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Substanzen Ferhalten sich bei der genannten Behandlung a bao I u t  
gl eich. Die eingehende Beschreibung seiner Versuche hat Derselbe 
zur Veroffentlichung in diesen Berichte direct eingesandt. 

Hr. TJ u n g e  machte verschiedene Mittheilungen technischen I r i -  

halts, iiber welche e r  an anderen Orten ausfiihrlich berichten wird. 
Hr. W. M i c h l e r  hat durch Einwirkung des Henry 'schen Aethyl- 

nxalsaurechlorids auf Dimethylanilin den Aetbyliither einer Dimetlryl- 
amidophenoxalsliure erhalten. Die Analysen der Verbindung fiihren 
zu der Formel: 

C 6  H, N (CH,), 

C O  

9 6  H, 
C O  
! 

COO C,H, C O O H  
[nene Verbindung] [Phenoxalstiure unbekanut] 

Dieser interessante Kiirper, dessen Constitutionsachema io niichster 
Beziehung zu der von E e k u 18 aufgestellten Formel der  Isatinsiiurt. 
steht, wird einem eingehenden Studium unterworfen. Untersuchuugen 
Bber das Verhalten des H e n r y  'schen Chlorids zu dem Dimethylanilin 
analogen Verbindungen, sowie zu Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart 
von Zinkstaub sind im Gange. 

Weitere Mittheiluugen VOII Hrn. A n n a h  e i m ,  Hrn. V. M e y e r  
werden der Gesellachaft von den HH. Verf. direct iibermittelt. 

107. Gt. W a g n e r ,  &us St. Petereburg am 13/25. Februar. 
S i t z a n g  d e r  r u s e i s o h e n  c h e m i s c h e n  G e s e l l e c h a f t  

a m  10./22. F e b r u a r  1877. 
Ich hatte schon mehrere Male (felegenheit, iiber Untersuchungeri 

der HH. A. W i s c h n e g r a d s k y  und F. F l a w i t z k y ,  welche den 
Zweck hatten, die Structur der Amylene, die auf verschiedenen Wegen 
aus dem Offhrungsamylalkohol entatehen, festznstellen , zu berichten. 
Urn sich in dem von diesen beiden und anderen Cheniikern angehliuf- 
ten Material hesser orientiren zu kiinnen, will ich hier die bis jetzt 
gewonnenen Resultate kurz anfiibren. Die Frage iiber die Isomerie 
unter den besagten Pentylenen ist durch die Untersuchungen des Hrn. 
F l a w i t z  ky angeregt worden. Er bat die Bnsichten seiner Vor- 
ganger iiber die Structur des kauflichen Amylens uod des aue dem- 
selben gewonnenen Amylenhydrate uutergraben und den Kohlenwasser- 
stoff fur Trimethylathylen, sein Hydrat aber fiir Dimetbyliithylcarbiuol 
erkliirt. Zugleich hat er aber auch ein neues Amylen, deseen Siedepunkt 
er hi 260 baobachtet und dern e r  die Formel (CH,), . CH. CH =:a CH,  
beigelvgt bat, durch Einwirkiing weingeistiger Kalilauge auf das @Jotliir 
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des Oahrungsamylalkohols erhalten. Obgleich die Eigenschaften der 
Derivate der beiden KQblenwasserstoffe sich ala vollkommen identische 
erwiesen l) und die aus ihnen hergestellten Alkohole bei der Oxyda- 
tion nur Esaigsiiure und Aceton lieferten, neigte sich Hr. F l a w i t z k y  
dennoch zu der Ansicht, der aue  dem letzteren Amylen cntstandene 
Alkohol sei Methylisopropylcarbinol. Diese Anechauungsweise g2rieth 
in  einen Widerspruch rnit den Versuchsergebniseen von M ii n c h ,  welcher 
durch Reduction des Methylisopropylketons einen bei 105O siedenden 
mit dem Amylenhydrat angeblich identischen und zu Methylisopropyl- 
kkton sicb oxydirenden Alkohol bergestellt haben soll. Endlich giebt 
O s s i p o f f  an, 8s sei ihm, indem er dns kiiufliche Amylen mit Schwefel- 
siiure verschiedener Concentration brhandelte, gelungen, durch Einwir- 
kung der stiirkeren Saure einen bei 99O siedenden Alkohol, welchen 
er fiir Dimethylathylcarbinol halt, und bei Anwendung ron verdiinn- 
terer Schwefelsiiure einen bei 102- 105O siedenden Alkohol, dem cr 
die Structur (CH,), C H  . C H .  O H .  CH, beilegt, herzuatellen. 

