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kung auf letzteres ausiibt. Ich habe hieriiber bereits einige vorliiufige 
Andeutungen in  der oben erwahnten Mittheilung, sowie in der aus- 
fiihrlichen Abhandlung gemacht und bin augenblicklich noch mit der 
genaueren Untersuchiing des Verhaltens des Ultramarins gegen die 
Lasung dea Zinkvitriols und anderer Metallsalze beschaftigt. Ich werde 
nicht verfehlen, Ditch Beendigung der bei der eigenartigen Natur des 
Ultramarins immerhin etwas langwierigen Versuche , iiber die erhal- 
tenen Resultate Bericht zu erstatten. 

431. F. Wreden:  

und Aerzte 

Die diesjahrige 

Correspondenzen. 
Die V. Versammlung russischer Naturforscher 

31' 2 Sept. 1876. in Warschau 12. Sept. 21. 
Versammlung russischer Naturforscher und Aerzte 

hatte ihrrn Sitz in Warschau. Sie zeichnete sich durch eine grosse 
Anzahl sowohl von Mitgliedern als auch von interessanten in den 
zehn Sectionen gehaltenen wissenschaftlichen Vortragen aus. Ich er- 
laube mir iiber die Mittheilungen in der chemischen Section zu be- 
richten. 

Hr. C z e c h o w i c z  sprach iiber den Einfluss, welchen die Natur 
der elektrischen Stromqnelle auf das Aussehen von Gasspectren aus- 
iibt. Aus beigebrachten Zeichnungen war zu ersehen, dass in den 
Spectren C1, CO, SiF ,  nicht nur die Anzahl, sondern auch die re- 
lative Stellung und das Aussehen der Spectrallinien variiren, j e  nach- 
den] ein Inductionsapparat nach R u m k o r f f  oder eine I lolz 'sche 
Electrisirmaschine in  Anwexidung kommt. 

Hr. B o g d a n o f f  (mitgetheilt von Hrn. P. A l e x e j e f f )  hat bei 
Einwirkung von SbC1, auf Azobenzol eine fast schwarze, amorphe 
Substanz von muschligem Bruch und Metallglanz erhalten, welche sich 
in  heissem Wasser, leichter in Weingeist mit dunkelkirschrother Farbe 
las t ,  aber bis zur Zeit in krystallinischem Zustande nicht erhalten 
werden konnte. Es diirfte in derselben ein aus mehreren Molekiilen 
gebildetes Analogon von Ros- oder Violanilin vorliegen. Das er- 
wartete Azophenylen wurde bei der Reaction nicht erhalten. 

Hr. P. A l e x e j  e f f  zeigt der Section schijn krystallisirtes Azo- 
toluol von B a r z i l o f f s k i  vor. 

Hr. N. B u n g e  hat bei der Electrolyse von Ameisensaure in 
wsisseriger Lasung am -Pol Wasserstoff, am +Pol  CO,  mit oder 
ohne Beimengung von Sauerstoff, jedenfalls aber ohne Wasserstoff er- 

(S. d. B. VIII, 695.) 
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halten. Die Volume der Gase verhalten sich wie 2 : 2 : 1. Hr. B u n g e  
nimmt daher a n ,  dass die am +Pol  frei werdende Gruppe C H O ,  
sofort mit H,O sich zu CH,O, und freien Sauerstoff umsetzt, welcher 
den Electrolyten zu C O ,  und H 2 0  oxydirt, dass ein directer Zerfall 
drr Qrtzppe C H O ,  in C O ,  und H ,  nicht stattfinde. Eine weitere 
Bestatigung ersterer Ansicht sieht Hr. B u n g e  in  dem Umstande, dass 
CO, urn so reichlicher auftritt, je mehr die Versuchsbedingungen Oxy- 
dationserscheinungen begiinstigen ; so bei Verniinderung der Strom- 
starke, bei Vergr6sserung der Electrodenflache, bei wachsender Dichte 
desElectrolyten. Die angefiihrtenExperimente bestatigen Hrn .Bunge ' s  
Ansichten, welche er gelegentlich der Electrolyse von Oxalsaure schon 
entwickelt hat. 

Hr. B o g u s  s k i  sprach fiber die beim Verlauf chemischer Reactionen 
wechselnde Zeitdauer. Dreiundfiinfzig mit Marmor von Carrara uud 
Salzsaure ausgefiihrte Experimen te fuhren zu dem Schlusse, dass die 
i n  der Zeiteinheit entwickelten Kohlensiiuremengen in directem Ver- 
haltniss zur Concentration l )  der Salzsaure stehen. Die beobachtete 
Regelmassigkeit findet in folgenden Formeln ihreu Ausdruck: 

d(C0,)  = kydt  

(S. d. B. IX, 76.) 

