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Die Gesteine der zweiten Gruppe zeigen sich unter dem Mikro-
skop aus einem rhombischen, gut theilbaren Minerale, etwas Magnet-
eisen, Diallag oder Bronzit zusammengesetzt.

Die chemische Zusammensetzung dieser Gesteine zeigt zum Theile
die gewdhnliche des Serpentin, theils weicht sie, wie die vorgenom-
menen Analysen ergaben, bedeutend von derselben ab. So enthilt
ein Serpentin von Heiligenblut nur 8.4 pCt. Wasser. Hirteversuche
an diesen Gesteinen ergaben, dass sie aus wenigstens zwei Mineralien
bestehen miissen, einem von der Hirte des Talkes und einem an-
deren von Feldspathhiirte. Schlemmversuche und Analyse des feinsten
Schlemmpulvers fihrten zu keinem Resultate, da der Unterschied in
den specifisechen Gewichten der beiden Mineralien zu gering ist. Durch
Vergleiche mit Analysen von Bronziten und Bastiten gelangte ich zur
Ansicht, dass die Gesteine der zweiten Gruppe Bronzit-Bastit-Gesteine
seien, deren wechselnde chemische Zusammensetzung sich aus dem
Ueberhandnehmen oder Zuriicktreten eines der beiden (Gemengtheile
erklirt.

Die mikroskopische Untersuchung, welche nur ein rhombisches
Mineral nachwies, stimmt mit dieser Ansicht vollkommen {&berein.
Bastit wire das weiche, Bronzit das harte Mineral. Gesteine von
Heiligenblut in Kirnten, Windisch-Matrey in Tirol, Greiner
im Zillerthal, Mayo in Irland u. s. w. gehdren in diese Gruppe.

160. Felix Wreden, aus St. Petersburg vom 2./14. und
13./25. April 1873.

H. Petriew hat eine ausfiibrliche Abhandlung iiber Azoderivate
aus fliissigem und festem Nitrotoluol sowie iiber Oxydationsproducte
aus Azobenzol in den Verhandlungen der Naturforschergesellschaft zu
Odessa (1873) veréffentlicht, aus welcher ich folgende neue That-
sachen und Zusitze (8. d. Ber. IV, 934 a. Zeitsch. f. Ch. VI, 30,
265 u. 266) mittheilen will.

Reines fB-Azotoluol') ist blos durch Oxydation aus der ent-
sprechenden reinen Hydroverbindung erhalten; es schmilzt bei 144°
bis 145°, sublimirt unzersetzt, 16st sich schwieriger in Alkohol, als
a-Azotoluol, B-Mononitroazotoluol (Schmelzp. 76°%) und $-Di-
nitroazotoluol (Schmelzp. 1100°) werden beim Erwirmen von
f-Azotoluol mit Salpetersiure (sp. Gw. 1.4) erhalten. Beim Erkalten
einer alkoholischen Losung scheiden sich gelbe Nadeln des Dinitro-

') Um Raum zu sparen bezeichne ich die vom Hilssigen Nitrotoluel abstam-
menden Verbindungen mit -, die vom festen mit g-. D. Cor.
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kérpers aus; aus der Mutterlauge wird der Mononitrokérper in weissen
Nadels erhalten. Stirkere Salpetersiure (1.54) fiihrt $-Azotoluol in
dasselbe Trinitroazoxytoluol (Schmelzp. 201), welches friher (1. c.)
aus a-Azotoluol erhalten worden ist, iber. g-Monobromazotoluol,
durch directe Einwirkung von Brom erhalten, stellt concentrisch grup-
pirte Nadeln dar (Schmp. 136°), welche in Alkohol und Aether schwer-
16slich, leicht loslich in Chloroform und Benzol sind, in héherer
Temperator unzersetzt sublimiren.

B-Mononitroazoxytoluol (Schmp.84°)und g-Dinitroazoxy-
toluol (Schmp. 145°) werden durch Erwirmen von S-Azoxytoluol
(Schmp. 59°) mit HNO, (1.4) erhalten. Beide krystallisiren in gel-
ben Nadeln und kénnen durch Alkohol, in welchem die Dinitrover-
bindung unléslich ist, getrennt werden. Stirkere Salpetersiure giebt
das obenerwihnte Trinitroazoxytoluol (Schmp. 2019. Ausser Mono-
bromazoxytoluol (Melms, d. Ber. III, 552) hat H. Petriew durch Auf-
16sen von B-Azoxytotuol in nicht gekiihltem Brom §-Dibromazoxy-
toluol, als in Alkohol schwierige 16sliche Nadeln (Schmp. 138°) er-
halten.

