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Substanzen verhalten sich bei der genannten Behandlung absolut
gleich. Die eingehende Beschreibung seiner Versuche hat Derselbe
zur Verdffentlichung in diesen Berichte direct eingesandt.

Hr. Lunge machte verschiedene Mittheilungen technischen In-
halts, iiber welche er an anderen Orten ausfihrlich berichten wird.

Hr. W, Michler hat durch Einwirkung des Henry’schen Aethyl-
oxalsiurechlorids auf Dimethylanilin den Aethyldther einer Dimethyl-
amidophenoxalsiéiure erhalten. Die Analysen der Verbindung fiihren
zu der Formel:

pﬁ H‘ N (CH3)2 96 H.')
co co
COO0 C,H, ¢ooH
[neue Verbindung) [Phenoxalstiure unbekannt]

Dieser interessante Korper, dessen Constitutionsschema in néchster
Beziehung zu der von Kekulé aufgestellten Formel der Isatinsiure
steht, wird einem eingehenden Studium unterworfen. Untersuchungen
iiber das Verhalten des Henry’schen Chlorids zu dem Dimethylanilin
analogen Verbindungen, sowie zu Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart
von Zinkstaub sind im Gange.

Weitere Mittheiluugen von Hrn. Annaheim, Hrn. V. Meyer
werden der Gesellschaft von den HH. Verf. direct iibermittelt.

107. @ Wagner, aus St. Petersburg am 13,25. Februar,

Sitzung der russischen chemischen Geselischaft
am 10./22. Februar 1877.

Ich hatte schon mehrere Male Gelegenheit, iiber Untersuchungen
der HH. A, Wischnegradsky und F. Flawitzky, welche den
Zweck hatten, die Structur der Amylene, die auf verschiedenen Wegen
aus dem Gihrungsamylalkohol entstehen, festzustellen, zu berichten.
Um sich in dem von diesen beiden und anderen Chemikern angehiiuf-
ten Material besser orientiren zu konnen, will ich hier die bis jetat
gewonnenen Resultate kurz aofiibren. Die Frage iiber die Isomerie
unter den besagten Pentylenen ist durch die Untersuchungen des Hrn,
Flawitzky angeregt worden. Er hat die Ansichten seiner Vor-
gioger iiber die Structur des kiuflichen Amylens und des aus dem-
selben gewonnenen Amylenhydrats untergraben und den Kohlenwasser-
stoff fiir Trimethyldthylen, sein Hydrat aber fiir Dimethyléthylcarbinol
erklirt. Zugleich hat er aber auch ein nenes Amylen, dessen Siedepunkt
er bei 250 beobachtet und dem er die Formel (CH,)y, . CH. CH =:= CH,
beigelegt hat, durch Einwirknng weingeistiger Kalilauge auf das Jodiir
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des Giéhrungsamylalkohols erhalten. Obgleich die Eigenschaften der
Derivate der beiden Kqhlenwasserstoffe sich als vollkommen identische
erwiesen 1) und die aus ibnen hergestellten Alkohole bei der Oxyda-
tion nur Essigsfure und Aceton lieferten, neigte sich Hr. Flawitzky
dennoch zu der Anpsicht, der aus dem letzteren Amylen entstandene
Alkohol sei Methylisopropylcarbinol. Diese Anschanungsweise gerieth
in einen Widersprach mit den Versuchsergebnissen von Miach, welcher
dur¢ch Reduction des Methylisopropylketons einen bei 108° siedenden
mit dem Amylenhydrat angeblich identischen und zu Methylisopropyl-
kéton sich oxydirenden Alkohol hergestellt haben soll. Endlich giebt
Ossipoff an, es sei ihm, indem er das kiiufliche Amylen mit Schwefel-
siure verschiedener Concentration behandeite, gelungen, durch Einwir-
kung der stirkeren Siure einen bei 99° siedenden Alkohol, welchen
er fiir Dimethylithylcarbinol hilt, und bei Anwendung von verdiinn-
terer Schwefelsiure einen bei 102 — 1050 siedenden Alkohol, dem er
die Structur (CHy), CH.CH.OH.CH, beilegt, herzustellen.