GO, bezeichnet die in der Zeit t entwickelte Kohlensauremenge hei 
einer anfanglichen Concentration = yo. k ist der Cogfficient der 
Proportionalitat (0,024-0,003 nach B u n g e's Experimenten). 

Hr. L a v r i n o v i t s c h  (mitgetheilt von Hrn. B u t t l e r o f f )  hat bei 
der Oxydation des aus Methylaethylketon dargestellten Pinacolins 
C ,  HI 0 (9. d. B. IX, 1312) Essigsaure und Dimethylaethylessigsaure 

(CHd,'',:C - H 
C , H ,  , 

erhalten. Folglich ist das erwahnte Pinacolin als Aethylamylketon 
4 CH, 

C ,  H5 - CO - CG-CH, 
c ,  H5 

zu betrachten und unterliegt bei der Darstellung desselben aus Me- 
thylaethylketon eine von den Methylgruppen einer Umlagerung. 

Hr. A. W i s c h n e g r a d s k i  hat gefunden, dass das Amyljodid aus 
kauflichem Amylen (Sdp. 25O) nur zum Tbeil durch Bleioxyd in der 
Kalte in einen tertiaren Alkohol iibergefihrt wird; der unangegriffene 
Theil reagirt erst bei Siedhitze, wobei auch ein tertiarer Alkohol ge- 

l )  Die Concentration (y) oder die in der Volumeinheit der LSsung geliiste Ge- 
wichtsmenge wird berechnet nach der Formel: 

P 
100 

y = u  -, 
wo D die Dichte, p den Procentgehalt bezeichnen. 

1os* 
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bildet wird. Auf Grund dieser Beobachtungen halt Hr. W i s c h n e -  
g r a d s k i  das bei 25O siedende kaufliche Amylen fiir ein Gemenge 
zweier isomerer Kihper. 

Zu demselben Scblusse ist Hr. F. F l a v i t z k y  auf Grund folgen- 
der Thatsachen gelangt. Bei Darstellung von Amylglycol aus kauf- 
lichem Amylen durchverseifung des aus Amylenbroniid und Ag C ,  H, 0, 
erhaltenen Essigsaureathers ist Hr. F I a v i  t z  k y zu zwei Produkten, 
welche bei 175-180° nnd 155-190° sieden, gelangt ; dagegen erhalt 
man aus reinem Trimethylaetbylen nur das bei 177O siedende Glycol 
von W u r t z .  Hr. F l a w i t z k y  halt die zweite im kauflichen Amylen 
vorkommende Modification fiir symmelrisches Methylaethylen. 

Derselhe Forscher hat nach B n t t l e r o f f ’ s  Verfahren (s. d. B. VIII, 
1683) durch Mischeri von Arnylrn (Sdp. 25O) mit HNO, (2 Th. 
kauflicher Saure und 3 Th. Wasser) bei Zimmerteniperatur Amylen- 
hydrat erhalten. 

Hr. F l a v i t z k y  hat sich iiberzeugt, dass wenn Amylen vom 
Siedepunkt 250 (nach Hrn. F1 a v i  t z  k y  Isopropylaethylen) unter 
hestandigem Abkiihlen rnit HJ gesattigt und das Produkt undestillirt 
(um jeglicher Veranderung, welche miiglieher Weise bei erhiihter 
Temperatur stattfinden konnte, rorzuheugen) mit alkoholischPm Aetz- 
kali digerirt wird, man stets die bei 36O siedende Modification (Tri- 
metbylaethylen nach Hrn. F l a v i t z  k y )  erhalt. Der  Uebergang der 
ersteren Modification in das bei 36 siedende Arnylen findet folglich 
bei der Abspaltung von HJ statt. 

Hr. A. S a y t z e f f  berichtet iiber eine Reihe von Arbeiten, welche 
irn Universitatslaboratorium z u  Kassn ausgefiihrt worden sind. 