a-Hydroazotoluol (Schmp. 165%) ist in trockenem Zustande
bei Luftabschluss bestindig, wird aber von Alkohol oder Wasser in Azo-
und Azoxytoluol iibergefiihrt, rascher beim Kochen mit alkoholischer
Kalildsung oder mit Thierkohle. Salpetrige Sdure wandelt e-Hydroazo-
toluol vollstindig in Azoxytoluol um. Wird trockenes Unterchlorig-
siuregas in eine itherische Loésung von a-Hydroazotoluol geleitet, so
erhélt man ein in Wasser leicht 15sliches weisses Pulver; letztere Lo-
sung giebt mit Silber- und Kupfernitrat unlésliche Niederschlige, aus
welchen Alkalien einen krystallinischen, in Wasser schwer-, in Alkohol
und Aether leicht 13slichen (Schmp. 112°) in perlmutterglénzenden
Blittchen krystallisirenden Korper abscheiden, welcher, nach der Analyse
des Salzes C,, H,; N, 2HCI (gef. 58.86 pCt. C und 6.65 pCt. H), ein
isomeres Tolidin zu sein scheint, doch sind die Salze noch nicht
genauer untersucht. Ausserdem bilden sich bei Einwirkung von Unter-
chlorigsiuregas auf a-Hydroazotoluol in atherischer Ldsung Azoxytoluol
und ein Additionsproduct, nach der Gleichung:
3C, Hyg Ny 4+2C,0=0C,, H,{ N, 2HCI+ C,, H;; Ny Cl, O +

C,,H,, N, 0.

Wird Azobenzol in essigsaurer Losung mit Chromséure in zuge-
schmolzenen Riéhren bei 150—250° oxydirt, so erhdlt man Azoxy-
benzol. Wird Azobenzol wiederholt mit HNO, (1,54) gekocht, bis
die Losung farblos bleibt, so krystallisiren beim Erkalten lange Nadeln
von Trinitroazoxybenzol aus, welches identisch mit G. Schmidt’s
Trinitroazoxybenzol ist. Aus der Mutterlauge scheidet Wasser eine
klebrige Masse ab, welche auvs alkoholischer Loésung in langen gelben
Nadeln (Schmp. 85%) anschiesst. Zwei Verbrennungen filhren zu der
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Formel des Dinitrobenzols (Gef. 42.43 — 42.32 pCt. C u. 2.50 —2.7
pCt. H. Um die intermedisiren Oxydationsproducte darzustellen, wurde
Trinitroazoxybenzol, in concentrirter Salpetersiure geldst, mit Chrom-
séure in zugeschmolzenen Réhren cireca 12 Stunden bei 180°—200°
oxydirt, das Reductionsproduct mit Wasser ausgeféllt, mit Aether und
Alkohol gewaschen; aus Salpetersidure, Benzol oder Chloroform um-
krystallisirt, bildet es undeutliche Korner, oder feine Nadeln (Schmp.
1029,) Die Analysen fiibren zu der Formel eines Dioxytrinitro-
azobenzols (Oxytrinitroazoxybenzol).

C;s Hy (NOy)y Ny Oy (Gef. 41,28—41.22 —41.24 pCt. C, 2.28 bis
2.25—2.21 pCt. H u. 19.96 pCt. N). Wird letzteres weiter oxydirt unter
den angefilhrten Bedingungen, so bildet sich Trioxytrinitroazo-
benzol C;y H; (NOy); Ny Oy (Gef. 39.07—39.48 pCt. C u. 2.17 bis
1.92 pCt. H); dasselbe scheidet sich aus Chloroform, oder Aether, in
denen es leieht loslich ist, als Oel ab, welches allmilig zu einer gelben
Krystallmasse erstarrt (Schmp. 52); beim Schmelzen auf einem Uhr-
glase explodiren die Krystalle.

In der Chemischen Gesellschaft sind folgende Mittheilungen ge-
macht worden:

Hr. A. Jeltekow hat Methylenbromid mit dem 15—20fachen
Volum Wasser und iiberschiissigem Bleioxyd (od. Bleicarbonat) einige
Stunden bei 140—150° in zugeschmolzenen Glasréhren erhitzt und
nach beendeter Einwirkung Bromblei, Aethylenglycol nebst Spuren von
Aethylenoxyd als einzige Reactionsproducte erhalten. Mit Aethylen-
chlorid verliduft die Reaction in derselben Richtung (bei 170°). Auf
die Thatsachen gestiitzt, nimmt Hr. J. an, dass die Bildung von Alde-
hyd, bei Einwirkung von Wasser allein auf Aethylenbromid (Carlius-
Ann. Ch. o. Phrm. 131.173) durch die Gegenwart von freier, bei der
Reaction sich bildender Bromwasserstoffsiure bedingt sei.