Um sich aus diesen Widerspriichen herausrufinden, entechloss 
sich Hr. W i s c h n e g r a d s k y ,  wie er jetzt mittheilt, vor allem Di- 
methyliithylcarbinol und Methylisopropylcarbinoi synthetisch herzu- 
stellen und ihre Derirate mit denen der verschiedenen Amylene 
cn vergleichen. Wie erfclgreich dieser Weg war, ist aus Folgendem 
zu ersehen. - Das aus Chlorpropionyl rind Zinkmethyl hergestellte 
Dimethylilthylcarbinol siedet constant bei 102.5O und erstarrt bei - 120. 
Der Siedepunkt seines Chlorurs liegt hei 86O, des Bromiirs zwischen 
108 und 109O und dee Jodanbydrids bei 128-129O. Unter dem Ein- 
flusse oxydirender Wirkungen geht es in Aceton und Essigsaure iiber. 
D e r  secundare Alkohol wurde durch Reduction des correspondirenden 
Ketons mit Natriumamalgam erhalten. Bei der Siedepunhtsbeetirnmung 
stellte es sich herans, daes der Alkobol nicht bei 108O, wie Mi incb  
angiebt, aondern bei 112.50 constant eiedet. I n  einer Ktilternischung 
von Schnee und CaC1, wird e r  nicht feet und liefert bei der Oxy- 
dation Methylisopropylketon, Essigeaure und Aoeton. Gasfiirmige Jod- 
und Chlorwassemtoffsiiure, desgleichen auch P CI,, fiihren den Alkobol 
sogar bei gewohnlicher Temperatur in die entsprechenden Derivate 
des t e r t i a r e n  Amylalkohols iibnr. Ein solcheh Verhalten des Metbyl- 
isopropylcarbinols gegen die angefiihrten Reagentien ist Hr. W i sc6  n e -  
g r a d s k  y dadarch zu erkliiren geneigt, dase hierbei nicht eine ein- 
fache Subetitation des Hydroxyls durch Haloid, sondern eine Haloid- 
wasserstoffaddition von Seiten des durch Wasserelimination entstandenen 

I )  S i e d e p u n k t e  d e r  D e r i v a t e :  den neuen Amylens Hydrat 103-104"; 
Jodtir 129-1800 ; Acetat 124-126"; Chlortir 86O, dee kiluflichen: Hpdrat 106"; 
Jodiir 180"; Acetat 1250; ChlorUr 860 ( B e r t h e l o t ) ,  90" ( W u r t z ) .  S p e c i -  
f i s c h e  G e w i c h t e  d e r  D e r i v a t e  b e i  0 0 :  des neuen Amylens: Flydrat 0.826: 
Jodiir 1.h21. des kduflichen Amylens: Rydraf 0.826; Jodilr 1.522. 

-- 
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Kohlenwarrserstoffes etattfindet. Diese Vermuthung findet darin eiiie 
Stiitze , dass selbst dwch die Einwirkung verdiinnter Jodwasserstoff- 
dnre auf den Alkohol, welche bei looo vorgeht, Amylen und Diamyleri 
entstehen. Methyliaopropylcarbinol ist also nicht im Stande, secundare 
Halogenderisate zti liefern. Zu denselben kann man jedoch auf ande- 
rem Wege gelangen. Wenn man in das bis -200 abgekiihlte Amylen 
von E'lawi tz  k y  gasformige Jodwasseretoffsaure einleifet, so werden nor 
circa 40 pCt. des Kohlenwasserstoffes an dio Siiure gebunden, wBhrend 
?in bei 21.1-21.3O constant siedendes Pentylen, welches mit dem 
Amylen aus Aethylamyloxyd, iiber das ich vor Kurzem herichtet habe, 
jedenfalls identiach ist, zuriickbleibt. Das entstandene Jodiir ist mit 
dern tertiiiren identisch. Der unangegriffen gebliebene Kohlenwasser- 
stoff verbindet sich mit J H, zwar langsam, bei gewijhnlicher Tempe- 
ratur zu einem bei 137-1390 siedenden Jodanhydrid. Oegen Brom- 
wasseretoff zeigt das Amylen von F 1 a w i t z k y ein iihnliches Verhalten. 
Auch hier werden zwei Bromiire, von denen das eine bei 1080, das 
aDdere bei 115-1160 iibergeht, erhalten. Mit ClH verbindet sicb der 
Kohlenwasserstoff nur bei hoher Temperatur, aus welchem Orunde 
die Herstellung des secundiiren Chlorurs misslingt. Obgleich diese 
Halogenderivate des bei 21.1 -21.30 destillirenden Amylens (bei 
geeigneten Reactionen) nicht in Methyliaopropylcarbinol , sondern in 
den tertiiiren Amylalkohol iibergehen, kann es docb, wenn man die 
Siedepunkts in Betracht zieht, keinem Zweifel unterliegen, dass wir 
in denselben die wirklichen Derivate des erwshnten secundiiren Amyl- 
slkolols zum ersteri Male vor Augen haben. 

