
676 

195. A. Henninger,  aus Paris 27. Mai 1873. 
A k a d e m i e ,  S i t z u n g  vorn 12. Mai. 

Herr A. W u r t z  giebt die Fortsetzung seiner Untersuchung iiber 
das neue Condensations-Product des Aldehyds, den A l d o l  C, H, 0,. 
Frisch destillirt bildet derselbe eine ziemlich leicht bewegliche farblose 
Fliissigkeit, welche, sich selbst iiberlassen, nach und nach in den zahen 
Zustand ubergeht; diese Umwancllung ist von bedeutender Warme- 
Entwiclrlung und bedeutender Contraction begleitet. Wird Aldol einige 
Stunden lang in einem Luftstrome auf 60° erhitzt, so verliert er Was- 
ser und wird so dick, dass er beim Erkalten vollstandig fest ist, ohne 
jedoch seine Durcbsichtigkeit vrrloren zu habtxu; gleichzeitig ist er in 
Wasser unloslich geworden. Mit der Zeit erleidet er eine Veriinderung; 
er setzt nach und nach farblose Krystalle ab,  wahrend der nicht 
krystallisirende Theil fliissiger wird. Der  gebildete KBrper ist noch 
nicht untersucht, e r  ist aber sehr wahrscheinlich nichts anderes als das 
friiher beschriebene Anhydrid des Aldols. - D e r  Aldol ist ein Alde- 
hyd, denn unter dem Einflusse der Oxydationsmittel geht er in die 
entsprechendc Saure, C, H, O, ,  iiber; diese O x y b u t t e r s a u r e  
CH, - - CH(OE1) - - C H ,  C O ,  H scheint mit der Saure identisch 
zu sein, welche M a r k o w n i k o f f  aus dern Cyanhydrin des Propyl- 
glycols dargestellt hat. Wegen der leichten Zersetebarkeit des Aldols 
giebt nur das Silberoxyd als Oxydationsmittel gute Resultate; die Ein- 
wirkung beginnt in cler Kalte und wird durch gelindes Erwarmen zu 
Ende gefuhrt. Man hat alsdann nur  die Fllssigkeit zu filtriren ond 
etwas einzudampfen , um Krystalle von Silberoxybutyrat zu erhalten. 
Sattigt man eine atherische LBsung von Aldol mit trockenem Ammo- 
niakgas, so scheidet sich eine dicke farblose Fllssigkeit aus ,  welche 
nach Waschen mit Aether und Trocknen i m  luftverdiinnten Raume 
sich in  eine feste aniorphe Masse verwandelt. Dieselbe ist in  Wasser 
nahe vollkommen liislich, schmilzt beim Erwlrmen und entspricht der 
Formel C, H, 0, , NH, ; sie ist dem Aldehydammoniak, dessen Ge- 
ruch sie iibrigens besitzt, viillig analog. 

Der  Aldol ist gleichzeitig Alkohol , denn nascirender Wasserstoff 
verwandelt ihn in  eiri B u t y l e n g l y c o l  

C , H , , 0 2  = C H , -  - C H ( O H )  C H 2 -  -CH,  OH. 
Das Gelingen des Versuches erfordert einige Vorsichtsmaassregeln, 

da  der Aldol sehr leicht verharzt. Man behandelt eine 3--5procentige 
AldollBsung, welche i n  Eiswasser abgekiihlt ist, rnit 5-loprocentigem 
Natriumamalgam und tragt durch Neutralisiren rnit Salzsaure Sorge, 
dass die Fliissigkeit bestandig eben nur alkalisch bleibt. Die Opera- 
tion dauert lange , da  das Amalgam nur langsam angegriffen wird ; 
wenn man ausserdem jeden Abend die Fliissigkeit vom Amalgam ab- 
giesst, so gelingt es, die Harztildung fast vollstandig zu vermeiden. 
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Wach Beendigung der Reaction schuttelt man die Fliissigkeit mehrere 
Ma1 mit Aether aus, welcher einige noch nicht untersuchte Kiirper auf- 
nimmt, untf lasst die wlssrige Liisring bei 40 ” rerdunsten. Der Riick- 
stand enthiilt ein Hutylenglycol, welchrs bei 201-203 0 destillirt und 
wahrscheinlich mit dem von K e k u l 6  identisch ist. Leitet rnari Salz- 
sauregas in eine gut gekuhlte wassrige LBsung von Aldol, so scheidet 
sich eine gelbliche diclre Oelschicht ah, welche nicht gereinigt werden 
kann, da  sie sich bei der Destillation irn luftverdiinnten Raume theil- 
weise zersetzt ; dieser KBrper ist sehr wahrscheinlich das Chlorid 
C, H, 0. Cl.> er ergab jedoch Lei der Analyse 1-2 pet. Kohlenstoff 
zuviel. Bei der Destillation ergiebt er Salzsiiure, Krotonaldehyd und 
schmierige Condensations - Producte; Silberoxyd und Wasser verwan- 
deln ihn in der Siedehitze in Krotonsiiure. 