Propylenbromid giebt unter den angefiihrten Bedingungen Aceton;
dagegen bei 93° siedendes Propylenchlorid (bei 170°) — Aceton,
Propylenglycol und Spuren einer Silbersalze reducirenden Substanz
(Propylenoxyd, od. Propylaldehyd). Aus 24 Gr. Propylenchlorid sind
2.5 Gr. Aceton und 5 Gr. wasserfreien Propylenglycols (Sdp. 185 bis
1860) erhalten worden. Folglich bildet sich Aceton, gleichviel, ob in
der Fliissigkeit freie Haloidwasserstoffsiure enthalten ist (Linne-
maunn Ann. Ch. u. Pharm. 161.59), oder nicht.

Hr. D. Mendelejew hat eine Mittheilung iiber die Atomgewichte
von Cerium, Didym und Lanthan gemacht. Da die Abhandlung in
deutscher Sprache erscheinen wird, so beschrinke ich mich auf fol-
gendes fragmentarische Referat. M. hilt die von ibhm friiher (Ann.
Ch. u. Pharm. Suppl. 8.133) vorgeschlagenen Abinderungen an den
Atomgewichten besagter Metalle aufrecht und theilt nihere Betrach-
tungen iiber Rammelsberg’s beziigliche Einwiirfe (d. Ber. VI, 84) mit.



559

Dem braunrothen (sechsgliedrigen) Ceroxydsalze Rammelsberg’s
3 (CeS0,) Cey, (80,4); 21H,0 (Ce = 92) giebt M. die Formel
Cey O5(S05)5 Cey 0, (80,), 24H, 0 (Ce=138). In dem zweiten
Salze Rammelsberg’s

Ce80, 2(Cey (80y)) 9 (Am, 80,) 12H,0 (Ce = 92), von
orangerother Farbe, welches Mendelejew’s Anschauungsweise wider-
spricht, weil es bei Ce == 138 zu einem unmdglichen Oxyde Ce,, Oy,
fithrt, nimmt Letzterer das Oxyd Ce O, an, was vollig mit den ana-
lytischen Daten von Rammelsberg ibereinstimmt. In solchem Falle
lisst sich die Zusammensetzung des besagten Doppelsalzes durch die
Formel Ce(80,), 3(Am, $0O,)4H,; 0 (Ce = 138) ausdriicken, welche
noch genauer mit Rammelsberg’s gefundenen Mittelwerthen iiber-
einstimmt, als dessen Formel. Néimlich:
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Am, O 19.17 18.45 —+ 0.72 19.55 —0.38
SO, 50.01 50.47 — 0,46 50.13 —0.12
Ce O, 21.85 22.34 — 0.49 21.30 + 0.55
H,O 8.97 8.52 -+ 0.20 9.02 =+ 0.15
im Mittel| -+ 0.47 im Mittell —+ 0.27

Da die iibrigen bekannten Cersalze auch nach Rammelsberg
dem neuen Atomgewicht nicht widersprechen, so theilt M. alle Cer-
salze in folgende 3 Classen: Ceroxydulsalze (Ce, X, od. CeXj), Cer-
oxyduloxydsalze (Cey X Cey Xg; 0d. Cey X5 vielleicht noch Cey Xg)
und Ceroxydsalze (Cey X od. CeX, frither Ce;0,). Auf Rammels-
berg’'s Bemerkung, dass Ceroxyd Salzséiure zersetze, wozu die zar selben
Gruppe gehérigen Bioxyde, TiO, u. Zr O,, wenn die Formel des
ersteren Ce O, ist, nicht befshigt sind, erwidert M. unter Anderem,
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dass daraufhin auch Hy, SO, und Hy, Te O, als einander nicht ana-
loge Verbindungen anzusprechen wiren, dass in der paaren Reihe
(Gr. IV) Ti Oy, Zr Oy, Ce Oy, La O,, Th O, Ceriumoxyd den Charakter
eines Hyperoxyds besitzen kann, weil es den Uebergang von den erste-
ren zwei sauren Bioxyden zu den letzteren zwei Basen vermittelt.
Auf Rammelsberg’s Hinweis, dass Didymoxyd dem Cadmiumoxyd
isomorph sei, sowie Ceroxyd dem Magneteisenstein, was gegen die
Formeln Diy O; und Ce O, spreche, erinnert M. an den von Ram-
melsberg beobachteten Isomorphismus zwischen FeNb, Oy, Fe WO,
Ta, Oy, WO, Ti O,.

Hr. A. Popow hat bei Oxydation von Dibenzylketon(C,H,CH,),CO
(5 Gr.) mit Kaliumbichromat (15 Gr.) und Schwefelsiure (5 Gr. in
100 C.C. Wasser) Benzoésdure und Kohlensiuregas erhalten. Das Auf-
treten letzteren Gases, statt der erwarteten Phenylessigsdure, diirfte
eine Erklirung in der schon von Miiller und Strecker beobachteten
leichten Oxydirbarkeit der Phenylessigsiure finden. Ueber Dibenzyl-
keton theilt er mit, dass 150 Gr. phenylessigsauren Calciams bei der
trockenen Destillation 55 Gr. Rohproduet liefern, welches nach Zu-
satz von Natriumbisulfit krystallisirt, und zwar bildet sich keine Dop-
pelverbindung, sondern die Krystalle stellen reines Dibenzylketon vor,
welches bei 30° schmilzt und bei 320—321° siedet.

