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Die Oesteine der zweiten Qruppe zeigen sich unter dem Mikro- 
skop aus einem rhombischen, gut theilbaren Minerale, etwas Magnet- 
eisen, Diallag oder Kronzit zofiammengesetzt. 

Die chemische Zusammensetzung dieser Gesteine zeigt zum Theile 
die gewiihnliche des Serpentin, theils weicht sie, wie die vorgenom- 
menen Analysen ergaben , bedeutend von derselben ab. So enthlilt 
ein Serpentin von H e i l i g e n  b l u t  nur 8.4 pCt. Wasser. Harteversuche 
an diestw Gesteinen ergaben, dass sie aus wenigstens zwei Mineralien 
bestehen miissen, einem von der Harte  des Talkes und einem an- 
deren von Feldspathharte. Schlemmversuche und Analyse des feinsten 
Schlemmpulvers fuhrten zu keinem Resultate, da  der Unterschied in 
den specifisoben Gewichten der beiden Mineralien zu gering ist. Durch 
Vergleiche mit Analysen von Hronziteri und Hastiten gelangte ich zur  
Ansicht, dass die Gesteine der zweiten Gruppe Bronzit-Bastit-Gesteine 
seien , deren wechselnde chemische Zusammensetzung sich aus dem 
Ueberhandnehmen oder Zuricktreten eines der beiden Gemengtbeile 
erkliirt. 

Die mikroskopische Un tersuchung, welche nur ein rhombisches 
Mineral nachwies, stimrnt mit dieser Ansicht vollkommen uberein. 
Bastit ware das  weiche, Bronzit das harte Mineral. Gesteine von 
H e i l i g e n b l u t  in Karnten, W i n d i s c h - M a t r e y  in Tirol, G r e i n e r  
im Zillerthal, M a y o  in Irland u. s. w. gehijren in  diese Gruppe. 

160. Felix Wreden, a m  St. Peterebarg vom 2.114. nnd 
13./25. April 18'73. 

H. P e t r i  e w  hat  cine ausfuhrliche Abhandlung iiber Azoderivate 
aus flussigem und festem Nitrotoluol sowie uber Oxydationsproducte 
aus Azobenzol in  den Verhandlungen der Naturforschergesellschaft zu 
Odessa (1873) veroffentlicht, aus  welcher ich folgende neue That- 
sachen und Zusatze (S. d. Ber. IV, 934 u. Zeitsch. f. ch. VI, 30, 
265 u. 266) rnittheilen will. 

Reines p-Azo t o l u o l  ') ist blos durch Oxydation atis der ent- 
sprechenden reinen Hydroverbindang erhalten ; es schmilzt bei 144O 
bis 145O, sublimirt unzersetzt, liist sich schwieriger in Alkohol, als 
a-Azotoluol. F.Mo n o  n i  t r o a z o  t o 1 u 01 (Schmelzp. 76O) und 8-D i - 
n i  t r o a z o t o l u o l  (Schmelzp. 11000) werden beim Erwiirmen von 
$-Azotoluol mit Salpetersaure (sp. Gw. 1.4) erhalten. Beim Erkelten 
einer alkoholischen Liisung scheiden sich gelbe Wadeln des Dinitro- 

') Urn Ranin zu .iprpn hezeichne ich die vom fliissigen Nitrotoluol abstsm- 
menden Verbindungen mit a-, die voni festen mit p-. D. Cor. 
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kiirpers aus; aus der Mutterlauge wird der Mononitrokorper in weissen 
Nadeln erhalten. Starkere Salpetersfure (1.54) fiihrt p-Azotoluol in 
dasselbe Trinitroazoxytoluol (Schmelzp. 201), welches friiher (1. c.) 
aus a-Azotoluol erhalten worden ist, iiber. p -Monobromazo to luo l ,  
durch directe Einwirkung von Brom erhalten, stellt concentrisch grup- 
pirte Nadeln dar (Schmp. 136O), welche in Alkohol und Aether scbwer- 
liislich, Ieieht liislieh in Chloroform und Eenzol sind, in hiiherer 
Temperatur unzersetzt sublimiren. 

p- M o n o n i  t r  o a z  o x y to1 uol (Schmp. 84O) und p-Di n i  t r o az  oxy  - 
t o l u o l  (Schmp. 1450) werden durch Erwiirmen von p -Azoxg to luo l  
(Schmp. 590) rnit €I NO, (1.4) erhalten. Beide krystallisiren in gel- 
ben Nadeln und konnen durch Alkohol, in welchem die Dinitrorer- 
bindung unloslich ist, getrennt werden. Starkere Salpetersaure giebt 
das obenerwfhnte Trinitroazoxytoluol (Schmp. 201 *. Ausser Mono- 
bromazoxytoluol (Melms ,  d. Ber. 111, 552) hat H. P e t r i e w  durch Auf- 
liisen von 6-Azoxytotuol in nicht gekiihltem Brom F-Dib romazoxy-  
to luo l ,  als in Alkohol schwierige 16sliche Nadeln (Schmp. 1380) er- 
halten. 