Dieae Experimcnte des Hrn. W i s c h n e g r a d s k y ,  ebenso wie 
die Ergebnisse seiner bereits publicirten Versucho (Diese Berichte IX, 
1028 und X, 81) ,  h e n  nun den verwickelten Knoten, welcher nus 
den verschiedenen eiriander widersprechenden Angaben der obeu 
etwiihnten Chemiker geschlungen war, Es unterliegt nun keineni 
Zweifel, dass das Amylenhydrat') ein ter t iher  Alkohol ist, dass Hr. 
F l a w  i t z  k y  aus seinem Amylen nur tertiiire Derivate dargestellt hat 
und dase sein Pentylen ein Gemisch (Siedepunkt 23-27") zweier 
isomerer Kohlenwasseretoffe ist. Der eine von ihnen (Siedepunkt 
21.1-21.30) ist jedenfalls Isopropylathylen (CEI,), C H .  C H  =:= CH,, 
da  nur dieser Kohlenwasserstoff die Derivate des Methylisopropylcar- 
binols liefern kann. Was das andere Pentylen anbetrifft, SO konnte 
man auf den erstell Blick in Zweifel gerathen, ob ihm die Structcir 

( C H , ) , C = = C H . C H , ,  oder >C =:= C H 2  zukommt, dn aus 
CHS 

ca Hj '  

'1 Die Untersuchungen von W i s c h n e g r r d s k y  (dlese Berichte IX, 1028), 
wie aueh der Umstand, dass Wurt  z den Sieaepunkt defl Alkohols zu hocli (105 bis 
108") gcfundrn iriiil bei wincr Oxydation , nehen anderen Prodaktw. Propionsiiure 
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jedem von diesen Kohlenwasserstoffen die tertiiiren Ainylverbindungru 
direct erhdten werden k6nnen. Die Entstehung des ersten ron diesen 
Isomeren konnte durch die Annahme, dass das au8 dem Jodur des 
Cahrungsamylalkohols unter dem Einflusse weingeistiger Kalilauge 
unmittelbar entstehende Isopropykitbylen sich theilweise in Trimethyl- 
iitbylen isomerisirt, interpretirt werden. Ware aber diese Voraus- 
setzung wahrheitsgemPss, SO miisste auch das optisch inactire Amy]- 
jodur (au5 Amylathyloxyd) zwei ~oh~enwassers toffe  liefern. Dem ist aber 
nicht so und es bleibt uns also iibrig die zweite von den angefiihrteii 
Formeln fur das fragliche Pentylen zii wZihlen und den Grund seiner 
Entatebung in der chemischen Dualitat des Gahrungsamylalkohols ZII 

suchen'). Was endlich die oben erwiihnten Angaben des Hrn. 
O s s i p o f f  anbetrifft, SO hat Hr. W i s e h n e g r a d s k y  die Experimente 
desselben nnter Innehaltnng der von ihm angegebenen Bediiigungen 
wiederholt und in beiden Fiillen tertiaren Amylrtlkohol erhalten. 

Hr. A. B u t l e r o w  berichtet fiber Einwirkung von Zn (CH,), auf 
Brornacetylbromiir (CH, Br . CO . Hr). Auf Veranlassung des Hrii. 
Bu t l e r o w  haben mehrere von seinen Schulern scbon seit Jahren diese 
interessante Reaction zu studiwn versucht, aber, theils weil sie sehr 
stiirmisch, oft mit Explosion, verlief, theils weil den ForscLern wenig 
Material zu Gebote stand, waren bis jetzt keine bestimxuten Resultate 
erlangt werden. Auf diese Weise erbte sich diese Reaction von dem 
einen Studirenden auf den anderen fort, bis die Reihe an Hrn. W. 
W i n o g r a d o f f  kam, dem es endlich gellingen ist, den sie verhiillen- 
den Schleier ru  liiften. Vor allem hat Hr. W i n o g r a d o f f  wahr- 
genommen, dass die Esplosion uur dann erfolgt, wenn, in der Absicht 
die Reaction zu mBssigen, das Zinkalkyl mit Jodmethyl verdiinnt und 
der Reactionskolben von Ailfang an stark abgekiihlt wird. Unter 
diesen Bedingungen erfolgt beim Hinzusetzen des Bromacetylbroniiirs 
zu Zinkmethyl anfangs keine Einwirkung und es tritt bloss eine Auf- 
liisung des ersteren im letztercn ein. Sobald aber betriichtliche Mengen 
der nicht durchreagirten Fliissigkeiten sich in dem Reactionskolben 
angesammelt haben, beginnt eine stiirmische Reaction, Ziok- und Jod- 
methyl gerathen ins Sieden, weisse Nebel werden entwickelt und es 
crfolgt meistens eine Explosion. Um diesem vorzubeugen, ist es  rath- 
Sam die Reaction im Anfange in Abwesenheit von Jodalkyl za leiteii 
und zum Abkiillen des Kolbens dann erst, wenn die Reaction 111 

emrgisnh wird, Zuflucht zu nehmeo. Wenn man diese Vorsichtsmass- 
regeln innehiilt und beachtet, dass die Reaction wiihrend des Zusam- 

erhaltsn hat, machen die Vermuthung , dass dem tertiaren Alkohol unbedeatendn 
Ywgw von Methylpropylcarbinol beigemengt sind, sehr aahrscheiulich. 