Die Regelmissigkeit bei der Oxydation der Benzoésidureketone wird
an dem Propylphenylketon bestiitigt, indem letzteres als Oxydations-
produkte (6 Gr. Keton, 30 Gr. K, Cr, O4, 10 Gr. H, 80, in 100 C.C.
Wasser) Benzoé&- und Propionsiure liefert, Ans 200 Gr. Calcium-
butyrat und 166 Gr. Calciumbenzoat (in 10 Portionen) sind 164 Gr.
Rohprodukt erhalten worden. Reines Propylphenylketon ist eine
farblose Fliissigkeit (sp. Gew. 0,992 bei 159), von aromatischem Ge-
ruch, welche bei 218—2219 siedet und mit Natriumbisulfit keine kry-
stallinische Doppelverbindung liefert. 1)

Ausserdem hat Hr. A. Popow gefunden, dass gewdhnlicher Amyl-
alkohol, nachdem er mit Alkali- oder Chlorcalciumlésung(nach Chapman)
bearbeitet worden ist, beim Fractioniren keine zuerst iibergehenden,
die Polarisationsebene stiirker drehenden Fractionen liefert. Dagegen
gelingt es durch directes Kractioniren von kiuflichem Amylalkohol
stirker drehenden Alkohol darzustellen.

Hr. Tschirvinsky berichtet iiber einige Derivate des Monoxy-
azobenzols (Phenoldiazobenzol). Reines Monoxyazobenzol krystalli-
sirt in ziegelrothen rhombischen Prismen (Schmp. 1509), ist in sie-
denden schwachem Weingeist und Toluol ldslich, etwas in siedendem
Wasser, die ammoniakalische Losung giebt mit Ag N O, einen gallert-
artigen Niederschlag, welcher beim Stehen krystallinisch wird. Sal-
petersiure wandelt das Monoxyazobenzol in Pikrinsiure um. Benz-

1) Vergl. hierzu Schmidt und Fieberg, 8. 498 dieses Heftes. w.
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oxyazobenzol (Schmp. 136°) C,, Hy N, O (C; I;0) ist leicht Ids-
lich in Toluol, schwieriger in Aether, am wenigsten in Weingeist,
krystallisirt in Tafeln, Warzeu, oder Tetraédern. Monosulfooxy-
azobenzolsdure C , Hy Ny O(HSO,), durch Erwéirmen von 1 Th.
Oxyazobenzol mit 3—4 Th. rauchender Schwefelsiiure auf dem Wasser-
bade erhalten und durch das Baryumsalz gereinigt, stellt in Wasser
leicht 13sliche, wohlausgebildete Octaédercombinationen dar. Das
schwerldsliche Baryumsalz C;4 Hy Ny O (ba 8SO;) -+ H,y O krystallisirt
in goldgelben Blittchen. Das leichtlosliche Cu-salz und das Mg-salz
enthalten 3 H, O, das Kalinmsalz ist wasserfrei.

Die HH. A. Buttlerow und B. Gorjainow (8. d. Ber. VI, 196),
mit Versuchen zur Polymerisation der Kohlenwasserstoffe C, Hy, aus
der Aecthylenreihe beschiftigt, theilen weiter mit, dass Aethylen
weder durch Schwefelsiure (selbst rauchbende) noch durch Fluorbor bei
anhaltendem Erbitzen des Gemenges bis auf 200° polymerisirt werde.
Mit Schwefelsiare liefert Aethylen (bei 160°) eine reichliche Ausbeute
an Alkohol (I. ¢.). Propylen wird von Schwefelsiure und Fluorbor
schon bei Zimmertemperatar polymerisirt. Ebenso Isobutylen. So er-
hilt man bestindig bei Darstellang von Trimetbylcarbinol aus Isobu-
tylen, wozu schwiichere Schwefelsiure (3 Th. engl. Schwefels., 1 Th.
Wasser) angewandt wird, ein neuatrales Oel, welches zur Hilfte bei
173—176° siedet; der iibrige Theil geht von 176--2159 iber. Die
bei173-—176¢ ibergehiende Fraction besteht ausIsotributylen C o Hy .
Isodibutylen scheint somit bei Einwirkung von Schwefelsiure auf Isobu-
tylen sich nicht zu bilden. Hr. A. Buttlerow bemerkt, dass er bei
Darstellung von Trimethylcarbinol nach Linnemana (aus Iso-
butyljodir, Essigsiiure und feuchtem Silberoxyd) nicht die von Letz-
terem angegebene Ausbeute an reinem Trimethylcarbinol habe erzielen
kénnen, dass die erbaltene alkoholartige Fliissigkeit ein Gemenge von
Trimethylcarbinol und Isobutylalkohol vorstelle. Hr. B. mdéchte ge-
nauere Angaben dber die angefiihrte interessante DBereitungsart erste-
ren Alkohols durch seine Notiz von Seiten Linnemann’s hervorge-
rafen haben.