Um sich aus diesen Widerspriichen herauszufinden, entschloss
sich Hr. Wischnegradsky, wie er jetzt mittheilt, vor allem Di-
methylathylearbinol und Methylisopropylcarbinol synthetisch herzu-
stellen und jhre Derivate mit denen der verschiedenen Amylene
gu vergleichen. Wie erfclgreich dieser Weg war, ist ans Folgendem
zu ersehen, — Das aus Chlorpropionyl und Zinkmethyl hergestellte
Dimethylithylcarbinol siedet constant bei 102.5° und erstarrt bei —12°.
Der Siedepunkt seines Chloriirs liegt bei 86°, des Bromiirs zwischen
108 und 109° und des Jodanhydrids bei 128—129°, Unter dem Ein-
flusse oxydirender Wirkungen geht es in Aceton und Essigsiiure iiber.
Der secandiire Alkohol wurde durch Reduction des correspondirenden
Ketons mit Natriumamalgam erhalten. Bei der Siedepunktsbestimmung
stellte es sich herans, dass der Alkohol nicht bei 108°, wie Miinch
angiebt, sondern bei 112.5° constant siedet. In einer Kiltemischung
von Schnee und Ca Cl, wird er nicht fest und liefert bei der Oxy-
dation Methylisopropylketon, Essigsiiure und Aceton. Gasférmige Jod-
und Chlorwasserstoffsiure, desgleichen auch P Cl,, fihren den Alkohol
sogar bei gewdhnlicher Temperatur in die entsprechenden Derivate
des tertiiren Amylalkohols fiber. Ein solches Verhalten des Methyl-
isopropylearbinols gegen die angefiibrten Reagentien ist Hr. Wischne-
gradsky dadarch zu erkliiren geneigt, dass hierbei nicht eine ein-
fache Substitution des Hydroxyls darch Haloid, sondern eine Haloid-
wasserstoffaddition von Seiten des durch Wasserelimination entstandenen

') Siedepunkte der Derivate: des neuen Amylens Hydrat 108—104°;
Jodur 129~180°; Acetat 124—125"; Chloriir 85°, dee kiuflichen: Hydrat 105%;
Joddr 130°; Acetat 125°; Chlortir 85° (Berthelot), 909 (Wurtz). Speci-
fische Gewichte der Derivate bei 0°: des nenen Amylens: Hydrat 0.826:
Jodiir 1.521, des kiuflichen Amylens: Hydrat 0.826; Jodir 1.522.