3 )  Dieser Kohlenwasserstod ist also wahrsrheinlich mit dem yon L e  B e 1  Bus 
activem Amyljodtlr durch alkoholische Kalilauge bereiteten identisch, vorausgesetzt, 
dam L e  Be1 Uher ein von IsopropylLthylen freies Priiparat verfllgte. 
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menbringens der Fliissigkeiten immerfort im (faagc bleibt, so win1 
inaii vor jedern Unfalle geschGtzt. Narhdem die n6thigen Mengen der 
Vliissigkeiten (auf 1 C H,  Br . COBr - 3 Zn (CH,),) zusamrnengebracht 
sind, 16sst rnm den Reactionbkoheii 1-5 Wochen stehen und sersetzt 
alsdnnn seinen Inhalt rnit Wassrr. Nach 1 oder 2 Tagen scheideii 
sich aus der Fliissigkeit nadelartige Krystalle aus; dieselben liefern 
aber hei der Zereetzung durch Wasser kein Oel und stellen wahr- 

Br vor. Das auf ge- ecbeinlich, worauf die Analyse hiuweist, Zn 

wohnliche Weiee behandeltr, fliissige zinkorganische Reactionsprodukt 
Iieferte peben einer bromhaltigen, erstickend riechenden Substanz eineii 
bei 112.5O siedenden Alkohol yon der Zusarnmeneetzung C ,  H I ,  0. 
Dereelbe ging bei dr r  Oxydation in Methylisopropylketon iiber und 
lieferte rnit P C1, ein Chloriir, welches zwischen 86 - 57O iiberging bind 
rnit J H  ein Jodanhydrid mit dem Giedepunkte 127-129O gab. Dieser 
Alkohol besitzt also alle die Eigenschaften, welche nach den Angaben 
des Hrn. W i s c h n e g r a d s k y  dae Methylisopropylcarbinol cbarakteri- 
siren, und iet folglich mit dem Ietzteren identisch. 

Was nun die Interpretation dieser merkwiirdigen, vollkommrrt 
unerwartete Resultate liefernden Reaction anbelangt, eo schlagt Hr. 
M. K a s c h i r e k y ,  auf eine Analogie gestiitz, die folgende vor. Be- 
kanntlich liefert das Glycoijodhydrin bei Einwirkung von Zink- 
methyl, wie B u t l e r o w  und O s a o k i n  gezeigt haben, nicht den er- 
wartetea normalen Propylalkohal , sondern Dimethyloarbinol. Diese 
letztere Reaction deutet Hr. M. K a e c h i r s k y  in folgender Weise. 
Dae Prodokt der ersten Phase CH, J .  CH, OZn CH, gehe nnter 

Abscheidung von Zn I H,  iu Aethylenoxyd iiber und dieeee letztere iso- 

nierisite eich im Moment der Entstehung in Acetaldehyd, m e  welchem 
durch Einwirkung ron Zn(CH,),, ebenso wie (nach den Unter- 
suchungen ihree Correspondenten) unter dem Einflusse ron. Zinkathyl, 
Methylgthylcarbinol , der seaundiire Propylalkobol, entsteht. Ebenso 
setct Hr. K a s  c h i r s  k y  voraue, daes C Ha Br . C 0 Br zuerst in 

CH, Br C< verwandelt wird, und daes diese Verbindung i n  

1 CH, 

, O Z n C H ,  

' (C H3 >a 
c Ha 

' O  iibergeht, welches letztere Zn {CH, und in Rutylsnoxyd C: 

'(c ~ 3 )  a 
in Isobutylaldehyd, aus dem eret Methylliaopropplcarbinol entateht, 
zerfiillt. Hr. B u t l e r o w  hebt hervor, daee die besagte Reaction auch 
in anderer Weise in terpretirt werden kann. Man kann eich namlich 

Br 
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denktm, dass in irgend einer Phase der Reaction, unter dem Eiu- 

fluase von Zn (C H,),, Bromwasserstoff unter Biidung voii Zn 

uiid Methan eliminirt wird und dass letzteres im Entstehnngszeetande 
die ireigewordenen Affinitaten in der Weise, wie es durch folgende 
Gleic-hungen veranschaulicht wird, eiittigt: 