Hr. A. Buttlerow empfiehlt zur Darstellung von Methyljodiir
in einem Kolben mniit zwei Riickflusskithlern, Methylalkoho! mit der
néthigen Menge rothen Phosphors zu erhitzen unter bestiindigem Hin-
zafiigen von Jod durch das weite innere Rohr eines von den zweil
Kiihlern, In 5—6 Stunden kann auf diese Art 1 Kgrm. Jod verarbeitet
werden. Zur Darstellung von Isobatyljodiir leitet er in 500 G.
siedenden Isobutylalkohols gewaschenes Jodwasserstoffgas, welches in
einem zweiten Kolben durch allmiliges Zofliessenlassen von Wasser
zu Jodphospbor entwickelt wird; zu beiden Seiten des Waschkugel-
apparates sind Sicherheitskugelrihren angebracht. Die entsprechende
Menge Jodphosphor wird auf einmal bereitet, indem ip einem geriu-

Berichte 4, D, Chem. Gesellschalt, Jahrg, VI. 37
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migen, trockenen Kolben zu 1300 Gr. Jod 100 Gr. weissen Phosphors
in grossen, trockenen Stiicken auf einmal gebracht werden. Aus
500 Gr. Alkohol werden 1250 Gr. Jodir erhalten. Tertidres Bu-
tyljodir bereitet Hr. A. Buttlerow indem er Isobutylen von wiss-
riger Jodwasserstoffsiiure (bei + 100 gesittigte Lisung in dem von
ihm beschriebenen (8. d. Ber. III, 422) Apparate unter bestindiger
Kihlung absorbiren lisst. Aus 200 Gr. Isobutyljodéir dargestelltes
Isobutylen liefert 130 —140 Gr. tertiires Butyljodiir.

Hr. F. Flavitzky macht eine vorldufige Mittheilung iiber zwei
von ihm dargestelite Amylene. Das eine Amylen, durch Einwirkung
von alkoholischer Kalilésung auf Amyljodiir aus inactivem Géhrungs-
amylalkohol erhalten, siedet bei 25°, verbindet sich bei Zimmertempe-
ratur mit Brom; bei Erwirmen auf 100Y in zugeschmolzenen Glas-
robren mit ranchender Salzsiure geht es vollstdndig in eine bei 85---86°
siedende Chlorwasserstoffverbindung fiber, welche mit Wasser gekocht
einen {iber 100° siedenden Alkohol liefert. Das andere isomere Amy-
len siedet bei 35°%, wird bei Einwirkung von P, O, auf Aethyl-Amyl-
ither erhalten, wobei ein (Gas, wahrscheinlich Aethylen entweicht.

Hr. W. Hemilian hat gefunden, dass schwefligsaures Ammonium
dem schwefligsanrem Kalium bei Darstellung organischer Sulfosiuren
(Strecker) vorzuziehen ist. Bei anhaltendem Kochen der entspre-
chenden Haloidderivate mit einer wiissrigen Losung von (NH ), SO,
verliduft die Reaction glatt nach der Gleichung

RCOl+4-(NH,),;S0,=NH, Cl4+R.NH,.S0,

Durch Kochen des Reactionsproduktes mit Bleioxyd und Zersetzen
des gebildeten Bleisalzes mit H,S wird die freie Sulfosdure dargestelit,
Nach diesem Verfahren hat H. H. aus reinem «-brombuttersaurem

Aethylither die x-Sulfobuttersdure CHy; - -CH, - ‘CH/\'/HSO?J
" HCO,

erhalten. Dieselbe ist identisch mit der vom Verfasser bei Einwir-
kung von HCIS O, auf Battersiure erhaltenen (d. Ber. VI, 196) so-
wie mit Hofmann und Buckton’s Sdure. Die Gruppe HS50; la-
gert sich als in’s Normalbuitersiuremolekill eintretend an das mit
CO,H verbundene Koblenstoffatom (wie Cl und Br) an.