406

Kohlenwasserstoffes stattfindet. Diese Vermuthung findet darin eine
Stiitze, dass selbst durch die Einwirkung verdiinnter Jodwasserstoff-
siiure auf den Alkohol, welche bei 100° vorgeht, Amylen und Diamylen
entstehen. Methylisopropylcarbinol ist also nicht im Stande, secundire
Halogenderivate zu iiefern. Zu denselber kann man jedoch auf ande-
rem Wege gelangen. Wenn man in das bis —20° abgekiihlte Amylen
von Flawitzky gasférmige Jodwasserstoffsiiure einleitet, so werden nar
circa 40 pCt. des Kohlenwasserstoffes an die Sdure gebunden, wihrend
sin bei 21.1-—-21.39 constant siedendes Pentylen, welches mit dem
Amylen aus Aethylamyloxyd, diber das ich vor Kurzem berichtet habe,
jedenfalls identisch ist, zurlickbleibt. Das entstandene Jodiir ist mit
dem tertidiren identisch. Der unangegriffen gebliebene Kohlenwasser-
stoff verbindet sich mit J H, zwar langsam, bei gewdhnlicher Tempe-
ratur zu einem bei 137—139° siedenden Jodanhydrid. Gegen Brom-
wasserstoff zeigt das Amylen von Flawitzky ein éhnliches Verhalten.
Auch hier werden zwei Bromiire, von denen das eine bei 1089, das
andere bei 115—116° iibergeht, erhalten. Mit CIH verbindet sich der
Kohlenwasserstoff nur bei hoher Temperatur, aus welchem Grunde
die Herstellung des secunddren Chloriirs misslingt. Obgleich diese
Halogenderivate des bei 21.1—21.39 destillirenden Amylens (bei
geeigneten Reactionen) nicht in Methylisopropylcarbinol, sondern in
den tertisren Amylalkohol fibergehen, kann es doch, wenn man die
Siedepunkte in Betracht zieht, keinem Zweifel unterliegen, dass wir
in denselben die wirklichen Derivate des erwihnten secunddren Amyl-
alkohols zum ersten Male vor Augen haben.
Diese Experimente des Hrn. Wischnegradsky, ebenso wie
die Ergebnisse seiner bereits publicirten Versuche (Diese Berichte IX,
1028 und X, 81), lésen nun den verwickelten Knoten, welcher aus
den verschiedenen einander widersprechenden Angaben der oben
etwithnten Chemiker geschlungen war, Es unterliegt nun keinem
Zweifel, dass das Amylenhydrat!) ein tertidrer Alkohol ist, dass Hr.
Flawitzky aus seinem Amylen nur tertidre Derivate dargestellt hat
und dass sein Pentylen ein Gemisch (Siedepunkt 23—27°) zweier
jsomerer Kohlenwasserstoffe ist. Der eine von ihnen (Siedepunkt
21.1—~21.39) ist jedenfalls Isopropylithylen (CHy), CH.CH == CH,,
da nur dieser Kohlenwasserstoff die Derivate des Methylisopropylcar-
binols liefern kann. Was das andere Pentylen anbetrifft, so kdnnte
man auf den ersten Blick in Zweifel gerathen, ob ihm die Structur
CH, .
(CH;)g C==CH. CHy, oder c {; 3C == CHl, zukommt, da aus
s H,

2

!} Die Untersuchungen von Wischnegradsky (dlese Berichte IX, 1028),
wie auch der Umstand, dass Wurtz den Sicaepunkt des Alkohols zu hoch (103 bis
108") gefunden uud bei seiner Oxydation, neben anderen Produkten. Propionsiiure
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jedem von diesen Kohlenwasserstoffen die tertiiiren Amylverbindungen
direct erhalten werden kdnnen. Die Entstehung des ersten von diesen
Isomeren koénnte durch die Annahme, dass das aus dem Jodiir des
Giihrungsamylalkohols unter dem Einflusse weingeistiger Kalilauge
unmittelbar entstehende Isopropylithylen sich theilweise in Trimethyl-
dthylen isomerisirt, interpretirt werden. Wirc aber diese Voraus-
setzung wahrheitsgeméiss, so miisste auch das optisch inactive Amyl-
jodiir (aus Amylithyloxyd) zwei Kohlenwasserstoffe liefern. Dem ist aber
nicht so und es bleibt uns also iibrig die zweite von den angefiibrten
Formeln fiir das fragliche Pentylen zu wihlen und den Grund seiger
Entstehung in der chemischen Dualitii des Gahrungsamylalkohols zu
suchent!). Was endlich die oben erwihnten Angaben des Hrn.
Ossipoff anbetrifft, so hat Hr. Wischnegradsky die Experimente
desselben unter Innehaltung der von ihm angegebenen Bedingungen
wiederholt und in beiden Fillen tertidiren Amylalkohol erhalten.