Br 1 CH:, 

CH Br 
CH2 Br + Zn(CH,), = ii 4- Zn I c";I, + H . CH,.  'I C O B r  co 

2) co C H  Br + H . C H , =   CHI::^ ii 

C H . 0  
Irn tiebrigen geht die Reaction ihren gewohnlichen Gang: der Sauer- 
stofl wird durch (CH,) und (OZn C H , )  nnd das Brom durch (CH,), 
vor oder nach der BromwasserstoffabRpaltung, ersetzt. Dime zweite 
Auffassungsweise kann, meiner Ansicht nach, in folgender Weise mo- 
dificirt werden. Es ist niimlich denkbar, dass C H  Br . CO sich nicbt 
mit CH,, sondern mit Z n ( C H 3 ) 2  verbindet, und dass dadurch eine 
zinkorganische Verbindung entsteht, welche in analoger Weiee wie die 
iiach der Voraussetzung von F r a n k  1 a n d  und D u p p a das iithylamyl- 

YH 
liydroxalsaure Aethyl producirende (a180 Or ) construirt 

I Z n C H ,  
iat. 

Ich habe noch schliesslich zu erwahnen, dam Hr. W i n  o g r  a d  off  
auch aus Zn (C, HJz und Bromacetylbromfir eine alkoholiscbe Sub- 
stanz, welche bei 165- 166O siedet, die Zusammensetzung C, HI ,  0 
hat und unter dem Einflusse von PCI ,  und J H  Alkylhaloide liefert, 
dargestellt hat. Wegen Mange1 an Material konnte die Btructur 
diesas Alkohole zwar nicht ermittelt werden, aber wenn man zulasst, 
dass die Reaction bier in derselben Richtung, wie beim Zn (CH& 

verliiuft, 60 muss man fiir ihn die Formel C H .  OH 
c H (C, H d ,  

c2 H5 

wiihlen. 

Hr. A. B u t l e r o w  verliest weiter 2 Abhandlungen aus dem chem. 
Laboratorium der Universitiit in Moskau. Hr. G. K r e s t o w n i k o f f  
hat dae Verhalten dea Isobernsteinsiiureathylestera (Methylmalonsaure- 
ester) gegen Hitze studirt, in der Hoffnung, denselben durch Kolilt~n- 
aaureabspaltung in Methylathylessigsliure 

C H 3 C H  \COOC: ,  cooc2 H5 H5 = CH3 C, H, I C H .  C O O C ,  H, + CO, 
. .  

iiberzufiihren. Ea hat sich aber gezeigt, dass der Ester (ah 
ein farbloses, in Wasser untersinkendee und in demselben unlhliches 
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Liquidwi voii sclrwaclieiii , angenehmen (feruch MUS dem S i l b e r d z  
wid C, W, J bei 100 dnrgestellt) selbst bei einar den Siedepunkt 
des Quecksilbers iibereteigeiidru Temperatur nicht zersetzbar ist. Was 
die Eigenschaften t-cr noch wenig bekannten Methylmaionsiiure an- 
betrifft, so stimmen die Beobachtungen des Hrn. K r e s t o w n i k o f f  iii 

mancher Reziehuug mit den Angaben von B y k  nicht uberein. So 
hat Hr. K r e s t o w i i i k o f f  beobachtet, dass dae S i l b e r d z  aus eiiicr 
concentrirten Losung des Amnoniumsalzes als ein wrhwerer, kiirnigw 
Niederschlag ausfiillt, der beim Uebergiessen rnit N amer in eine 
locliere, krystalliiiische Masse ubergeht. Dieees chmakteristische 
Merkmal wird bcsonders dann in die Augen springend, wenn dcr 
Niederschlag niit einem grossem Ueberschuss ron Wasser geschuttclt 
wird ; es tritt h b e i  eiue pliitzliche Auflosung ein , alsdann scheideii 
sich einige Kryetalle aus und nach einigen Miuuten verwandelt sich 
die Losung in eine Masae dunner, nadelartiger Krystalie. Das kry- 
stallinische Salx ist sehr schwer in kaltem und etwas leichter i n  
siedendem Wassar loslich. Eyk giebt ferner 2n, dass die Isoberu- 
eteiusaure aucb dann entstpht, wenn die Reaction zwischen Chlorpro- 
pionsaureester und K C N in alkoholischer Losung vorgenommen wird. 
Hr. R r e s t o w  n i k o f f  hat hingegen beobachtet, dam unter diesen Be- 
dingungeu die erwahnte SPure garnicht gebildet und dass, statt der- 
selben, Milcheiiure zussmmen rnit einer anderen, der Isobernsteineaare 
sehr ahnlichen Baure, erhalten wird. Letztere, anscheinend ein Poly- 
meres der Acrylsiiure (Paracrylsaure, wie sie der Autor nennt), kry- 
stallisirt aus Wasser in kurzeii Prismen, schmilzt bei 18b-182° urid 
sublimirt beim weiteren Erbitzeii irntur Entwickelung von weissen, 
erstickend rischendeu Dlirnpfen, welche sich jedoch vou denen dr r  
BernsteinsIure unteracheideu. Mit Eisencblorid liefert sic &en brauncn 
Niederschlag , welcher mit dem dsr Bernsteinsaure grosse hehnlich- 
keit hat. 