a - H y d r o a z o t o l u o l  (Schmp. 165O) ist in trockenem Zustande 
bei Luftabschluss bestlndig, wird aber von Alkohol oder Wasser in Azo- 
und Azoxytoluol iibergefiihrt , rascher beim Kochen mit alkoholischer 
Kalilosung oder mit Thierkohle. Salpetrige Saure wandelt a-Hydroazo- 
toluol vollstandig in Azoxytoluol um. Wird trockenes Unterchlorig- 
sanregas in eine iitherische Losung von a-Hydroazotoluol geleitet, so 
erhalt man ein in Wasser leicht liisliches weisses Pulver; letztere LB- 
sung giebt rnit Silber- und Rupfernitrat unlosliche Niederschlage, aus 
welcheu Alkalien einen krystallinischen, in Wasser schwer-, in Alkohol 
und Aether leicht loslichen (Schmp. 112O) in perlmutterglfnzenden 
Blattchen krystallisirenden Korper abscheiden, welcher, nach der Arialyse 
des Salzes C,, H,, N, 2 H  C1 (gef. 58.86 pCt. C und 6.65 pCt. H), ein 
i s o m e r e s  T o l i d i n  zu sein scheint, doch sind die Salze no& nicht 
genauer untersucht. Ausserdem bilden sich bei Einwirkung von Unter- 
chlorigsauregas auf a-Hydroazotoluol in atherischer Losung Azoxytoluol 
und ein Additionsproduct, nach der Gleichung: 
3CI4 HiGN, +2Cl ,O=C14 HI ,  N, ZHCI- tCl ,  HI, N, C1, O +  

c,* HI, N, 0. 
Wird Azobenzol in essigsaurer Liisung mit Chromsaure in zuge- 

schmolzenen Riihren bei 150-250° oxydirt, so erhalt man Azoxy- 
benzol. Wird Azobenzol wiederholt rnit H N 0, (1,54) gekocht , bis 
die Losung farblos bleibt, so krystallisiren beim Erkalten lange Nadeln 
von Trinitroazoxybenzol aus, welches identisch rnit G. Schmidt ’s  
Trinitroazoxybenzol ist. Aus der Mutterlauge scheidet Wasser eine 
klebrige Masse ab, welche aus alkoholischer Losung in langen gelbeu 
Nadeln (Schmp. 85O) anschiesst. Zwei Verbrennungen fiihren 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 intermediaren Oxydationsproducte darzustellen, wurde 
Trinitroazoxybenzol, in concentrirter Salpeterslure ge16st, mit Chrom- 
sliure in zugeschmolzenen R6hren circa 12 Stunden bei 18Oo-20O0 
oxydirt, das Reductionsproduct mit Wasser ausgefallt, mit Aether und 
Alkohol gewaschen ; aus Salpetersaure, Renzol oder Chloroform uni- 
krystallisirt, bildet es undeutliche KBrner, oder feine Nadeln (Schmp. 
1020.) Die Analysen fuhren zu der Forrnel eines D i o x y t r i n i t r o -  
a z  o b e n z o l s  (Oxytrinitroazoxybenzol). 

C , ,  H, (NO,), N, O2 (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 ange€uhrten Bedingungen , so bildet sich T r i o  x y t r i n  i t r o a z o - 
benzo l  C , ,  H, (NO,), N, 0, (Gef. 39.07-39.48 pCt. C u. 2.17 bis 
1.92 pCt. El); dasselbe scheidet sich aus Chloroform, oder Aether, in 
denen es leieht loslich ist, als Oel ab, welches allmalig zu einer gelben 
Krystallmasse erstarrt (Schmp. 52); beim Schmelzcn auf einem Uhr- 
glase explodiren die Krystalle. 

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

Hr. A. J e l t  e kow hat Methylenbromid mit dem 15-20fachen 
Volum Wasser und iiberschussigem Bleioxyd (od. Bleicarbonat) einige 
Stunden bei 140-1500 in zugeschmolzenen Glasriihren erhitzt und 
nach beendeter Einwirkung Bromblei, Aethylenglycol nebst Spuren von 
Aethylenoxyd als einzige Reactionsproducte erhalten. Mit Aethylen- 
chlorid verliiuft die Reaction in derselben Richtung (bei 1700). Auf 
die Thatsachen gestiitzt, nimmt Hr. J. an, dass die Bildung von Alde- 
hyd, bei Einwirkung von Wasser allein auf Aethylenbroniid (Car5 u s -  
Ann. Ch. u. Phrm. 131.173) durch die Gegenwart von freier, bei der 
Reaction sich bildender Bromwasserstoffsaure bedingt sei. 

Propylenbromid giebt unter den angefuhrten Bedingungen Aceton; 
dagegen bei 930 siedendes Propylenchlorid (bei 1700) - Aceton, 
Prnpylenglycol 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, gleichriel, ob in 
der Flussigkeit freie Haloi'dwasserstoffsaure enthalten ist (L  i n n e - 
m a n n  Ann. Ch. u. Pharm. 161.59), oder nicht. 