Hr. A. Butlerow berichtet iiber Einwirkung von Zn (CH,), auf
Bromacetylbromiir (CHy Br.COQ.Br). Auof Veranlassung des Hrn.
Butlerow haben mehrere von gseinen Schiilern schon seit Jahren diese
interessante Reaction zu studiren versucht, aber, theils weil sie sehr
stirmisch, oft mit Explosion, verlief, theils weil den Forschern wenig
Material zu Gebote stand, waren bis jetzt keine bestimmten Resultate
erlangt werden. Auf diese Weise erbte sich diese Reaction von dem
einen Studirenden auf den anderen fort, bis die Reibhe an Hrn. W.
Winogradoff kam, dem es endlich gelungen ist, den sie verhiillen-
den Schlejer zu liften. Vor allem hat Hr. Winogradoff wahr-
genommen, dass die Explogion uur dann erfolgt, wenn, in der Absicht
die Reaction zu missigen, das Zinkalkyl mit Jodmethyl verdiinnt und
der Reactionskolben von Aufang an stark abgekiihlt wird. Unter
diesen Bedingungen erfolgt Leim Hinzusetzen des Bromacetylbromiirs
zu Zinkmethyl anfangs keine Einwirkung und es tritt bloss cine Auf-
lésung des ersteren im letzteren ein. Sobald aber betriichtliche Mengen
der nicht durchreagirten Fliissigkeiten sich in dem Reactionskolben
angesammelt haben, beginnt eine stiirmische Reaction, Zink- und Jod-
methyl gerathen ins Sieden, weisse Nebel werden entwickelt und es
erfolgt meistens eine Explosion. Um diesem vorzubeugen, ist es rath-
sam die Reaction im Anfange in Abwesenheit von Jodalkyl zu leiten
und zom Abkiiklen des Kolbens dann erst, wenn die Reaction zu
ermergisch wird, Zuflucht za nehmen. Wenn man diese Vorsichtsmass-
regeln innebilt und beachtet, dass die Reaction wihrend des Zusam-

erhalten hat, machen die Vermuthung, dass dem tertiiren Alkohol unbedeutende
Mengen von Msthylpropylcarbinol beigemengt sind, sehr wahrscheinlich.

1) Dieser Kohlenwasserstoff ist also wahrscheinlich mit dem von Le Bel aus
activem Amyljodir durch alkoholische Kalilauge bereiteten idemtisch, vorausgesetzt,
dass Le Bel tiber ein von Isopropylithylen freies Préiparat verfiigte.
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menbringens der Fliissigkeiten immerfort im Gange bleibt, so wird
man vor jedem Unfalle geschiitzt. Nachdem die ndthigen Mengen der
Fliissigkeiten (auf 1 CH,Br.COBr — 3 Zn (CHj;),) zusammengebracht
sind, liésst man den Reactionskolben 1—5 Wochen stehen und zersetzt
alsdann seinen Inhalt mit Wasser. Nach 1 oder 2 Tagen scheiden
sich aus der Flissigkeit nadelartige Krystalle aus; dieselben liefern
aber bei der Zersetzung durch Wasser kein Oel und stellen wahr-

scheinlich, worauf die Analyse hinweist, Zn ) grﬂ vor. Das auf ge-
3

wohnliche Weise behandelte, fliissige zionkorganische Reactionsprodukt
lieferte neben einer bromhaltigen, erstickend riechenden Substanz einen
bei 112.5° siedenden Alkohol von der Zusammensetzung C, H,, O.
Derselbe ging bei der Oxydation in Methylisopropylketon iiber und
lieferte mit P Cl; ein Chloriir, welches zwischen 86 — 87° iiberging und
mit JH ein Jodanhydrid mit dem Biedepunkte 127—129° gab. Dieser
Alkohol besitzt also alle die Eigenschaften, welche nach den Angaben
des Hrn. Wischnegradsky das Methylisopropylcarbinol charakteri-
siren, und ist folglich mit dem letzteren identisch,