Bekanntlich werden bei der Einwirkulig voii Silberoxslat weder. 
aus Methylenjodiir , noch aus Bene~lidcndfchlorlr Aethyleujodiir oder 
Amylenbromur Qxalsiiureester gebildet. Hr. R a r e  t n i k o f f  bat nuu 
gezeigt, dass auch Aethylen - und Propyienbroniiir keine Ausnahme 
voii der Regel machen. Die einzigeh Reactionsprodukte sihd, ausser 
Ag, Br und CO,, Aethylen in dem einen und Propylen in dem an- 
deren Falle. 

Hr. W. A l e x e j e f f  theilt Naheres iiber die gegenseitige Liislich- 
keit von Phenol und Wssser, und Ainylalkohol und Wasser mit. Icli 
habe bereits erwlhnt (dime Ber. IX, 1442). Hr. A l e x t j e f f  habe ge- 
funden, d8ss nur diejenigen Fliissigkeiten der Hypothese von D o s s i  0s  
folgen, d. h. die Laslichkeit in Wasser iiur derjenigen Fliissigkeiten, 
die entweder keine, oder bestandige Hydrate bilden, rnit der Tempe- 
ra tur  zunimmt. E r  hat namlich die Zunahme gegenseitigcr Lijelich- 
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keit van Pheuul, desseii EIydrat bestandig iat ,  und Wawar mit der 
Ternperatiir und die Mischbarkeit dieser Pliissigkeiten bei 84 0 in 
jedem Verbiiltnisse constatirt; zugleich aber dargethan, dass die L b -  
lichkeit des Amplalkohols , welcher ein sehr unbestiiridiges Hydrat 
bildet, in Wasser rnlt der Teniperatursteigerua g abnirnmt. Die Misell- 
barkeitsbestiuiniungen wurden auf zweierlei Weise ausgefihrt. Zuge- 
schniolsene Glasriibreii , welche abgewogerie Mengen von Phenol und 
Wasser, oder Arnylalkohol urid Wasser enthirlten , wurden in eiuern 
rnit Wasscr angefullten Beeherglase 80 lange erwlrmt, bis dar Riihren- 
inhalt klar wurde. Alsdann wurde das Erhitzen eingestellt, in das 
Becherglas unter hrtwahrendem Umriiliren , nach und nacti kaltrs 
Wasser, bis zum Eintritt der Triibuiig in  dcrn Rohreninhslts hinenge- 
setzt und in demselben Moment die Temperatur beobachtet. A d  
diesc Weiee wurde also die Temperatur, bei der die abgewogcrien 
Mengen der Fliissigkeiten mischbar sitid, festgestellt. Die andorc 
Vmfahrungsweise lieferte weniger genaue R e s u h t e  und bestaud ill  

der Bestimmung der Zusammensetzungen von Liisurigen , welehe bei 
verschiedenen Temperaturen bereitet waren. l )  Die erste Methode 
lieferte bei der ~ ~ l i c h b e i t s ~ e s t i m m u n g  von Phenol in Wasszr folgende 
Resultate: 

-__.___.. __ . .. ....._. . - -. __ - - . . . . - - . .-. .- - . . .- _ - 
I 

- 
3.75 1 4.53 1 4.85 1 5.13 1 5.2'1 

Temperatur nicht bei + 11 -L 12 +25 +2li 

Der Ciehalt an C,H,O 
i n  100Theilen der Losuog 

. . - - ____ ~ . 
tr6bt sich i - lo6  ~ I ..-L-.-.I . ~ - __ .. .- 

Uer Gehslt an C,E,O j 13.75 1 17.3 117.97 j 18.78 j 20.03 in 100 fheilen der L6sung 
~ - - -_ _- - .~ __. 

Temperatur 
I +so / + 5 2 ~ + 8 3 / + 8 1 + 1 3  I 

I 

-- __-. 

Der Gehalt an C 6 H , 0  

Temperatur 
__ _- __- 

- .  