Aus vorstehenden Thatsachen ergiebt s k h  unzweifelhaft fiir den 
Aldol die schoii friiher von Herrn W u r t z  aufgestellte Formel: 
C H ,  -CH(OH) - - C H ,  C H O .  Sie Gerechtigen auch den ge- 
wahlten Nanien A l d e h y d - A l k o h o l ,  abgekiirzt A l d o l ,  und werden 
als Erwiderung auf die heftige Kritilr K o l b e ’ s  1)  geniigen. 

Hr. A .  G 6 l i s  hat die Verbindungen, wdche beim Zusammen- 
schmelzen von Arsenik mit Schwefel entstehen , von Neuem unter- 
sucht; bei Ueberschuss von Arseriik entsteht immer As S,  das eine 
korallrnrothe krystallinische Masse bildet und oon dem Realgar des 
Handels vollstandig verschieden ist. Bei Ueberschuss von Schwefel 
scheint sich ein Persulfid A s  S, zu bilden, derm Schwefelkohlenstoff 
entzieht der Masse den iiberschiissigen Schwefel leicht, bis der Riick- 
stand ungefahr A s  S, enthblt; darhber ist die Einwirkung nur sehr 
langsam. Ammonialr lost As, S, und Iasst freien Schwefel; bei der 
Destillabion geht zuerst Schwefel iiber, iind es bleibt As, S ,  im Riick- 
stande, welches seinerseits bei hiiherer Temperatur zu As, S, und S, 
zerfallt. 

Herr C ~ I .  L a u t h  legt der Akadernie Versuche vor, die feststellen, 
dass das industriell bereitete Dimethylanilin, welehes zur Fabrikation 
des M e t h y l r i o l e t s  (Pariser Violet) dient, vollstandig f r e i  von 
Methyltoluidin ist. Herr L a u t h  bat brohachtet, dass die Basen mit 
Alkoholradicalen letztere leicht als Chloride abgeben , wenn man die 
Chlorhydrate in eineni Strom von SalzsBuregas erhitzt; die Phenol- 
radicnle der aromatischen Amine widerstehen diesrr Einwirkung. 

Erhitzt n:an industriell bereitetes Dimethylanilin in einem Strom 
trockner S a l z s h r e  gegc’n 180 0, 50 entwickelt sich reines Chlorrnethyl 
und es bleibt zuletzt t o l u i d i n f r e i e s  A n i l i n c h l o r h y d r a t  zuriick. 
C, H, N(CH,),, HCI’+ 2 H C 1  = C, H5 NN,, H C 1 +  2 C H ,  C1. 

M e t h y l t o l u i d  i n  giebt unter denselben Umstiinden Chlormethyl 

l )  J o u r n .  f. p r a k t .  Chein. [Z] t . V ,  p. 465. 
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und a n i l i n f r e i e s  T o l u i d i n c h l o r h y d r a t .  T r i b e n z y l  a m i h  
(C, H, - - C H , ) , N  liefert CLlorbenzyl C, H, CH, C1 und Chlor- 
ammonium. 

Die gasfijrmige Salzslure bietet einen grossen Vortheil vor der 
fliissigen dar, und die Methode wird wohl eine allgemeinere Anwendung 
find en. 