1. Hr. M. S a y t z e f f  hat das Diallylcarbinol weiter untersucht 
(s. d. B. VIII, 1682). Der Alkohol bildet sich, wie schon angefiihrt, 
beim Uebergiessen (unter starker Kiihlung) von Zink rnit einem Ce-  
misch von 2 Mol. C, H, J und 2 Mol. C H O  OC, H, und darauf 
folgendem Zusatz von Wasser. Bei der Destillation liefert das ab- 
geschiedene Oel Diallyl , Diallylcarbinol und geringe Mengen eines 
hochsiedenden Produktes. Diallylcarbinol (Sdp. eorr. 151 ̂) von cha- 
rakteristischem aromatischem Geruche, verbindet sich rnit Brom zu 
einem syrup6sen Tetrabromiir; mit Essigsaureanhydrid wird der Essig- 
saureaether (Sdp. corr. 169,50) erhalten, welcher rnit Brom zusammen- 
gebracht ein dicktlfissiges Tetrabromiir liefert, welches rnit Ag C ,  H, 0, 
sich zn dem consistenten Essigsaureaether eines fiinfatomigen Alkohols 
umsetzt; beim Verseifen des Letzteren wird eine schwerfliichtige Ver- 
bindung erhalten, deren Zusammensetzung dem Alkahol ohne ein H, 0 
entspricht. Das Chlorid des Diallylcarbinols, von terpentinartigem Ce- 
ruch, siedet bei 1440 unter geringer Zersetzung, wobei freie HC1 
auftritt; mit alkoholischem Aetzkali liefert es einen bei 115O unter 
theilweiser Polymerisation siedenden Kohlenwasserstoff C, H, o, welcher 
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mit Brom ein urikrystallinisches Hexabromiir liefert. Durch Chrom- 
sauremischung wird Diallylcarbinol in erster Reihe zu Ameisensaure 
und CO, oxydirt. 

2. In Gemeinschaft mit Herrn J. R a n o n n i k o f f  hat Herr 
A.  S a y t z e f f  Diallylcarbinol bei Einwirkung von Zink auf ein Ge- 
misch von C, H, J ,  C, H, J und CHO. 0 C, H, erhalten (s. d. B. 
VIII, 1682). 

3. Die HH. A. und M. S a y t z e f f  machen weitere Angaben iiber 
Allyldimethylcarbinol (9. d. B. IX, 77). Der Alkohol (Sdp. corr. 119,5O) 
liefert mit 1 H,O ein Hydrat, rnit Brom ein braunliches, fliissiges 
Dibromid , mit Essigsaureanhydrid den Essigsaureaether (Sdp. corr. 
137,50), welcher nnch getrocknrten Himbeeren und Allyldimethyl- 
carbinol riecht und rnit Brom ein Dibromid giebt. Kei Einwirkung 
von PCl ,  wird aus dem Alkohol das Chlorid erhalten, das durch 
alkoholische Kaliliisung in einen bei circa 800 siedenden mit Diallyl 
isomeren KohlenwasserstofT C, H I  iibergefiihrt wird; das Tetrabromid 
des Letzteren krystallisirt nicht. J e  nach den Versuchsbedingungen 
treten als Oxydationsprodukte von Allyldimethylcarbino1 Essigsaure, 
CO, und Aceton auf, otter Ameisensaure und Oxyvaleriansiiure. Letztere 
ist mit keiner von den bisher bekannten Sauren gleicher Zusammen- 
setzung identisch. Sie liefert ein schwerlijsliches, am Licht und in 
der Warme bestandiges monoclinoBdrisch krystallisirendes S i 1 b er  salz; 
das Kupfersalz stellt diinne, hexagonale Tafeln dar ; das B a r  i u m salz 
bildet radial biischelfiirmig gruppirte, prismatische Nadeln ; das Calcium- 
salz erhartet im Exsiccator zu einer gummiartigen Masse, in welcher 
zuweilen Biischel aus radialgruppirten Prismen vorkommen; bei weiterem 
Aufbewahren im Exsiccator zerfallen die undurchsichtig gewordenen 
Krystalle in feine Prismen; die erste Form entspricht einem Salz Knit 
12 H, 0, die zweite einem wasserfreien Salz. Das Zinksale von 
wechselnder Zusammensetzung bildet Ieichtliisliche Prismrn ; das leicht- 
liisliche B1 e i  salz krystallisirt nicht; das syrupose N a t  r i  u rn salz ist 
i n  Wasser und Alkohol leichtlijslich, krystallisirt rrst nach Iangerem 
Aufbewahren im Exsiccator. 

4. Die HH. A. S a y t z e f f  und W. S o r o k i n  machen weitere 
Angaben iiber D i a l l y l m e t h y l c a r b i n o l  (s. d. B. IX, 277). Der Al- 
kohol siedet bei 158,40 (corr.), der Essigsaureaether bei 177,3O (corr.), 
beide liefern unbestandige Tetrabromide, der erstere wird zu Essig- 
saure und CO,  oxydirt. 