Temperatur 

' ) Die letztere Methode wurde bloss bei den Mischbarkaitsbestimluungen vor. 
Amylslkohol rnit Wasser verwendet. 
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und von Wasser in Phenol: - ___-_- -- _____--.-_ 

Das Gebslt an Wasser 
in 100 Theilen der L6sung 

Temperatur 

- -- 
triibt sich nicht 1 1 1 1 1 I 

bei -10 -5 +9 +32 +43 +53 +60 

1,1 Der 100 Gehalt<-W.;s&--j ~ h ~ i l ~ ~  der L G ~ ~ ~ ~  34.77 35.10 -71 40.72 47.54 - I---[ 49.52 59.85 7 59.99 -I--! 66.77 76 23 

I +6l1 +621+711+781 +SO, +841 +84, +841 +S4 

Phenol folgt also der Hypothese von Dossios: die L6slichkeii 
wiichst anfangs beinahe proportional der Temperaturerhiihung , spater 
rascher und bei 84O endlich tritt eine Mischbarkeit in jedem Verhiilt 
nisse ein. Hr. A l e x e j e f f  hebt dabei hervor, dass, da in der Liislich- 
keitszunahme bei der Schmelztemperatur des Phenols keine Storung 
eintritt, der Aggregatzustand eines KBrpers auf seine Loslichkeit 
keinen Einfluss ausiibt. 

Dasselbe Verfahren gab bei der LBslichkeitsbeatimmung von Amy)- 

Der C, H , , O  Qehalt in an r[---::--[ 4.23, 3.89 3.50 12.99 i 2.72 2.50 -m- 2.34 2.34 2.50 2.72 

I '0 1 +4 ' +8 1 +la, +241+31 +49/ +571+81! +90 

-- - 

- ---__-_ 
Temperatur 

alkohol in Wasser folgexide Daten : 
1 - ~ ~  __-_______ 

100 Theilen Rasser 

Temperatur 
- ___- 

_ .  
und von Waeser in  C , H I g O :  

- - - 1  I , ,  
_ _  ____ 

,-,--,--i - - -  , - 
- - __- 

I I , I  - -  
Temperatur i $8 1 +19' +%6j +34 +44j +451 +66/ +68i +4 +a4i 1-90 

Darans ist zu ersehen, dass die Liislichkeit des Amylalkohol in Wasser 
mit steigender Temperatur abnimmt bis ein Minlmum erreicht wird, 
wonach wieder Steigeriing eintritt. Hier hat also im Allgemeinen 
dieselbe Erecheinung, wie beim Olaubersalz statt nnd es liegt auf der 
Hand, bier dieselbe Uraache, wie dort, d. b. das Zerfallen des Hydrats 
vorauszusetzen. Die Loslicbkeitszunahme des Wassers in C, HI 0 
mit der Temperatur interpretirt Hr. A l e x e j e f f  durch die Vorausset- 
zong, dass unter diesen Bedingungen keine, oder bestlndige Hydrate 
des Amylalkohols existiren. - 

Hr. A. L e t n y  theilt mit, dasa das Harz, welchee bei der Leucht- 
gasfabrikation aue Holz und Mineral61 entsteht, dieaelben Bestandthdle, 
wie der Steinkohlentheer, d. h. iromatische Kahlenwasserstoffs, Pbenole, 
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&tkhracen, Phenanthren und Naplitalin entliidt. 
erhiilt man beirn Durchleiten des Rrrgiiis durch eine rnit 
gefiillte gliihende Riihre. - 

Hr. P. L a t s c h i n o f f  stellt eine neue homologe Reihe, drren 
tflieder in ihren Fcirmelrl sich durch (C, H R),, unterscheiden, auf. 
Ich werde kiinftig ausfiihrlicher hieriiber mittheilen. 

Hr. S. K n w a 1 e w s k y  berichtet iiber Electrolyse einer wiisserigen 
Kupfervitriolliisung und giebt an, daas dabei a n  den Electrnden Fliissig- 
keiten, an der Katode Wasser und an der Annde Kupfersulfat, welclies 
letztere die Electrode nacb einiger Zeit mit Krystallen uberdeckt, ab- 
geschieden werden. Dieae Erscheinung findet in der Annahme, dass 
der Wirkung des galvanischen Stromes nicht das wasserfreie Salz, 
sondern ein Hpdrat iinterliegt, eine Erklarung. 

Hr. N. M e n s c h u t k i n  theilt fiir die HH. C. 0. C e c h  und 
Y. S c h w e  b e l  mit, dass das beim Zusammenbringen von Dichloressig- 
saure und Anilin cntsteheude dichloressigsaure Anilin durch concen - 
trirte Natronlsuge in  der Kalte in Anilin uud Dichloressigsaure zer- 
setzt wird. Durch verdiinntere Natronlauge hingegen vermag man 
nur einen geringen Theil des Aniline aw dem dichloreesigsauren 
Anilin auszuscheiden. Der grosste Theil dee letzteren entgeht dar 
Zersetzung nnd zerfallt erst beim Kochen in Isocyanphenyl, Bmeisen- 
szure und CIH - (cfr. diese Bcr. X, 288). 