Hr. D. Mende le j ew hat eine Mittheilung uber die Atomgewichte 
von Cerium, Didym und Lanthan gemacht. Da die Abhandlung in 
deutscher Sprache erscheinen wird, so beschranke ich mich auf fol- 
gendes fragmentarische Referat. M. halt die von ihm friiher (Ann. 
Ch. u. Pharm. Suppl. 8.133) vorgeschlagenen Abanderungen a n  den 
Atorngewichten besagter Metalle aufrecht und theilt nahere Betrach- 
tungen uber R a m m e l s b e r g ' s  beeugliche Einwiirfe (d. Ber. VI, 84) nlit. 
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s 0, 
Ce 0, 
Ha 0 

Dem braunrothen (sechsgliedrigen) Ceroxydsalze R a m  m e l s  b erg’s 
3 (Ce SO,) Ce, (SO,), 21 H,O (Ce = 92) giebt M. die Formel 
Ce, 0, (SO,), Ce, 0, (SO,), 24 H, 0 (Ce=138). In  dem zweiten 
Salze R a m m e l s  berg’s 

C e S 0 4  2 (Ce, (SO,),) 9 (Am, SO,) 1 2 H , O  (Ce = 92), von 
orangerother Farbe, welches Men d e l  ej  e w’s Anschauungsweise wider- 
spricht, weil es bei Ce = 138 zu einem unmoglichen Oxyde Ce,, 0,, 
fiihrt, nimmt Letzterer das Oxyd Ce 0, an ,  was viillig mit den ana- 
lytischen Daten von R a m  m e l  s b e r g  iibereiristiinm t. In solchem Falle 
liisst sich die Zusammenseteung des besagteri Doppelsalzes durch die 
Formel Ce(SO,), 3(Ani2 SO4) 4H,  0 (Ce = 138) ausdriicken, welche 
noch genauer mit R a m m e l s  be rg ’ s  gefundenen Mittelwerthen uber- 
einstimmt, als dessen Formel. Niimlich : 
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Da die iibrigen bekannten Cersalze auch nach R a m m e l s b e r g  
dem neuen Atomgewicht nicht widersprechen, so theilt M. alle Cer- 
salze in folgende 3 Classen: Ceroxydulsalze (Ce, X, od. CeX,), Cer- 
osyduloxydsalze (Ce, X, Ce, X,, od. Ce,X,; vielleicht noch Ce, X,) 
und Ceroxydsalze (Ce,X, od. CeX, friiher Ce,O,). Auf R a m m e l s -  
berg’s Bemerkung, dass Cemxyd Salzsiiure zersetze, wozu die zur selben 
Crruppe gehiirigen Bioxyde, T i  0, u. Zr O,, wenn die Formel des 
ersteren Ce 0, ist, nicht befahigt sind, erwidert M. unter Andereru, 
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dass daraufhin auch H, SO, und H, TeO, als einander nicht ana- 
loge Verbindungen anzusprechen waren , dass in  der paaren Reihe 
(Gr. IV)  T i  0,, Zr O,, Ce O,, La 0,, T h  0, 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 R a m  m e 1 s b e r g  's Hinweis, dass Didymoxyd dem Cadmiumoxyd 
isomorph sei, sowie Ceroxyd dem Magneteisenstein, was gegen die 
Formeln Di, 0, und Ce 0, spreche, erinnert M. a n  den vou R a m -  
m e l s b e r g  beobachteten Isomorphismus zwischen FeNb,  O,,  Fe WO,, 
Ta, 0,, WO,, Ti 0,. 

Hr. A. P o p o w  hat bei Oxydation von Dibenzylketon(C6H,CH,),C0 
(5 Gr.)  mit Ralinmbichromat (15 Gr . )  und Schwefelsaure (5 Gr. in 
100 C.C. Wasser) BenzoEsaure und Kohlensauregas erhalten. Das Auf- 
treten letzteren Gases , statt der erwarteten Phenylessigsaure , durfte 
pine Erklarung in der schon von M u l l e r  und S t r e c k e r  beobachteten 
leichten Oxydirbarkeit der Phenylessigsaure finden. Ueber Dibenzyl- 
keton theilt er mit, dass 150 Gr. phenylessigsauren Calciums bei der 
trockenen Destillation 55 Gr.  Rohproduct lieferc, welches nach Zu- 
satz von Natrium bisulfit krystallisirt, und zwar bildet sich keine Dop- 
pelverbindung, sondern die Krystalle stellen reines Dibenzylketon vor, 
welches bei 30° schmilzt und bei 320-3210 siedet. 