5. Die HH. A. und M. S a y t z e f f  haben D i a l l y l o x a l s a u r e  
weiter untersucht (8. d. B. IX, 77). Das Bleisalz mit 2H, 0 kry- 
stallisirt monoclinoBdrisch , scheidet sich aus erwarmten Losungen in 
Oeltropfen aus, schmilzt unter 1000 und giebt nur schwer das Wasser 
ab. Das zerfliessliche N a  triumsalz bildet zu Buscheln vereinigte 
Nadeln, das Amrnoniaksalz feinfaserige Krystalle, die Ca-, Ba-, Zn-Salze 
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Hautchen aus feinen Nadeln. Als Hauptoxydationsprodukt der Sawe 
tritt ein Harz nebst wenig CO, auf; mit Brom liefert sie ein Tetra- 
bromid in Nadeln; das Diallylketon konnte nicht erhalten werden. 
Bei Einwirkung von PC1, auf  Diallyloxalsaureaether entweicht HCl, 
doch regenerirt das Produkt rnit Wasser zusammengebracht Diallyl- 
oxalsaure. Hr. M. S a y t z e f f  ist der Ansicht, dass sich anfanglich 
ein Phosphorigsiiureaether bilde: 

O-.-C;--C, H ,  
P (  I % H ,  j 3  

CO---OC, Hrj 
6) Allyljodid bereiten die HH. J. K a n o n n i k o f f  und M. S a y  t z e f f  

aus Glycerin, indem sowohl bei der Bereitung als auch beim Destilliren 
der Produkte ein Strom CO, durch die Apparate geleitet wird, um 
iifters vorkommenden Explosionen vorzubeugen. Essigsaureanhydrid 
erhalten dieselben Forscher durch Einwirkung von Acetylchlorid auf 
krystallisirte Essigsaure. 

7) Zum Schluss weist Hr. A. S a y t z e f f  darauf hin, dass die 
Reaction zwiscben Allyljodid und Zink einerseits, sowie Ameisenslure- 
aether, oder Aceton, oder endlich Essigsiiureaether andererseits, anders 
verlaufe, als beim Zusammenbringen von Zink mit Ameisensaure- 
aether und den Joduren der Grenzalkohole. Weiter macht Herr 
A. S a y t  zeff  aufmerksam auf einige Regelrnassigkeiten zwischen den 
Siedepunkten der oben beschriebenen Alkohole und Essigsaureaether 
sowohl unter einander, als auch im Vergleich zum Di- und Trimethyl- 
carbinol und deren Essigsaureaethern. Von den chemischen Eigen- 
schaften hebt e r  besonders hervor, dass das zur Charaktrristik der 
prirnaren, secundiiren und tertiaren fetten und aromatischen Alkohole 
dienende Verhalten derselben bei der Oxydation an den ungesattigten 
Alkoholen keine Bestatigung findet. 

Hr. H. F u d a  k o w s  k i  macht weitere Mittheilungen iiber die bei 
Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaure auf Lactose erhaltenen 
zwei Zuckerarten , welche e r  Lactoglucose und Galactose benennt 
(s. d. B. IX, 42 u. 278). Ausser den verschiedenen Schmelzpunkten 
(700 und 1150 - krystallisirt aus Weingeist) unterscheiden sie sich 
in  Folgendem: 1 Mol. Lactoglucose reducirt 5 Mol. Kupfervitriol, 1 Mol. 
Galactose blos 4 Mol. Kupfervitriol. Galactose krystallisirt aus Alko- 
kol (98 pCt.) ohne Krystallwassergehalt. Aus Lactoglucose erhalt 
man Glucon- und Zuckersaure, aus Gluconsaure Weinsanre; Galactose 
liefert Schleimsaure. 

Bei Verdauung von Leinsamenschleim mit kiinstlichem Magensaft 
erhielt Hr. F u d a k o w s k i  einen Zucker, welcher keine Schleimsaure 
lieferte. In  Uebereinstimmung mit L u x i n g e r  crhielt er eine Zuckerart 
bei Verdauung von Arabinsaure autl rechtsdrehendem Gummi rnit 
kunstlichem Magensaft; in diesen Experimenten findet der Einflues 
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von Pepsin bei der Zuckerbildung im Organismus eine Bestatigung. 
Doch konnte Hr. F u d a k o w s k i  im Widerspruch mit L i i x i n g e r  
keinen unmittelbaren Einftuss des Pancreasfermentes auf Gummi beob- 
achten. Der  Grund dieses Widerspruches ist in der ungenauen 
Untersuchungsweise ersteren Forschers zu suchen, da  Hr. F u d a - 
k o w s k i  gefunden hat, dass beim Sieden das Seignettesalz der 
F e  h l i  n g  ’schen LBsung ohne Zuaatz Gummi in Zucker iiberfiihrt. 