Hr. S. K e r n  giebt eine nene Methode zur Bestinimung dea 
Chromgehalts im Chroroeisensteiu. Das Verfahren von K1 a r  k , 
melches auf der Ueberfiihrung des Chromoxyds in Chrornsiiure und 
dem Titriren der letzteren rnit Eisenoxydulsalzen beruht, liefert zwar 
sehr genane Resultate, iat aber, wegen ihrer Umsbfndlichkeit fiir die 
Technik unbequem. Hr. K e r n  empfiehlt deshalb ein neues, auf der 
Unloslichkeit des wasserfreien Chromoxyds i n  concentrirter Salzsiiure 
grgriindetes Verfahres; 0.5 Orm. des gepulverten und aosgewaechenen 
Minerals werden mit saurem schwefelsauren Kalium geschrnolzen; die 
Schmelze wird gepulvert ond in Salpetersaure, unter Hinzusetzen ge- 
ringer Quantitaten chlorsauren Kalia, gelast. Die Loaung wird van 
der Kieselsaure abiiltrirt und nus dem Filtrat Eisen und Chrom durch 
Schwefelammonium ausgefallt. Der Niederschlag wird auf einem 
Filter gesammelt, getrocknet, gegliiht, gepolvert nnd rnit concentrirter 
Salzsiiure behandelt. Das riickstiindige Chromoxyd wird abfiltrirt, ge- 
linde geglfiht und gewogen. Diese Methode, welohe besondera bei 
chromreichen Mineralien gute Dienste leistet, iet fur technische Zwecke 
vollkommen geniigend , wie ape folgender Zusammenstellung zu er- 
when ist: 

Diesrlben Produkte 
ohle an- 
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R l a r k .  Kern .  

0.5 Grm. Chromeisenetein No. liefern Cr, 0, in pCt. Cr, O3 in pCt. 
- -  - 1 - 0.320 20.6 0.319 20.5 
.. - - 2 - 0.200 12.8 0.199 12.8 
- -  - 3 - 0.080 5.2 0.076 4.8!1 

Hr. D. M e n d e l e j e f f  bcmerkt bei dieeer Gelegenheit, dass, wie 
er sich durch viele Esperimente iiberzeugt ha t ,  der Chromgebalt be- 
quem nnd genau durch die Restimmung des spec. Gewichts des Chrorn- 
eisensteins cruafindig gemacht werden kann. 

108. B. Q e  ra tl. : BpeciAcationen von Patenten fiir arossbritannien 
nnd Irland. 

1995, J. Chris ty ,  London. (Dr. 1'. F o u r n a i s e ,  Paris.) 
,,Wasserdichte Compnsition fur Gewebe." 

Datirt 1. Juni 1875. 
Die zii behandelnden Stotfe werden mit einer aus 80 Theilen essigsiurer Thon- 

erde und. 8 l'heilen isl&ndi;checl Moose in 912 Wasser hestehenden Losung be- 
handelt. 

2001. A. A. M o n d o l l o t ,  fils, Paris. ,,Darstellung kiinst!icher 
kohlensaurer Getranke." 

Datirt I. Juni 1875. 

2003. H. D e a c o n  , Widnee. ,, Chlorfabrikation. " 
Dstirt 1. Juni 1875. 

Es handelt sich hier um Reinigung der n~ zersetzenden SalzsUure von der ihr 
anhaftenden Schwefelsiture. und wird dies bewerkatelligt entweder mittelst Waschcii 
des Gages mit wllaseriger Salzstiure , oder Durchleiten desselben durch eine Mass8 
hoch erbitzten Kochsalws. 

Die erstere Reinigungamethode wird in einem gewohnlichca Condensator, dcr 
aber erwtirmt wird,  ausgeftthrt; in zaeiten Verfahren muss die Temperatur hocb 
genug sein, um die Zersetzang den Kochsa!zes durch die SchwefeljDure zu er- 
m6gjichcn. 

2042. G. T. B o u s f i e l d ,  Sotton, Grafmh. Surrey, Engl. (tSocietk 
Anonyme du Cuivrs Fran~ais, Paris.) ,,Gewinnung yon Kupfer aus 

versohiedenen Mutterlaugen." 
Datirt 3. Juni 1875. 

D m  Metal1 wird durch S c h w e f e l w ~ s ~ r & o 5  niedergeschlagen, und Gas m r  Oar- 
stellung diesea Gases erforderliche Schwefeleisen wird durch Erhitren von Schwefel- 
kies mit altem Eisen gewonnen. 

2044. F. G r e e n i n g ,  London. .Verwendnng von 16slicher Schicss- 
baurnwolle zur Uarstellurlg plastischer Verzierungen." 

Datirt 3. Jnni  1875. 

2043. W. R. L a k e ,  London. (W. R o g e r s ,  Leecbburgh, Pennsylv., 
V. St.) ,,Gewinnung oon Roheisen." 

Datirt 3. Juni 18ib. 