Die Regdmavsigkeit bei der  Oxydation der  Benzoesaureketone wird 
aii dem Propylphenylketon bestatigt , indem letzteres als Oxydations- 
produkte (5 Gr. Keton, 30 Gr. K, Cr, O,, 10 Gr. H, SO, i n  100 C.C. 
Wasser) BenzoB- und Propionsaure liefert. Aus 200 Gr. Calcium- 
butyrat und 166 Gr. Calciumbenzoat (in 10 Portionen) sind 164 Gr. 
Rohprodukt erhalten worden. Reines P r o p y l p h e n y l k e t o n  ist eine 
farbloee Flussigkeit (sp. Gew. 0,992 bei 15O), von aromatischem Ge- 
ruch, welche bei 218-221" siedet und mit Natriunibisnlfit keine kry- 
stallinische Doppelverbindung liefert. ') 

Ausserdem hat  Hr. A. P o p o w  gefunden, davs gewohnlicher Amyl- 
alkohol, nachdem ermit Alkali- oder Chlorcalciumliisung(nach C h it p m an) 
bearbeitet worden ist , beim Fractioniren keine zuerst iibergehenden, 
die Polarisationsebene stiirker drehenden Fractionen liefert. Dagegen 
gelingt es  durch directes Fractioniren von kauflichem Amylalkohol 
stiirker drehenden Alkohol darzustellen. 

Hr. T s c h i r v i n s k y  berichtet iiber einige Derivate des M o n o x y -  
a z o  b e n z  o 1 s (Phenoldiazobenzol). Reines Monoxyazobenzol krystalli- 
sirt in ziegelrothen rhombischen f r i smen (Schmp. 150*), ist in sie- 
denden schwachem Weingeist und Toluol loslich, etwas in  siedendem 
Wasser, die ammoniakalische Losung giebt mit A g  NO, einen gallert- 
artigen Niederschlag , welcher beirn Stehen krystallinisch wird. Sal- 
petersaure wandelt das  Monoxyazobenzol in Pikrinsaure urn. B e n z  - 

') Vergl. hierzu S c h m i d t  und F i e b e r g ,  S. 498 dieses Heftcs. W. 



56 1 

o x y a z o b e n z o l  (Schmp. 1360) C,, H, N z O ( C 7  N,O) ist leicht 16s- 
lich in Toluol, schwieriger in Aether , am wenigsten in  Weingeist, 
krystallisirt i n  Tafeln, Warzen,  oder TetraEdern. M o n o s u l f o o x y -  
a z o b e n z o l s a u r e  C,, H, N,O(HSO,), durch Erwhrmen von 1 Th. 
Oxyazobenzol mit 3-4 Th. rauchender Schwefelsanre auf dem Wasser- 
bade erhalten uiid durch d n s  Baryumsalz gereinigt, stellt in Wasser 
leicht lijrliche , wohlausgebildete Octagdercombinationen dar. Das 
schwerlosliche Baryumsalz C, a H, N, 0 (ba SO,) 4 H, 0 krystallisirt 
in goldgelben Blattchen. Das leiehtlijsliche Cu-salz und das Mg-salz 
enthalten 3 H, 0, das Kaliumsalz ist wasserfrei. 

Die HH. A .  B u t t l e r o w  und B. G o r j n i n o w  (S. d. Rer. VI, 196), 
mit Versuchen zur Polymerisation der Koblenwasserstoffe C, H,, aus 
der Aethylenreihe beschaftigt , theilen weiter mit, dass Aethyien 
weder durch Schwefelsdure (selbst raucbende) norh durcb Fluorbor bei 
anhaltendem Erhitzen des Gemenges bis auf 200O polymerisirt wcrde. 
Mit Schwefelsiiure liefert Aethylen (bei 160O) eine reichliche Ausbeute 
an hlkohol (1. c.). Propylen wird von Schwefelsaure und Fluorbor 
schon bei Zimmerternperatur polymerisirt. Ebenso IsobutyIen. SO er- 
halt man bestandig bei Darstellung von Trimethylcarbinol aus Isobu- 
tylen, wozu schwachere Schwefelsiiure (3 Th. engl. Schwefels., 1 Th. 
Wasser) angewandt wird, ein neutrales Oel, welches zur Hiilfte bei 
173-176O siec‘et; der iibrige T h d  geht von 176 --215O iiber. Die 
bei 173-176O UbergPliende Fraction berteht ails I s 0  t r i b  u t y  l e n  C, , H, 4.  

Isodibutyleu sdieint somit bei Einwirkung von Scbwefelsaux e auf Isobn- 
tylen sirh nicht zu bilden. Hr. A. R u t t l e r o w  bemerkt, dass er bei 
Darstellung ron T r i m e t h y l c a r b i n o l  nach L i n u e m a n n  (aus ISO- 
butyljodiir , Essigsiiure u n d  feuchtem Silberoxyd) nicht die von Letz- 
tereni angegebene Ausbeute &u reinem Trimtlthylcarbinol habe erzirlen 
kiinnen, dass die erhaltene alkoholartige Fltissigkeit ein Gemenge von 
Trirnethylcarbinol und IsobutyIalkoIiol oorstelle. Hr. B. miichte ge- 
nauere Angaben iiber die angefiihrte interessante Bereitungsart erste- 
ren Alkohols durch seine Notiz von Seiten Li n n e m  a n  n’s herrorge- 
rufen haben. 