Verfasser hat auch f-Sulfobuttersiure dargestelll. .Zu dem
Zwecke wurde Geuther’s Aethyldiacetsiure durch Natriumamalgam
nachWislicenus inf-Oxybuattersiure CH, - -CH(HO)---CH,.CO,H
iibergefiihrt, ans dem erhaltenen Natriumsalz vermittelst P Cl; f-Chlor-
buttersdurechlorid bereitet, aus letzterem der bei 150—160° siedende
Aethylither. Durch Kochen dieses Aethers mit einer Ldsung von
(NH,), SO; ist die f-Sulfobuttersiure

CH,- -CH(HSO,)- -CH,.CO,H
dargestellt worden; sie stellt eine durchsichtige hygroskopische Gal-
lerte dar. Die Pb-, Ba. und Ca-Salze krystalliren nicht und wer-
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den als flockige Niederschlige beim Versetzen der wissrigen Ldsun-
gen mit Alkohol erhalten. Das Ba-Salz hilt hartndckig 1 H, O,
welches erst bei 200° entweicht, wobei das Salz sich unter Braunung
theilweise zersetzt, zurlick; bei 1500 getrocknet, hat es die Zusammen-
setzung CH,;- -CH.80,---CH,C0, +H,O.
e

Hr. A. Kurbatow hat «-Sulfopropionsiure, CH; CH(HSO,)
(CO,H), bei Einwirkung von HCISO, (1} Th,)) auf Propionsiure
(1 Th.) erhalten. Zur Beendigung der Reaction wird die Mischung-
erwidrmt. Das Reactionsproduct wird mit Wasser verdiinnt, die ge-
wohnlich erbaltene freie Propionsiure abdestillirt, der Riickstand mit
Bleioxyd gesiittigt und das Bleisalz mit Hy S zersetzt. Zur Reinigung
wird die Sdure wiederholt in das Bleisalz iibergefiihrt und aus letate-
rem mit H, S abgeschieden. Die freie a-Sulfopropionsiure ist in Was-
ser und Weingeist leicht 16slich, wird beim Verdunsten der Lésungen
als unkrystallinischer Syrup erhalten. Das Baryumsalz C;H,BaSO,
-+ 2H, O ist schwer 18slich in Weingeist, leichter in Wasser (7.4 Th.
Salz in 100 Th. Wasser), krystallisirt in farblosen, glinzenden Schup-
pen. Das Calciumsalz C;H,CaSO, 4+ 2H, 0 wird als flockiger
Niederschlag beim Versetzen einer wissrigen Ldsung mit Alkohol er-
balten. Zum Vergleich wurde «-Chlorpropionylchlorid (aus Calcinm-
lactat und PCl;) in den Aethyldther ibergefiihrt und aus letzterem
mit (NH,), SO; die «-Sulfosiure dargestellt, welche sich als voll-
kommen identisch mit der oben beschriebenen erwies. Sonst tritt
auch bei Propionsdure der Rest HS O3 bei Einwirkung von HCISO,
an das weniger hydrogenisirte Kohlenstoffatom , wie Hemilion
(8. oben) fiir die «-Sulfobuttersiure nachgewiesen hat.

Hr. B. Louguinin hat die Wirmemengen bestimmt, welche bei
Bildung von Kalium- und Natriumacetat sowie von Kalium- und Na-
trinmtrichloracetat frei werden, um den Einfluss, welchen die in das
Sduremolekil eingetretenen Haloidatome auf die Wirmeentwickelung
bei der Neutralisation ausiiben, zu studiren, da auws den Untersuchun-
gen von Thomsen folgt, dass zum selben Typus gehdrige Siduren
gleiche beziigliche Wirmemengen entwickle. Das benutzte Verfahren
war im Wesentlichen dasselbe, nach welchem ;Hr. L. in Gemeinschaft
mit H. Berthelot die bei Doppelzersetzangen der Phosphorchloride
und des Phosphorbromids entwickelten Warmemengen bestimmt hat.
Die angewandten Alkalilssungen waren 0.75 — 2 Procent haltig.
Vorldufig wurde bestitigt, dass Trichloressigsdure weder beim Ldsen
in Wasser, noch in 2 procentiger Alkalifliissigkeit sich zersetze. Zur
Berechnung der von 163.5 Grm. Trizhloressigsiure bei Neutralisation
entwickelten Wirmemenge diente die Formel

Q= 163.s(P.c.Is)+a) (b, —1)

37*
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100 P = Gewicht (in Grm.) der im Calorimeter enthaltenen Flis-
sigkeit, ¢.s die Wirmecapacitit derselben (durch besondere Ver-
suche ermittelt), a das Gewicht aller Theile des Apparates mit de-
ren Wirmecapacitidt muitiplicirt, t; —t die durch die Reaktion be-
dipgte Temperatarerhéhung; in letztere Angabe ist eine Correction
(nach Pfaundlier’s Formel berechnet) aaf die durch #ussere Einflisse
bedingte Temperaturerniedrigung angebracht; p das Gewicht (in Grm.)
der zum Versuch genommenen Trichloressigsiure. Die beim Lésen
in Wasser freiwerdende Wirme hat betragen: fiir reine Essigsdure
(Schmp. 16.5, Siedep. 118°) 369 Cal., fiir reine Trichloressigsiare
2900 Cal.; beim Losen von KEssigséure in Aetzkali sind gefunden wor~
den, 13,499 Cal., in Aetznatron 13,468 Cal.; beim Lésen voun Trichlor-
essigsfure in Aetzkali 14.235 Cal., in Aetznatron 14.166 Cal. Folg-
lich ist die bei Bildung von Kali- und Natronsalzen freiwerdende
Wirmemenge nicht bloss durch den Typus (die Constitution) der
S#uren bedingt, sondern auch durch die enthaltenen RElemente.