Bei Einwirkung von Gbermangansaurem Ka!ium auf eine neutrale 
DulcitlBsung hat Hr. F u  d a k o w s k i  einen Zucker erhalten , welcher, 
optisch indifferent, in seinen reducirenden Eigenschaften sich den 
Zuckerarten C, HI, 0, anschliesst. 

Hr. W. M n r k o w  n i k o f f  berichtet iiber folgende im Universitats- 
laboratorium zu Moskau ausgefiihrte Untersuchungen. 

1) Beziiglich der vier der Theorie nach mijglichen Pyroweinsauren 
(8. d. B. IX, 787) giebt Hr. M a r k o w n i k o f f  a n ,  dass die gewijhn- 
liche Pyroweinsaure (Methylbernsteins.) bei der Destillation in ihr 
Anhydrid iibergehe, die normale fast unzersetzt destillire, wahrend 
Aethylmalonsaure und Dimethylrnalonsaure unter GO,- Abspaltung in 
Buttersaure und Isobuttersaure ubergehen. Beziiglich der Ychmelz- 
punkte von Isomeren bemerkt Hr. M a r k o w n i k o f f ,  dass im Allge- 
meinen dieselben mit wachsender Zahl Seitenketteu im Molekul steigen. 

2) Hr. M a r k o w n i k o f f  ist der Ansicht, dass die Mesaconsaure 
als polyrnere Citraconsaure anzusprechen sei. 

3) Frl. J. L e r m o n t o f f  hat bei Darstellung von Trimethylen- 
bromid gefunden, dass bei 1700 und Abwesenheit von Wasser Brom- 
wasserstoffsaore von Allylbromid gebunden wird, wobei hauptsachlich 
das normale Bromid entsteht, welches sich unter den von K B s e r  an- 
gegebenen Bedingungen nicht bildet. 

4) Hr. Th.  M u l l e r  hat  bei Reduction von Dibromantrachinon ein 
isorneres Dibromantbracen erhalten. 

5) Hr. A. S a b a n e j e f f  erhllt das Dibromacetylen con Berthelot 
vollkommen rein, indem er  Z i n k  auf eine weingeistige LBsung von 
Tetrabromacetylen einwirken lasst. Das beobach tete Verfahren des 
Ersteren weicht von B e r t h e l o t ’ s  Angaben ab ;  nach S a b a n e j e f f  
diirfte B e r t h e l o t  ein Gemenge von Di- und Tetrabromid unter 
Handen gehabt haben. 

6) Hr. S a b a n  e j e f f hat eine Verbindung von Aconitsaure mit 
H Br dargestellt, ails welcher bei Einwirkung von Silberoxyd eine dem 
Anschein nach isomere Citronensaure entsteht. 

7) Hr. F. L i n d e r o s  hat die Gegenwart von Aconits. in den 
Blattern von Adonis vernalis nachgewiesen. 

8) Hr. M a r k o w n i k o f f  hat in dem Harne eines zweiten Diabe- 
tikers (S. d. B. VIII., 1683) Aceton und Alkohol in verhaltnisemlssig 
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grosseren Mengen nachgewiesen. Nach ihm bildet sich Aceton im 
kranken Organismus in  Folge eines besonderen Gahrungsprocesses. 

Hr. H e m i l i a n  berichtet iiber einen neuen Kohlenwasserstoff aus 
den hochstsiedenden Fractionen von amerikanischem Petroleum. Der. 
selbe (,Petrocen') krystallisirt ails siedendem Benzol in glanzenden 
gelben Bliittchen, ist fast uriliislich in Weingeist und Aether, schmilzt 
oberhalb 300° und sublimirt hei vorsichtigem Erwarmen. Die gefundene 
Zusammensetzung errtspricht am Resten der Forrnel C,, H Z 2 .  Ver- 
dunnte Salpetersaure und Chromsaure oxydiren ihn zu einem in den 
bekannten Liisungsmitteln unloslichen braunen Pulver , welches unter 
Zersetzung sublirnirt; concentrirte H NO, liefert Nitroderivate, Rrom 
wirkt unter R Br - Entwickelung ein; in concentrirter Schwefelsaure 
last sich der Kohlenwasserstoff zu einer dunkrlblauen Fliissigkeit. 
Das  Ba- so wie das Pb-Salz der gebildeten Sulfosaure sirrd in Wasser 
vollkommen unliislich. Keine von den bisher untersuchten Reactionen 
hat zu krystallinischen Produkten gefiihrt, so dass der Kohlenwasser- 
staff nicht vollkommen sicher als homogenes chemisches Tndividuum 
angesprochen werden kann. 