Hr. A. B u t t l e r o n  empfrehlt zur  Darstellung ron M e t h y l j o d i i r  
in einem Molben niit zwei Riickflu~skutilern, Methylalkohol mit der 
ndthigen Merige rot hen Phosphors z11 rrhitzen unter bestandigern Hin- 
zufiigen von Jod durch daa weite irinere Rohr eines von den z w i  
Kiihlern. In 5-43 Stunden k a ~ n  auf dirse Art  I Kgrni. Jod  verarbeitet 
werden. Zur Darstellung von I s o h u t y l j o d i i r  leitet er in 500 G. 
siederiden Isobutylalkohols gewaschenes Jodwasserntoffgas, welches i n  
einem zwc-iten Kolben durch allmaliges Zufliessenlassen von Wasser 
zu Jodphospbor entwiekelt wird; zii beiden Seiten des Wawhkiagt+ 
apparatrs sind 3ichprheit.hasrp!rijhrrn itngehracht. Die entsprechrnde 
Menge Jodphosplior wird auf  einrvial krereitet, iiidem iri einein gtrhu- 

ST Berichle d. 11. Chem. ‘:esell%halt Jatirg. VI. 
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migen, trockenen Kolben zu 1300 Gr. J o d  100 Gr. weissen Phosphors 
in  grossen, trockenen Stiiclien auf einmal gebracht werden. Aus 
500 Gr. Alkohol werden 1250 Gr. Jodur  erhalten. T e r t i a r e s  K u -  
t y l j o d i i r  bereitet Hr. A .  R u t t l e r o w  indeni e r  Isobutylen von wass- 
riger Jodwasserstoffsiiure (bei +- 10O gesiittigte Liisurig in dem von 
ihm beschriebenen (S. d. Ber. 111, 422) Apparate unter bestiindiger 
Riihlung absorbircn Iiisst. Ans 200 Gr. Isobutyljodur dargestelltes 
Isobutylen liefert 130-140 Gr. tertiiires Butyljodur. 

Hr. F. F l a v i t z k y  niacht eine vorlPufige Mittheilung iiber zwei 
von ihm dargestellte A m y l e n e .  Das eine Amylen, durch Eiriwirkung 
von alkoholischer Kaliliisung auf Amyljodiir aus inactivem Criihrurigs- 
amyla1kol:oi erhalten, siedet bei 25", verbindet sich Lei Zimmertenrpe- 
ratur mit Brom; bei Erwarmen auf 100" in zugeschmolzenen Glas- 
riihren mit ranchender Salzsaure gebt es vollstiindig in  eine bei 85---86O 
siedende Cltlorwasserstotfverbirlclung iiber, welclie niit Wasser gekocht 
einen iiber 100° siedenden Alkohol liefert. Das andere isornere Amy- 
leu siedet Lei 35O, wird bei Einwirkung von P, 0, auf Aethyl-Amyl- 
iither erhalten, wobei ein Gas, wahrscheinlich Aetbylen entweicht. 

Hr. W. I1 e m i  li a n  bat gefunden, dass schwefligsaures Ammonium 
dern schwefligsanren~ Kalium bei Darstellung orgsnischer Sulfosiiuren 
(S t r e c k e r )  rorzuziehen ist. Bei anhaltendem Kochen der entspre- 
chenden Haloidderivate mit einer wlssrigen LGsung voii (N H J 2  SO, 
verlPuft die Reaction glatt nach der Gleichung 

R C l + ( N f J , ) ,  SO,  = N H ,  Cl-i-R.NH,.SO, 
Durch Kochen des Reactionsproduktes mit Bleioxyti und Zersetzen 

des gebildeten Bleisalzes mit H, S wird die freie Sulfosaure dargestellt. 
Nach diesem Verfahren hat H. H. aus reinem a-brornbuttersaurem 
Aethylather die a - S u l f o b u t t e r s 5 u r e  CH, . - C H ,  - -CH: 'HSO, 

.H c02 
erhalten. Dieselbe ist identisch mit der vom Verfasser bei Einwir- 
kung von HClSO, auf  Bat,tersiinre erhaltenrn (d. Ber. VI, 196) so- 
wie mit H o f m a n n  und B u c k t o n ' s  Siiure. Die Gruppe HSO,  la- 
gert sich als in's Normalbuttersiiuremolekiil eiotretend a n  das mit 
CO, I-I verbundene Kohlen~toEatom (wie C1 und Rr) an. 

Verfasser hat auch $ - S u l f o b u  t t e r s a u r e  dargestellt. .Zu  dem 
Zwecke wurde G e u t h e r's Arthyldiacrtsaure durch Natriomamalgam 
nach W i s I i c , e  n u s  inB-Oxybutter.siiureCH, ~ CH(I-10)- -CH,  .CO,H 
iibrrgefiihrt, aus dw1 erhiil teneii Natriumsalz verniittelst P CIS [j-ChIor- 
buttersiiurechkorid berritet, aus letzterem der bei 1 50-160O siedende 
Aethyliiiher. Durch Kochen dieees Bethels mit ciner Liisting ron 
(NH,), S 0 ,  ist die /%Sulfobuttersaurr 

dargestellt worden ; sie stelit einr: durchsichtige hygroskopische Gal- 
lerte dsr. Die P b - ,  I2.a- und C a - S a k e  krystaliiren nicht und wer- 