Hr. Maikopar hat gefunden, dass Dinitrochlorbenzol bei Ein-
wirkung einer alkoholischen Lésung von Aetzkali und Phenol den
Aether C;Hy(NO,), . Cs Hy O liefert; letztorer krystallisirt in bei
65° schmelzenden Blittchen und wird durch Aetzkali in dinitrophenyl-
saures Salz und Phenol zersetzt. Die aus dem Aether dargestellte
Sualfosdure ist mit der Sdure von Glutz nicht identisch. Ausserdem
theilt Hr. M. mit, dass bei Einwirkung von P, O4 auf Phenol unter
anderen Produkten Benzol erhalten werde,

Hr. A. Buttlerow berichtet dber eine Relhe von Versuchen,
welche angestellt worden waren, nm zu einer ergiebigen Darstellungs-
art vor Trimethylessigsiiure za gelangen. Aus Isobutyljodir lasst
sich dieselbe nicht vortheilliaft bereiten: bei Einwirkung von Hg Cy,
2KCy (in zngeschmolzenen Rohren bei 130 - 1500) werden geringe
Mengen Cyaniir erhalten, welches weiter verarbeitet Trimethylessig-
und, wie es scheinf, gewdhnliche Valeriavsiure liefert. Mit tertiirem
Butyljodiir reagirt das erwihute Doppelsalz schon bei niedriger Tem-
peraturl). Hr. B. verfihrt folgendermaassen: «in Gemisch ans 100 Grm.
tertidremn  Butyljodir, 110 Grm. des fein gepulverten Doppelsalzes
und 75 Grm. Talkpulver wird iu einem von Wasser umgebenen Glas-
ballon bei niedriger Temperatur stehen gelasen. Die Reaction beginnt
von selbst und verliuft rubig; nuch 2-—3 Tagen ist sie zu Ende, Das
Reactionsprodukt. welches ansser Trimethylacetonitril ®) Tri-
methyl-Methylformamid enthlt, wird mit Wasser als Qel gefillt,

1) Hr. Buttlerow bemerkt, dass dieze Thatsache der Annahme widerspricht,
nach weicher Haloide an Koblenstoff, welches ausserdem keinen Wasserstoff bindet,
reactionsunfihiger sein sollen, als wenn das Haloid gleichzeitiz mit Wasserstoff von
Kohlenstoff gebunden wird. 2. Sarmenu: donochloverotronsiinre d. Bev. 1871, 732

3} Ist krystalliniseh; Schmpt, -4 051875 Sdp. 105~ 108"
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getrocknet und einige Stunden mit rauchender Salzsdure bis aaf
100° in zugeschmolzenen Réhren erhitzt. Die erhaltene rohe Tri-
methylessigsiiure wird durch das Kaliumsalz und weiter durch Fraec-
tioniren gereinigt. Man erhdlt 14 Grm. reiner Siure. Von der Tri-
methylessigsdure ausgehend will Hr. B. zu folgenden K&rpern gelan-
gen: Trimethyl- Aethylalkohol, Pentamethyl- Aethylalkohol und Tri-
methyl-Methylketon, welches nach Hrn. B., mit dem Pinakolin identisch
sein konnte, da die von Friedel und Silva?!) aus Pinakolinalkohol
erhaltene Siure mit der Trimethylessigsiure identisch zu sein scheint.
In solchem Falle liesse sieh die Constitution der beziiglichen Kérper
duarch folgende Formeln wiedergeben:

(CH,), C(HO) —H,0) = CHy); G + H, = (CH,);

(CH,), C(HO) CH,- -CO CH, - - CH(HO)
Pinakon. Pinakolin. Pinakolinalkohol.

Ihr Correspondent mdochte gelegentlich Hrn. Jungfleisch’s
Untersuchungen iiber optisch inactive Camphersduren (d. Ber. VI, 268)
darauf hinweisen, dass die Mesocamphersiure, welche er fir identisch
mit der Sdure von Hrn. Jungfleisch hilt?), mit grosser Leichtigkeit
in eine andere inactive Modification (Paracamphersiure?) iibergeht,
In seiner beziiglichen Abhandlung (Ann. d. Chem. u. Pharm, 163, 330)
steht: ,Ich schlage vor, die nene Sdore als Mesocamphersiure zu
,bezeichnen, weil sie sich unter dhnlichen Bedingungen, wie die Me-
wsoweinsdure (Dessaignes, Piasteur) und Mesakonsiure bildet, und
,weil sie in eine optisch-inactive Sgure ibergehen kann, ganz wie
»Mesoweinsiure in Traubensiiure (Dessaignes). Diese Umwandlung
»der Mesocamphersiure findet schon statt heim Umkrystallisiren aus
»Wasser, oder schwachem Weingeist, vollstindiger durch anhaltendes
,Kochen mit ganz schwacher Salzsdure u, s. w.“

Es diirfte diese S#ure mit der zweiten Sidure von Jungfleisch
(Paracamphersinre von Chautard?) identisch sein.