Hr. K l i m e n k o  hat in Uebereinstimmung mit E r l e n m e y e r ' s  
Angaben aus Fleischlithylenmilchsaurem Zink durch Zersetzen mit 
Alkohol nicht das schwierig krystallisirende, in Alkohol leicht losliche 
Zinksalz der Flcischmilcbsaure von W i s l i c e n  u s  erhalten; doch hat 
er das erwahnte Salz aus gewohnlichem milchsauren Zink vermittelst 
Alkohol dargestellt. Die Bildung dieses Salzes ist nach K l i m e n k o  
durch eine Beimengung von Milchsaureanhydrid (welches unkrystalli- 
nische Salze liefert) bediugt, oder durch Mange1 an der entsprechenden 
Wassermenge, welche zur Bildung eines krystallinischen Salzes von 
bestimmtem Krystallwassergehalt nothig ist. 

Hr. K1 i m e n  k o  hat Propylalkohol mit H NO, (nach D e  b u s )  
oxydirt und dabei als Hauptprodukte Essigsaurepropylather, CO, und 
Oxalsaure erhalten. 

Hr. A. O r l o w s k i  berichtet iiber eine neue Sailre C, H, (CO, H)3 
(,Aethenyltricarbonslure"). Monobrorn bernsteinsaureiithylather , eirre 
nicht ohne Zersetzung siedende Fltissigkeit von angenehmem , obst- 
artigem Gernch, liefert mit KCN einen oligen nach Zwiebeln riechenden 
Aether C, H, (CN) (CO, C, H,)2 .  Mit HCl wurde aus demselben die 
freie SZure abgeschieden und letztere durch alkoholische Kaliliisung 
in der Wlirme in die erwabnte Tricarbonsaure iibergefihrt. 

Hr. 0 r lo  w s k i stellt Mono- und Dibrombernsteinsaure dar, indem 
er Brom auf Bernsteinsaure bei Abwesenheit von Wasser einwirken Iasst. 

Das bei Einwirkung von Rrom auf wassrigeBernsteinsaure als Neben- 
produkt auftretendeoel (C, H, Br, - n a c h c a r i u s )  h a t H r . O r l o w s k y  
als ein Gemenge von Cp H Br, -t- C, H, Br, + CH Bra + C, H, Rr, 
erkannt. 
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Aus C ,  H, Br, (Sdp. 185-186; aus C, H,Br,  nach T a w i l -  
d a r o f f  dargestellt) hat Hr. O r l o w s  k i  bei Einwirkung von AgCN in zu- 
geschmolzenen Riihren die Doppelverbindung C ,  H ,  (CN), (Ag CN), in 
in Alkohol lijslichen, gelblichen Hlattern erhalten; die atherische Losung 
setzt unter Zersetzung Ag CN ab, die abgehobene LBsung hinterlasst 
nach Vertreiben des Aethers eine dickliche Masse, welche uber H,  SO, 
krystallinisch erstarrt. 

Hr. A. G u t t l e r o f f  hat durch mehrstiindiges Erwlrmen von 
Trimethylcarbinol und H, SO, (mit I Th. H, 0 verdinnt) auf looo 
Diisobutylen als farblose, leicht bewegliche, schwach nach Petroleum 
riechende Fliissigkeit (Sdp. 10%.5O) erhalten. (S. d. B. VIII., 1683.) 

Die H J-Verbindung liefert mit Ag, 0 einen bei 146.5-147.5° 
siedenden Octylalkohol, von cempberahniichem , an Pentamethylathol 
erinnerndem Geruch, welcher hartnackig Wasaer zuriickhllt (wabr- 
scheinlich hildet sich ein schwerzersetzliches Hydrat); bei 200 eretarrt 
der Alkohol zu einer weiesen, krystallinischen Masse. Mit CrO, und 
Metaphosphorsaure oxydirt liefern der Kohlenwasserstoff und der 
Alkohol identische Produkte : CO,, Aceton, Trimethylessigsaure, Essig- 
slure, eine Saure C, H I  0, und einen ketonartigen Kiirper C, HI 0. 
Darauf gestiitzt giebt Hr. Bu t  t l e ro f f  dem Diisobutylen folgende Struc- 
turformel: 

CH,, / CH, 
>C=:= CH-- -C<. -CH , 

CH,/ 'CH, 
Dem Diamylen kijnnte nach Hrn. B. folgende analoge Formel 

zukommen : 
CH,, CH3 

>Cx::CH---CH,---q -CH3 
CH,, \CH3 

Die Saure C ,  HI, 0, entsteht aus Diisobutylen entsprechend der 
Isobuttersaure beim Oxydiren von Trimethylcarbinol. 