Was nun die Interpretation dieser merkwiirdigen, vollkommen
unerwartete Resultate liefernden Reaction anbelangt, so schligt Hr.
M. Kaschirsky, auf eine Analogie gestiitz, die folgende vor. Be-
kanntlich liefert das Glycoljodhydrin bei Einwirkung von Zink-
metbyl, wie Butlerow und Ossokin gezeigt baben, nicht den er-
warteten normalen Propylalkohol, sondern Dimethyloarbinol. Diese
letztere Reaction deatet Hr. M. Kaschirsky in folgender Weise.
Das Produkt der ersten Phase CH,J.CH, OZn CH, gehe unter

Abscheidung von Zn % H, in Aethylenoxyd iiber und dieses letztere iso-

merisite sich im Moment der Eatstehung in Acetaldebyd, aus welchem

durch Einwirkung von Zn (CH,),, ebenso wie (nach den Unter-

suchungen ihres Correspondenten) unter dem Einflusse von..Zinkithyl,

Methyl#thylcarbinol, der secunddre Propylalkohol, entsteht. Ebenso

setet Hr. Kaschirsky voraus, dass CH, Br.COBr zuerst in
0ZnCH,

CH, BrC« verwandelt wird, und dass diese Verbindung in
“(CHy),

CH,

Zn g!ﬁs und in Butylenoxyd C(_;O ibergeht, welches letztere

(CHy),
in Isobutylaldehyd, aus dem erst Methylisopropylcarbinol entsteht,
zerfillt. Hr. Butlerow hebt hervor, dass die besagte Reaction anch
in anderer Weise interpretirt werden kann. Man kann sich némlich
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denken, dass in irgend einer Phase der Reaction, unter dem Eiu-
flusse von Zn (C H;),, Bromwasserstoff unter Bildung von Zn ggli_]
3

und Methan eliminirt wird und dass letzteres im Entstehungszustande
die freigewordenen Affinititen in der Weise, wie g¢s durch folgende
Gleichungen veranschaulicht wird, séttigt:

CHBr
CH, B n
1) Cozgrr+zn(CH3)2= %0 <+ Zn gli‘I3+H'CH3'
CH Br CH CH,
2) i +H.CH; = ¥ iBr
Co CH.O

Im Uebrigen geht die Reaction ihren gewdbnlichen Gang: der Sauer-
stoff wird durch (CHg) und (OZn CH;) und das Brom durch (CHjy),
vor oder nach der Bromwasserstoffabspaltung, ersetzt. Diese zweite
Auffassungsweise kann, meiner Ansicht nach, in folgender Weise mo-
dificirt werden. Es ist nimlich denkbar, dass CH Br.CO sich nicht
mit CH,, sondern mit Zn (CH,), verbindet, und dass dadurch eine
zinkorganische Verbindung entsteht, welche in analoger Weise wie die
nach der Voraussetzung von Frankland und Duppa das éthylamyl-

CH iCHs
hydroxalsaure Aethyl producirende | glso : gr construirt
C anCHa

1st.

lcb habe noch schliesslich zu erwidhnen, dass Hr. Winogradoff
auch aus Zp (C, H,), und Bromacetylbromiir eine alkoholische Sub-
stanz, welche bei 165 —1669 siedet, die Zusammensetzung C4 H,, O
hat und unter dem Einflusse von PCl, und JH Alkylhaloide liefert,
dargestellt hat. Wegen Mangel an Material konnte die Structur
dieses Alkohols zwar nicbt ermittelt werden, aber wenn man zuliisst,
dass die Reaction hier in derselben Richtung, wie beim Zn(CH;),

CH(C, H,),
verlioft, 50 muss man fiir ihn die Formel CH.OH wiblen,
C. H,

Hr. A. Butlerow verliest weiter 2 Abhandlungen aus dem chem.
Laboratorium der Universitit in Moskau. Hr. G. Krestownikoff
hat das Verhalten des Isobernsteinsiureitbylesters (Methylmalonsdure-
ester) gegen Hitze studirt, in der Hoffnung, denselben durch Kollen-
siiureabspaltung in Methylithylessigsiure