H. Ljubavin macht genauere Angaben iiber das Valeritrin
(C,;Hyy N=3C, H;, O4+NH;—3H, O) welches durch Erwirmen von
1Vol. Valeral (aus der Natrinumsulfitverbindung abgeschieden) mit 2
Vol. alkoholischer Ammoniakflissigkeit bei 150° {(ca. 40 Std.) erhalten
wird. Zur Reinigung wird die chlorwasserstoffsaure Verbindung,
welche cinen nicht krystallisirenden Syrup vorstellt, mit Kalilauge ver-
setzt, die freie Base mit Wasserdampf abgetrieben und in alkoholi-

1) Compt. rend. 76. 2286.

2) Ich will auf ein Experiment zuriickkommen, welches schon frither angestellt
worden war, um die Tauglichkeit einer Partie Glasréhren zu priifen. Es wurde ge-
wohnliche Camphersiure mit Wasser bet 200" in zugeschmolzenen Réhren circa
6 Stunden erhitzt. Das erbaltene Produkt, obgleich quantitativ nicht genauer un-
tersucht, schien identisch mit der mir wohl bekannten Mesocamphersiure.

D. Corresp.
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scher Losung mit Pikrinsiure ausgefillt. Durch Umkrystallisiren aus
erwiirmten Alkohol gereinigt stellt das pikrinsaure Salz
CisHy  N.CeH,y (NOy)3 O

lange gelbe Nadeln vor, welche bei 129 — 1300 schmelzen, in kaltem
Alkohol schwer léslich sind (gefunden 0.88 Theile in 100 Theilen
bei 170 gesittigter Losung), leicht beim Erwirmen. Aous 100 Grm.
Valeral werden ca. 30 Grm. pikrinsaures Salz erhalten. Die freie
Base wird in reinem Zustande als farblose, leicht bewegliche Fliissig-
keit von grossem Dispersionsvermdgen erhalten, welche unzersetzt bei
250—260° siedet und erwirmt dem Coniin Zhnlich riecht; sie ist leicht
léslich in Weingeist, Aether und schwachen Siaren, kaum ldslich in
Wasser oder wiissrigen Alkalien; die Salze krystallisiren meistens nicht
und werden durch Wasser, in welchem sie leicht 1éslich sind, beim
Kochen zersetzt. Natrium ist selbst bei 250° auf Valeritrin ohne Ein-
wirkung; iberhaupt zeigt letzteres grosse Bestindigkeit. Das Chloro-
platinat 2(C,; H,, N. HCI) + Pt Cl; krystallisirt in durchsichtigen,
sproden, orangefarbenen Kérnern, welche in Weingeist leicht 1dslich
sind, wenig in Wasser und Aether; in siedendem Wasser schmilzt
es zu einem aufschwimmenden, allmilig in Losung gehenden Oele.
Mit Sublimat bildet die Chlorwasserstoffverbindung ein Doppelsalz
C,s; Hy; N.HCl+ Hg Cl, in rhombo&drischen Krystallen, welche in
siedendem schwachem Weingeist sich l6sen und bei 86—88° schmelzen,

161. A. Henninger, aus Paris 28, April 1873.

Aus der Academie-Sitzung vom 24. Februar habe ich eine
Arbeit des Hrn. E. Grimaux iber die Erstarrungspunkte der Ge-
mische von Essigsiure und Wasser zu erwihnen. Dieselben wurden
in der Art bestimmt, dass man die Fliissigkeit auf 2 —3% unter dem
Erstarrungspunkt abkiihlte, sie sodann aus der Kiltemischung heraus-
nahm, durch Umschiitteln zum Erstarren brachte und den Punkt ab-
las, zu welchem das Thermometer rasch stieg und einige Zeit constant
blieb. Die Methode stimmt fast villig mit der von Riidorff iiberein
(diese Berichte III. 8. 390). Die so erhaltenen Temperaturen liegen
etwas héher als der Schmelzpunkt; beispielsweise ist der so bestimmte
Erstarrungspunkt des Wassers 4 0.89.

Die folgenden Zahlen sind Mittelwerthe einer grossen Anzahl von
Bestimmungen, die bis zu 0.8% untereinander differiren; sie zeigen,
dass der niedrigste Punkt 37— 38 pCt. Wasser, d. h. dem Gemische
C,H, 0, + 2H, O entspricht.