Die HH. A. P o p o f f  und A. F u c h s  hahen bei Oxydation von 
Benzylisopropylketon Benzoe- und Isobuttersaure erhalten. 

Die HH. A. P o p o f f  und V a s s i l i e f f  haben die Identitat von 
H e l m ' s  Oxyheptylsaure (S. d. B. VIIL, 1166) mit der saure von 
N. L e y  (beide aus Bromheptylsaure siehe N.L ey l )  ,,Ueber dieoxydation 
der secundlren Alphaoxysauren.' Warschau 1876.) nachgewiesen. 
Da nach L e y  in letzterer Saure die Hydroxylgruppe zunachst der 
Carboxylgrnppe eteht, so nehmcn P o p o f f  und Vass i l i e f f  an,  dass 
beim Bromiren von Heptylsaure bei 1000 ( L e y )  sowohl, als auch 
bei 140-160° ( H e l m s ,  P o p o f f  und V a s s i l i e f f )  das Bromatom 
aunacbst der Carboxylgruppe in das Molekiil eintritt. 

1 )  In russischer Sprache. 
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Die HH. A. P o p o f f  und P a v l e v s k i  haben S c h r i i d e r ’ s  Mono- 
chlorvaleral in Isopropyloxyessigsaure iibergefiihrt. Sie nehmen da- 
her an, dass in erstereni das Chloratom zunachst der COH-gruppe steht. 

Hr. D. P a v l o f f  beschreibt gelegentlich seiner Untersuchungen 
fiber die Einwirkung von zinkorganischen Verbindungen auf Saure- 
chloride (s. d. B. IX, 1311) die Oxyde: C,, HI, 0 (Sdp. 180-1910) 
bei Einwirkung von Isobutyrylchlorid auf Zinkmethyl- und C,  , H, , 0 
(Sdp. 217-219,) bei Einwirkung von Isovalerylchlorid auf Zinkmethyl 
erhalten. Sowohl letzere, als auch die fruher (1. e.)  beschriebenen 
Oxyde verbinden sich leicht rnit Haloi‘dwasserstoffsauren. 

Fiir Hrn. G a r n i t s c h - G a r n i t z k y  macht Hr. D. A l e x e j e f f  
die Mittheilung, dass bei Einwirkung von in  ammoniakalischer 
Kupferchloriirlosung gelostem Kohlenoxyd auf Anilin, Toluidin, Acety- 
len u. dgl. BJ. ziernlich bestandige, krystallinische, wahrscheinlich zum 
Ammoniaktypus gehijrige Korper entstehen , in welchen aller Wahr- 
scheinlicbkeit nach das  Kupfer in demselben Zustande wie das Eisen 
in den Ferro- und Ferridcyanverbinduugen enthalten ist. Kohlen- 
oxydfreie ammoniakalische Losungen von Kupferchloriir geben zwar 
auch krystallinische Kiirper unter bedeutender Warmeentwickelung, 
doch sind letztere unbestandig, oxydiren sich rasch an der Luft, was  
auf ihre Zugehiirigkeit zum Oxydultypus hindeutet. 

Hr. P. A l e x e j e f f  beschreibt einen Apparat, in welchem sich 
die Bildung von Acetylen ails Methan in Vorlesungen leicht de- 
monstriren lasst. 