Die Herren S c h u t z e n b e r g e r  und R i e s l e r  kommen auf die 
Bestimmung des Sauerstoffs tnittelst hydroschwefligsauren Natriums 
zuriick. Sie hatten friiher beobachtet, dass bei der Titration des ge- 
losten Sauerstoffs in1 Wasser mit Hydrosulfit, dessen Cehalt mit Kupfer- 
oxydlasung bestimmt ist,  genau nur halb so vie1 Liisung verbraucht 
wird, als man nach der directen Bestimmung des Sauerstoffs mit der 
Quecksilberluftpumpe hatte erwarten sollen. Sie hatten diese Anomalie 
erklart, indem sie annahrnen , dass das Kupferoxydsalz das Hydro- 
sulfit nicht in Bisulfit, sondern in  das Salz einw Thionshure verwan- 
delt. (Diese Berichte, V1, S. 198). Nach den neueren Versucheti 
verhalt sich die Sache ganz anders; i n  beiden Fallen wird das Hydro- 
sulfit zu Bisulfit, aber bci der Oxydation wirkt nur die Halfte des ge- 
losten Sauerstoffs; die andere Halfte fixirt sich nach den Verfassern 
auf das Wasser und erzeugt wahrscheinlich Wasserstoffhyperoxyd; sie 
kann durch die Quecksilberluftpumpe nicht ausgetrieben werden. Wie 
Hydrosulfit verhdt  sich auch das atnmoniakalische Kupferoxydul; da- 
gegen absorbirt die alkalische Liisung des Zinnoxyduls die Totalitat 
des gelosten Sauerstoffs. Wird die Titration zwischen 40 und 500 
ausgefiihrt, so wird diese Schwierigkeit beseitigt j wenn man folgender- 
maassen verfahrt, so rrhHlt man direct die Menge Sauerstoff aus dem 
Volumen der verbrnr!l-titt-n, mit Kupfersalz titrirten Hydrosulfitliisung. 
Man benutzt als Tri<rwgef%ss eine Woulff’scbe Flasche mit 3 Halsen; 
durch den mittleren gehen die Ausflussspitzen zweier Biiretten, durch 
die beiden ausseren ein Einfmhr- und Bbfuhrrohr fur Wasserstoff und 
ein Trichterrobr mit Hahn zur Einfiihrung des fraglichen Waesers. 
Man bringt 250 CC. Wasser con 50--60°, 100 CC. Indigolosung ein 
(1 CC. entsprcchend 0.03 CC. Sauerstoff), und entfarbt die Liisung 
genau durch das Hydrosulfit; darauf lasst man das zu untersuchende 
Wasser einfliessen mnd fiigt von Neuem Hydrosulfit zu bis zur Ent- 
farbung. 

Die so hohen Resultate, welche die Verfasser friiher bei der Be- 
stimmung des Sauerstoffs im Rlute erhalten haben, miissen zum Theile 
auch auf die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd zuriickgefiihrt werden. 
Nach der vorstehenden Methode ausgefuhrte Bestimmungen ergaben 
im Ochsenblute 24-25 CC. Sauerstoff in 100 CC. 

C h e m i s c h e  G e s e l l s c h a f t ,  S i t z u n g  v o m  16. Mai .  

Herr  E. B o u r g o i n  hat eine Oxymalei’nsaure durch Einwirkung 
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von Silberoxyd auf Kaliumbrommaleat bereitet. Man schiittelt einfach 
die LBsung des Kaliumsalzes mit frisch gefallteni Silberoxyd. filtrirt 
das gebildete Bromsilber ab und fallt die Losung durch Bleizucker. 
Sodann zersetzt man den ausgewaschenen Bleiniederschlag durch 
Schwefelwasserstoff, dampft ein und liisst aus Aether krystallisiren. Die 
Oxymalei'nsaure C, H, 0, bildet zu Sternen gruppirte feine Krystalle, 
welche sich in Wasser, Alkohol und Aether leicht losen. Die Alkali- 
salze sind loslich; das unlosliche Silbersalz enthalt C, H, A g ,  0, und 
verpufft beim Erhitzen. 

Herr  Ch.  L a u t h  berichtet iiber die Zersetzung der Amine durch 
gasformige Satzsgure. 

Herr  D. T o m  m a s i  hat durch Einwirkung von Chloracetyl, Essig- 
szureanhydrid oder Eisessig auf Naphtylamin A c e t y l n a p h t y l a m i n  
(Clo  H,) ( C ,  H, 0) HN dargestellt. Dasselbe bildet weisse, seiden- 
artige Nadeln, welche bei 152O1) schmelien und bei etwas hoherer 
Temperatur sublimiren. 

Herr  T o m  ni asi berichtet ferner iiber C h l o r a c  e t y l  n a  p h t y  1- 
a m i n  (Clo  H, )  (C, H, C10) H N ,  welches aus Naphtylamin und ge- 
chlortern Chloraeetyl entsteht ; dasselbd krystallisirt in  seideglanzenden 
Nadeln, die bei 161 schrnelzen und sublimiren. Beide sirid fast un- 
liislich in Wasser, dagegen lijslich in Alkohol, Essigslure etc.; sie 
&en weder mit Chlorkalk noch mit Kaliumchromat und Schwefel- 
waure Farbungen. 