CH2- -CH(HSO,) -  - C H , . C O , H  
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den als flockige Niederschlage beim Versetzen der wassrigen Losun- 
gen mit Alkohol erhalten. Das Ba-Salz halt hartnackig 1 H,O, 
welches erst bei 200° entweicht, wobei das Salz sich unter Braunung 
theilweise zersetzt, zuriick; bei 150; getrocknet, hat es die Zusammen- 
setzung G H 3 -  - C H . S O , -  - C H , C O , + H , O .  

a/-'*-- 
8 a  

Hr. A. K u r b a t o w  hat a - S u l f o p r o p i o n s a u r e ,  C H ,  C H ( H S 0 , )  
(CO,H), bei Einwirkung von H C l S O ,  (14 Th,) auf Propionsaure 
(1 Th.) erhalten. Zar  Beendigung der Reaction wird die Mischung 
erwarmt. Das Reactionsproduct wird mit Wasser verdiinnt, die ge- 
wohnlich erhaltene freie Propionsaure abdestillirt, der Riickstand rnit 
Bleioxyd gesattjgt und das Bleisalz mit H, S zersetzt. Zur Beinigung 
wird die Saure wiederholt in das Bleisalz ubergefuhrt und aus letzte- 
reni mit H, S abgeschieden. Die freie a-Sulfopropionsaure ist in Was- 
ser und Weingeist leicht liislich, wird beim Verdunsten der Losungen 
als unkrystallinischer Syrup erhalten. Das B a r y u m s a l z  C , H , B a S O ,  
+ 2 H, 0 ist schwer lijslich in Weingeist, leichter in Wasser (7.4 Th. 
Salz in  100 Th. Wasser), krystallisirt in farbloaen, glhnzenden Schup- 
pen. Das C a l c i u m s a l z  CII14CaSOj + 2 H 2 0  wird als ilockiger 
Niederschlag beim Versetzen einer wiissrigen LBsung mit Alkohol er- 
halten. Zum Vergleich wurde a- Chlorpropionylchlorid (aus Calcium- 
lactat und Pel,) in den Aethylather iibergefiihrt und aus letzterem 
rnit (NH4)2 S O ,  die a-Sulfosaure dargestellt, welche sich als voll- 
kommen identisch rnit der oben beschriebenen erwies. Sonst tritt 
auch bei Propionsaure der Resl HSO, bei Einwirkung von H C l S O ,  
an das weniger hydrogenisirte Kohlenstoffatom , wie H e m  i 1 i o n 
(S. oben) f'iir die a-Sulfobuttersaure nachgewiesen hat. 

Hr. B. L o u g u i n i n  hat die Warmemengen bestimmt, welche bei 
Bildung von Kaliom- und Natriumacetat sowie von Kalium- und Na- 
triumtrichloracetat frei werden, uxn den EinBuss, welchen die in  das 
Sauremolekiil eingetretenen Haloi'datome auf die Wgrmeentwickelung 
bei der Neutralisation ausiiben, zu studiren, da aus den Untersuchun- 
gen von T h o m s e n  folgt, dass zum selben Typus gehorige Sauren 
gleiche bezugliche Warmemexigen entwickle. Das  benutzte Verfahren 
war  im Wesentlichen dasselbe, nach welchem ,Hr. L. in Gemeinschaft 
mit H. B e r t h  e l o t  die bei Doppelzersetzungen der Phosphorchloride 
und des Phosphorbromids enhwickelten Warmemengen bestirnrnt hat. 
Die angewandten Alkalilosurigen waren 0.75 - 2 Proccnt haltig. 
Vorlaufig wurde bestatigt , dass Trichloressigsaure weder beim Liisen 
in Wasser, noch in 2 procentiger Alksliflussigkeit sich zersetze. Zur 
Berechnung der von 163.5 Grm. Trizhloressigsaure bei Neutralisation 
entwickelten Warrnemenge diente die Formel 

Q=---.- 163 .  s(P . C .  s+a) (tl - t) 
P 

37 * 
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100 P = Gewicht (in Grm.) der im Calorinieter enthaltenen Fliis- 
sigkeit, c . s die Warmecapacitat derselben (durch besondere Ver- 
suche ermittelt), a das Gewic~tit aller Theiie des Apparates mit de- 
ren Warmecapacitiit mdtiplicirt,  t, - t die durch die Realition be- 
dingte Temperaturerliiihung ; in letztere Angabe ist eine Correction 
(nach Pf a u n d  1 e r's Forinel berechnet) a u f  die durch aussere EinBiisse 
bedingte Temperaturerniediipung angebracht; p das Gewicht (in Grm.) 
der zum Ver&h genomrnenen Tricliloressigs~ure. Die beim Losen 
in Wasser freiwerdende Wiirnie hat betragen: fiir reine Essigsaure 
(Schmp. 16.5, Siedep. 1180) 369 &I., fiir reine Trichloiessigsgure 
2900 Cal.; beim Lijseii von Essigsliure i n  Aetzkali sind gefunden wor- 
den, 13,499 Cal., in Aetznatron 13,468 Gal.; beiin Liiseri r o n  Trichlor- 
essigsaure in Aetzkali 14.235 Cal., i n  Aetznatron 14.166 Gal. Folg- 
lich isr. die bei Bildung voii K d i  - uBid Natronsalzen freiwerdende 
Warrnemenge niclit bloss durch den Typus (die Constitution) der 
Sauren bedirigt, sondern auch durch die enthaltenen Elrmente. 