Die HB. J. W r e d e n  und B. Z n a t o v i c z  haben Naphtalin er- 
halten bei Ueberleiten von Isobutylbenzoldampfen iiber erhitztes Blei- 
oxyd bei Temperaturen, bei welchen Isobutylbenzol allein keiner 
Veranderung unterliegt. Dieses Experiment spricht zu Gunsten yon 
W r e d e n ’ s  Naphtalinformel (s. d. B. IX, 590). Beziiglich der Dar- 
stellung von Isobutylbenzol baben W r e  d e n und Z n a t o  vi c z  die verhalt- 
nissmassig ergiebigste Ausbeute (circa 5 der theoretischen Menge) erzielt 
bei Einwirkung von Natrium auf eine Losung von Brombenzol (150 Gr. 
in einer Operation) und Isobutyljodid in  1 Vol. Benzol. Ertraglich ist 
die Ausbeute , jedoch gcringer bci Aussctiluss jeglicher Verdiinnung ; 
wenig ergiebig nach den Metboden von R i e s s  (s. d. B. 111, 779), 
A r o n h e i m  und K i i h l e r  (ibid. VII I ,  509), sowie bei Einwirkung 
von Natrium anf ein unverdunntes Gemenge von Chlorbenzyl mit 
Isopropyljodid , oder von Brombenzyl und Isopropyljodid im gleichen 
Volum Aether gelost. Reines Isobutylbenzol siedet, wie schon R a d  - 
z i s z e v s k i  gefunden, bei 1 6 7 0  (s. d. B. IX, 260). 

Dieselben Forscher berichten iiber Hexa-  und O c t o h y d r o -  
n a p h  t a l i n ,  bei Einwirkung von HJ  mit amorphem Phosphor (analog 
dem Decahydronaphtalin) auf Naphtalin erhalten. Dieselben stellen 
farblose, leicht bewegliche Fliissigkeiten dar, von petroleumartigem 
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Geruch, welche aus der Luft Sauerstoff absorbiren. Letztere Eigen- 
schaft ist wahrscheinlich durch die unsymmetrischen Bindungsverhilt- 
nisse zwischen den einzelnen Kohlenstoffatomen des Benzolringes, in 
welchem noch unaufgeloste doppelte Bindung vorhanden ist , bedingt. 
So absorbirt Tetrahydroisoxylol wie die angefiihrten Kohlenwasser- 
stoffe Sauerstoff, wahrend Bexahydroisoxylol gleich dem Decahydro- 
napbtalin sich a n  der Luft oder in Sauerstoff unverandert aufbewahren 
lasst. Mit Hinzunahme von B e r t h  e l o t ' s  Dihydronaphtalin gelangt 
man zur folgenden, vollstiudigen isologen Reihe von Hydronaphtalin- 
kohlenwasserstoffen : 

CIO HI0 spec. Gew. - Sdp. 205O 

CIO HI,  n n 0,952(0°) 197O (195O) 
cio H,,  n n 0,910(0°) ,, 187O (187O) 
CIO HI, n n 0,857(0°) 177O (177O) 
cio Hzo n n 0,802(Oo) ,, 155O 

Berechnet man fur die vier mittleren Glieder der Reihe die progressiv 
wachsenden Siedepunktsdifferenzen nach d = 4 + 2 x n ,  so erhalt 
man mit den beobachteten fast zusammenfallende Werthe (in der 
Tabelle in Klammern). Aus den angefchrten specifischen Gewichten 
ist zu ersehen, dass nach Hinzutritt von H, das spec. Gew. um circa 

Hr. G. G u s t a v s o n  bat gefunden, dass Al, J, selbst beim Er- 
Mit c, c1, reagirt 

CIO H i ,  n n 0,995(0°) 2010 (2010) 

0,04-0,05 fallt. 

wtrmen auf c6 c1, iind c, c1, nicht einwirkt. 
Al, J, leicht, theilweise Iiach folgender Gleichung: 

3'2, C1, + 81, Cl, = 3C2 C1, + Al, Cl, + 35, 
Ausserdem bildet sich eine amorphe, jodhaltige Kohlenstoffverbindiing, 
welche wahrscheinlich einen von den hochst ungesattigten Jodkohlen- 
stoffen oder ein Gemenge mehrerer derselben vorstellt. 

Auf Trichlorhydrin ist die Einwirkung von Al, J, eine energische; 
als bestandige Produkte unter jeglichen Reactionstledingungen werden 
Jod, Allyljodid und AI, C1, erhalten. 

Bei Renzolkohlenwasserstoffen wird das Chlor our in den Seiten- 
ketten leicht vermittelst Al, J 6  durch Jod ersetzt. 

Hr. N .  F l a v i t z k y  deducirt aus der Formel der mechanischen 
Warmetheorie die empirisch von B o  u r d  i n  aufgestellte Formel 
T = C I/@), i n  welcher die directe Proportionalitat zwischen den 
absoluten Siedetemperaturen homologer Kohlenwasserstoffe sowie Aether 
und den Quadratwurzeln aus deren Dampfdichten , einen Ausdruck 
findet. 

1) T - die absoluten Siedetemperaturen, 6 - die Dichten (H = 1). ' 

~~ ~~ 