Hr. G. DB h e r a i n  hat den Prozess der Stickstoffabsorption durch 
die Ackererde aufzuk!lren gesucht. Durch friihere Versuche hatte er 
schon festgestellt, dass Traubeneucker oder Humus bei Gegenwart von 
Alkali in der Hitze Stickstoff absorbiren kann; er hatte damals an- 
genomrnen , dass der Stickstoff sich hierbei zu Salpetersaure oxydirt. 
Diese Annahme hat sich jedoch als unhaltbar erwiesen, da in einigen 
Versuchen auf 50 CC. Luft 13-17 CC. Stickstoff verschwanden und 
die 50 CC. Luft bei weitem nicht genug Sauerstoff enthalten, um den 
Stickstoff in  Salpetersaure zu verwandeln. 

Hr. D B h e r a i  n hat ferner beobachtet, dass, in allen Versuchen, 
wo Stickstoff absorbirt worden, gleichzeitig aller Sauerstoff rerschwun- 
den war, dass die Abwesenheit ron  Sauerstoff sogar eine nothwendige 
Vorbedingung fur das Gelingen des Versuches ist. Leitet man durch 
ein, bis zur beginnenden Zersetzung el hitztes Gemenge von Trauben- 
zucker und Kali Stickstoff, so werden bedeutende Mengen absorbirt; 
Nr. D B h e r a i n  nimmt a n ,  dass sich Amrnouiak bildLt, welches mit 
der humusarfigen Masse in Verbindung tritt. Das Produkt bildet eine 

I )  A n d r e o n i  und U i e d e r m a n n  haben dieselbe Verbindung vor Kurzem 
dargestellt (Dieae Berichte VI, S. 342.); sie geben den Schmdzpunkt bei 159O 
liegend an. 
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schwarze, a n  Stickstoff sehr reiche Masse. - Derselbe Prozess hat 
auch in  der Kalte statt,  jedoch langsamer. In der Ackererde wird 
daher eine Stickstoffabsorption stattfinden , da  hier die verscliiedenen 
Bedingungen vereinigt sind ; eine in Zersetzung befindliche organische 
Substanz (Humus, Diinger), eine Rase (Kalk) und an Sauerstoff sehr 
arme 1,aft. 

Hr. J u n g f l e i s c h  rnacht weitere Angaben iiber die Umwand- 
lungen der rechtsdrehenden Kampherslure durch die Warme. Er- 
hitzt man Kamphersiiure mit Wasser auf 180-220°, so verschwindet 
das Rotationsvermijgen nach und nach fast vollstandig ; es entstehen 
dahei gleichzeitig die beiden friiher erwhhnten Siiuren (d. Berichte VI, 
6. 268) und nicht, wie ich irrthiimlich angegehen, die eine allein; das 
Mengenverhaltniss hangt von der Temperatur ab ; bei niedriger Tem- 
peratur entsteht allerdings die erste (mit der Mesokaniphersaure wahr- 
scheinlich identische) S l u r e  in grijsster Menge, wahrend umgekebrt 
bei hoher Teniperatur die anderc bedeutend vorwiegt. Das Pcodukt 
wclches bei 180-220" entstanden, enthalt also beitle Sauren ; heim 
Eindampfen scheidet sich die zvei te  zuerst aus, und spater erhalt man 
die feinen rerwachsenen h'adcln der ersteren Saure. Die Trennung 
beider wird sehr leicht mit Essigsaure erzielt, welche die in  Nadeln 
krystallisirende Saure bedeuterid leichter last, a19 die andere. Hrn.  
J u n g f l e i s c h  ist es nicbt gelungen diese SBuren vollstandig inactiv 
z u  erhalten; e r  hat  die interessante Beobachtung gemacht, dass die 
eine sich bei wiederholtem Umkrystallisireii in zwei Kamphersauren 
zerlegt, r o n  denen die eine die Polarisationsebene nach links, die 
andere nach rechts drebt. Diese leichte Zersetzung erklart das geringe 
Rotationsveriniigec welches die obigen Sauren immer beibehalten. 

A k a d o m i e ,  S i t z u n g  v o m  19. Mai. 