Hr.  M a i k o p a r  hat gefunden, dass Dinitrochlorbenzol bei Ein- 
wirkung einer alkoliolisclien Losung von Aetzkali und Phenol den 
Aether C ,  €13(S02)2 . C6 H ,  0 liefert; letztarer krystallisirt in bei 
650 schrnelzend~~n Bliittchen und wird durch Aetzkali in dinitrophenyl- 
saures Salz und Phenol zersetzt. Die dem Aether dargestellte 
Suifosaure ist rnit der YBure von G l u t z  nieht idmtisch. Ausserdem 
theilt Hr. M. mit, dass bei Einwirlrung von P, 0 ,  auf Phenol unter 
nndaren Produkten Retlzol erhalten werde. 

Hr. A. B u t t  l e r o w  herichtet iiJw eine Reihe von Versuchen, 
welche angestellt worden waren, urn zu einer ergiebigen Darstellungs- 
art VOI? T r i r n e t l i y l ~ ~ s s i g s B u r e  zu gelangeo. Bus lsobutyljodur lasst 
sich dieselbe nidtt vortheiltiaft bereiten : bei Einwirkung von Hg Cy, 
2KC.y (in zugeschmolzenrn R6hrcn bei 130 --- i5Oo) werden goringe 
Xengen Cyan iir erhaltrri , welc.heii weiter verarheitet Trinietbpl~vziig- 
titid, wie es scheinf, gc:wiitnliclie Valeriansiiure liefert. Mit tertizrern 
Butyljodiir reagiit das er'\viihritt. D~)ppel t>i i l~ srhon bei riiedrigrr Teni- 
peralur'j. Hr. P,.  vt.rf&hrt f~~lger i i l r r rnaaa~eri :  e i n  Gt.misch ails 100 Grni. 
tertiiiretn Butyijodiir, 11 0 C;r:n. des fbin gepulverten Doppelsalzea 
und 75 Omi.  Talkpulver  mird i n  pineal voii Waesrr umgrbenrn Glas- 
ballon bei niedriger Temperafur stc-hen geiaseii, Die Keaciion beginnt 
von selbst. und vrrlfiuft rriliig; n a c h  2-3 Tagen ist  eie zu Ende. I)as 
KeactiotiJFroditkt. we!chrs ansser T r i m e t  h y l a r c t o n i  t r i l  ?) T r i -  
m e t h y l - I M [ t h y l f o r r n a m i d  enthiilt, wird mit, Wasser als Oel geflllt, 
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getrocknet und einige Stunden mit rauchender Salzslure bis auf 
1000 in zugeschniolzenen Rohren erhitzt. Die erhaltcne rohe Tri- 
methylessigsaure wird durch das Kaliumsalz und weiter durch Frac- 
tioniren gercinigt. Man erhalt 14 Grm. reiner SLure. Von der Tri- 
metbylessigsaure ausgehend will Hr. €3. zu folgmden Kiirpern gelan- 
gen: Trimethyl - Aethylalkohol, Pentamethyl -Aethy!alkohol und Tri- 
methyl-Metliylketon, welches nach Hrn. B., rnit den] Pinakolin identisch 
sein konnte, da die von F r i e d e l  und S i l v a ' )  aus Pi7akolinalkohol 
erhaltene Saure mit der Trimetbylessigsaure identisch zu sein scheint. 
I n  solchem Falle liesse sich die Constitution der beziiglichen Korper 
durch folgende Formeln wiedergeben: 

( C H , ) , C ( H O )  - H 2 O ) = C H , ) 3  C - t - H z = ( C H , ) , C  
I I I 

I 

( C H 3 ) 2  c (Ho) C H , -  - C O  CH, - - CH(H0) 

Ihr  C o r r e  s p o n d e n t  mijchte gelegentlich Hrn. J u n g f l e i  s c  h's 
Untersuchungen itber optisch inactive Camphersauren (d. Rer. VI, 268) 
darauf hitiweisen, dass die Mesocaniphersaure, welche er fur identisch 
mit der Saure von Hrn. J u n g f 1 e i 5 c h h l l  t 2), rnit grosser Leichtigkeit 
in eine andere inactive Modification (Paracamphersaure ?) ijbergeht. 
In  seiner beziigliehrn Abhandlung (Ann. d. Chem u. Pharm. 163, 330) 
steht: Jch schlage vor, die neue Saure als Mesoca~nphersaure zu 
.bezeichnen, weil sie sich unter ahrilichen Bedingungen, wie die Me- 
,,soweirisanre ( D  e s s a i g n e s ,  P a s t e u r )  und Mesakonsaure bildet, und 
,weil sie in rine optisrh-inactive Sbure ubergehen kann,  ganz wie 
.Mesoweinsiiure in Trauhensaure ( D e s s a i g n e s ) .  Diese Umwandlung 
,,der Mesocamphersaure findet schon statt beim Umkrystallisiren aus 
,Wasser, oder sehwachem Weingeist, volistbndiger durch anhaltendes 
,,Kochen rnit ganz schwacher SalrsLure u. s. w.' 

