Isopropyl-methylbenzol bilden wiirde, welches zur Parareibe
gehort. Die Bildung des letzteren aus dem Tereben ist denn nun
auch durch den schonen Uebergang von Oppenheim nachgewiesen
worden, welcher aber schon von Williams (Chem. News. II. 206)
erhalten worden ist. Umgekehrt bestiitigt dieser Uebergang die oben
angenommene Formel des Diamylens.

Die Condensation des Amylens zu Tri- und Tetra-amylen ldsst
sich durch vollstindig analoge Formeln ausdriicken:
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Man kaun daher erwarten, dass aus dem Triamylen durch Wasser-
stoffentsichung das Isopropyl-dimethyl-naphtalia entstehen werde, aus
welchem man Naphtslin erhalten kano. Ebeoso ist aus dem Tetra-
amylen die Entstehung deg Anthracens wabrscheinlich. Letzter Ueber-
gang kann vielleicht von practischer Bedeutung werden.

Einen bequemern Uebergang rum Naphtalin und Anthracen, als
die condensirten Amylene, werden wahracheinlich die polymeren Tere-
bene bieten. Letztere sind wahracheinlich keine molekularen Conden-
sationen, sondern wabre Atomverbindungen. Man kano daher erwar-
ten, dass sus dem Terebenen C'5 H?4 = (C® HE)® Naphtalin, — aus
dem Ditereben C2¢ H3? oder Anthracen entstehen werde. Durch
dieae Usbergiinge wire als dann der Aofbauungsprozess der aroma-
tischen Verbindungen in den Pflanzen einigermaassen anfgeklért.

9l. R, Gorstl, ans London am 13. April.

Dr. Wright bat im Verlanfe seiner Untersuchungen iiber die
Opiomalkaloide wieder einige neue Abkémmlinge zu Tage gefordert
und hieriber in der vorigen Sitzung der Royal-Society berichtet. Wie
friher schon mitgetheilt,”) gewann er beim Behandeln von Codein
mit Jodwasserstoffsfiure in Gegenwart von Phosphor eine Reihe von
Korpern, denen allen die eine oder die andere der hypothetischen
Basen C,, Hy, NO, und C;,; Hy, NO, zu Grunde liegt, und welche,
wenn man die Basen beziiglich mit X und Y bezeichnet, durch die
aligemeinen Formeln 4X +-n0HJ &= pHy O and 4Y +nHJI = pH, O
ausgedriickt werden kdnnen. Die Codfficienten n und p variiren je
nach dem Grade der in der Operation angewandten Temperatur und
die obigen Formeln werden, wenn die Temperatar 100° gewesen, zu

*) Diese Berichte IV., 862,
Berichte &, D, Chem. Geselischaft Jahrg. V. %3