Es ist eine bekannte Th:%tsache, dass mit gewissen Metallen theil- 
weise iiberzogenes Zink von sehr v e r d h n t e r  Salpeterslure nur a n  
den freien Stellen, voii sehr verdiinnter Schwefelslure, SalzsSiure, 
Essigeaure nur  a n  den durch das Metallpulver iiberzogenen Stellen 
angegriffen wird. Nach ihrer Wirksamkrit bei Anwendung verdiinnter 
Schwefelsaure, kann man die Metalle in folgeride Reihe stellen, in der 
das erstere Metall sich am wirksamsteu erweist, d. h. die Auflijsung 
des Zinks in der verdiinntesten S l u r e  bewirkt Co, Ni, Pt, Fe, Au, Cu, 
Ag, Sn, Sb, Bi, Pb. Hr. C. G o u r d o n  wendet nun dieses eigenthiim- 
liche Verhalten zur Ereeugung heliographischer ClichB's an. 

€Ir. R a o u l t  hat beobachtet, dass das Animoniumnitrat sich in 
trockenem Amrrioniakgase verfldssigf ; die Zusammensptzung des Pro- 
dukts variirt mit der Teniperatur. Bei - l o o  absorbiren 100 Gm. 
NO,  (NH,) 52.5 Gm. N H , ,  der Formel NO,  (NH,) + 2 N H ,  ent- 
sprechend; die Fliissigkeit ward nicht in einer stiirkeren Kaltemischung 
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fest; ihre Dichte betragt 1.05. Beim Erwiirmen verliert sie Ammoniak 
und verwandelt sich bei 28O,5 in  eine feste Masse von der Formel 
N O ,  (NH,) + NH3.  Bei weiterem Erhitzen verliert die neue Ver- 
bindung wieder Ammoniak und lasst bei 80° reines Ammoniumnitrat 
zuriick. 

Die Herren B o u r g o i n  und T o m m a s i  legen ihre Arbeiten iiber 
Oxymalei’nsiiure und Acetylnaphtylamin vor (siehe oben). 

V o n  den 4 theoretisch niijglichen isomeren C3 H, C1, sind zwei 
bekannt, das Chlorpropylen und das  Methylrhloracetol; Hr. E. Re -  
b o u l  hat die beiden anderen, 

CH,C1 CH, CH,C1 und C H ,  CH, CHCI, 
bereitet. 

Der  Riirper der ersten Formel, das n o r m a l e  C h l o r p r o p y l e n  
entsteht nicht, wenn man Chlorallyl mit, Salzsaure verbindet; es bildet 
sich dabei nur gewijbnliches ChlorpropyleD. Man erhiilt diese Substanz 
leicht durch Erhitzen des normalen Brompropylens niit Quecksilber- 
chlorid auf 160O; sie bildet eine farblose Fliissigkeit, die bei 1 1 7 0  siedet 
und bei 15O die Dichte 1.201 besitzt. Alkoholische Kalilauge spaltet 
Salzsiiure a b  und ereeugt Chlorallyl , welches seiner Zeit Ethylailyl- 
%her liefert. 

Allylen rerbindet sich direkt mit Salzsaure und giebt Methyl- 
chloracetol CH, 

Endlich das Chlorid CH, - CH, - CHC1, entsteht, wenn 
man Propylaldehyd mit Phosphorpentachlorid erhitzt; es siedet zwi- 
schen 84 und 870 und besitzt einen eigenthiimlichen zwiebelartigen 
Geruch. Hr. R e h o u l  hezeiclhnet es mit dem Namen C h l o r p r o p y l o l .  

CCI, - - CH,. 

196. R. Geret l ,  am London den 13. Eai. 
Die dritte der sogenannten ,Lecturesu, deren jedes J a h r  einige 

von den Mitgliedern der Chemical Society gehalten werden, war die 
von Dr. A r m s t r o n g  iiber ,Isomeric'. 

Der Vortragende begann mit der Definirung der Bezeichnungen 
p o l y m e r ,  i s o m e r  und m e t a m e r ,  beriihrte d a m  die Griiude, die zur 
allgemein angenommenen Erklarungsweise dieser Erscheinungen ge- 
fiihrt haben und schloss mit der Auseinandersetzung seiner eigenen 
Ansichten iiber die Ursache der Isomerie. 

Als Illustration fiir die eigentliche Isomerie wurden unter An- 
derem die Disubstitutionsprodukte des Renzols , Hydrochinon, Brenz- 
catechin und Resorcin angefiihrt und ihre Verschiedenheit in  physi- 
kalischan Eigenschaften und chemischen Reactionen bei sonst gleicher 

Bcriehte d. D. Chem. Geaellmhaft. Jahrg. TI. 44 