Es diirfte diese S u r e  rnit der zweiten Siiure von J u n g f l e i s c h  
(Paracampberslnre von C h a  u t a r  d 3) identisch sein. 

H. Lj u b a v i n  xnacht genauere Angaben iiber das Valeritrin 
( C , , H 2 ,  N=3C5 Hl0O+NH,-3H2O)  welches durch Erwarmen von 
1 Vol. Viileral (aus der Natriumsulfitverbindung abgeschieden) mit 2 
Vol. alkoholischer Amnioniakfliissigkeit bei 1500 (ca. 40 Std.) erhalten 
wird. Zur Reinigung wird die chlorwasseratoffsaure Verbindung, 
welcbe einrn nicht krystallisirenden Syrup vorstellt, niit Kalilauge ver- 
setzt, die freie Base rnit Wasserdampf abgetrieben und in alkoholi- 

Pinakon. Pinakolin. Pinnkolinalkohol. 

*) Compt. rend. TG. 226. 
?) Ich will auf ein Experiment zurlickkomnien, welches schon friiher angestellt 

worden war, urn die Tauglichkeit einer Partie Glasr6hren zu priifen. Es wurde ge- 
wiifinliche Camphershre init Wasser bei 2 0 0 "  in zugoschmolzenen RBhren circa 
6 Stunden erhitzt. Das erhaltene Produkt,  obgloich quantitativ nicht genauer un- 
tersucht, schien identisch mit der niir wohi bekannten Mesocamphersaure. 

D. Corresp. 
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scher Liisung mit Pikrinsaure ausgefiillt. Durch Umkrystallisiren aus 
erwiirmten Alkohol gereinigt stellt das pikrinsaure salz  

C , , H , , N . C , H 3  (NO,) ,  0 
lange gelbe Nadeln vor, welche hei 129 - 1300 schmelzen, in  kaltem 
Alkohol schwer loslich sind (gefunden 0.88 Theile in  100 Theilen 
bei 170 gesattigter Losung), leicht beim Erwarmen. Aus 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 DispersionsvermGgen erhalten, welche iinzersetzt bei 
250-260O siedet und erwarmt dem Coniin ahnlieh riecht; sie ist leicht 
liislich in Weingeist, Aether und schwachen Sanren, kaum lijslich in  
Wasser oder wlssrigen Alkalien; die Salze krystallisiren meistens nicht 
und werden durch Wasser, in  welchem sie leicht loslich sind, beim 
Kochen zersetzt. Natrium ist selbst bei 2500 auf Valeritrin ohne Ein- 
wirkung; iiberhaupt zeigt letzteres grosse Bestandigkeit. Das Chloro- 
platinat 2(C,, €I2, N . H Cl) + P t  C1, krystallisirt in durchsichtigen, 
sprtiden, orangefarbenen Kornern , welche in Weingeist leicht liislich 
sind, wenig in  Wasser und Aether; in siedendem Wasser schmilzt 
es zu einern aufschwimmenden , allmalig in  Lijsung gehenden Oele. 
Mit Sublimat bildet die Chlorwasserstoffverbindung ein Doppelsalz 
C ,  H, , N . H C1 i- Hg C1, in rhombo6drischen Krystallen, welche i n  
siedendem schwachem Weingeist sich liisen und bei 86-- 880 schmelzen. 

161. A. Henninger,  aus Paris 28. April 1873. 
Aus der A c a d e m i e - S i t z u n g  v o m  24. F e b r u a r  habe ich eine 

Arbeit des Hrn. E. G r i m a u x  uber die Erstarrungspunkte der Ge- 
rnische von Essigsaure und Wasser zu erwlhnen. Dieselben wurden 
in der Art bestimmt, dass man die Flfissigkeit auf 2-30 unter dem 
Erstarrungspunkt abkiihlte, sie sodarin aus der Kaltemischung heraos- 
nahm, durch Umschiitteln zum Erstarren hrachte und den Punkt  ab- 
las, zu welchem das Thermometer rasch stieg und einige Zeit constant 
blieb. Die Methode stimmt fast viillig mit der von R i i d o r f f  iiberein 
(diese Berichte 111. S. 390). Die so erhaltenen Temperaturen liegen 
etwas hii h e r  als der Schmelzpunkt; beispielsweise iat der so bestimmte 
Erstarrungspunkt des Wassers -+ 0.8O. 

Die folgenden Zahlen sind Mittelwerthe einer grossen Anzahl von 
Bestimmungen, die his zu 0.8O uutereinander differiren; sie zeigen, 
dass der riiedrigste Punkt  37-38 pCt. Wasser. d. h. dem Gemische 
C, H, 0, + 21-I, 0 ~ntspricht .  