CH,CH 28888: g: = 8:1}315 CH.COOC, Hy + CO;
iiberzufihren. [Es hat sich aber gezeigt, dass der Ester (als
ein farbloses, in Wasser untersinkendes und in demselben unldsliches
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Liquidum von schwachem, angenehmen Geruch sus dem Silbersalz
und C, H; J bei 100 dargestellt) selbst bei einer den Siedepunkt
des Quecksilbers iibersteigenden Temperatur nicht zersetzbar ist. Was
die Eigenschaften .cr noch wenig bekannten Methylmalonsiure an-
betrifft, so stimmen die Beobachtungen des Hrn. Krestownikoff in
mancher Beziehung mit den Angaben von Byk nicht iiberein. 8o
bat Hr. Krestownikoff beobachtet, dass das Silbersalz aus einer
concentrirten Lésung des Ammoniumsalzes als ein schwerer, kdrniger
Niederschlag ausfiillt, der beim Uebergiessen mit Wasser in eine
lockere, krystallinische Masse ilibesgeht. Dieses charakteristische
Merkmal wird Lesonders dann in die Augen springend, weon der
Niederschlag mit einem grossem Ueberschuss von Wasser geschiittelt
wird; es tritt dabei eine plotzliche Auflésung ein, alsdann scheiden
sich einige Krystalle aus und nach einigen Minuten verwandelt sich
die Losung in eine Masse diinner, nadelartiger Krystalie. Das kry-
stallinische Salz ist sehr schwer in kaltem und etwas leichter in
siedendem Wasser 1oslich, Byk giebt ferner an, dass die Isobern-
steinsdure aucb dann entsteht, wenn die Reaction zwischen Chlorpro-
pionsdureester und K CN in alkoholischer Lésung vorgenommen wird.
Hr. Krestownikoff hat hingegen beobachtet, dass unter diesen Be-
dingungen die erwiéhnte Siiure garnicht gebildet und dass, statt der-
selben, Milchsiure zusammen mit einer anderen, der Isobernsteinsiare
sehr dhnlichen Séure, erhalten wird. Letztere, anscheinend ein Poly-
meres der Acrylsidure (Paracrylsiure, wie sie der Autor nennt), kry-
stallisirt aus Wasser in kurzen Prismen, schmilzt bei 180 —182¢ und
sublimirt beim weiteren Erhitzen unter Entwickelung von weissen,
erstickend riechenden Dampfen, welche sich jedoch von denen der
Bernsteinsiure unterscheiden. Mit Eisenchlorid liefert sie einen braunen
Niederschlag, welcher mit dem der Bernsteinsiure grosse Aebnlich-
keit hat.

Bekanntlich werden bei der Einwirkung von Silberoxalat weder-
aus Methylenjodiir, noch aus Benzylidendichloriir Aethylenjodiir oder
Amylenbromiir Oxalsiureester gebildet. Hr. Karetnikoff bat nun
gezeigt, dass auch Aethylen- und Propylenbromiir keine Ausnahme
von der Regel machen. Die einzigen Reactionsprodukte sind, ausser
Ag, Br und CO,, Aethylen in dem einen und Propylen in dem an-
deren Falle.

Hr. W. Alexejeff theilt Niheres iiber die gegenseitige Léslich-
keit von Phenol und Wasser, und Ainylalkohol und Wasser mit. Ich
habe bereits erwiihnt (diese Ber. IX, 1442). Hr. Alexejeff habe ge-
fanden, dass nur diejenigen Fliissigkeiten der Hypotbese von Dossios
folgen, d. h. die Léslichkeit in Wasser nur derjenigen Fliissigkeiten,
die entweder Keine. oder bestindige Hydrate bilden, mit der Tempe-
ratur zunimmt. Er hat nimlich die Zunahme gegenseitiger Loslich-
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keit von Phenol, dessen Hydrat bestindig ist, und Wasser mit der
Temperatur und die Mischbarkeit dieser Fliissigkeiten bei 849 in
jedem Verhiltnisse constatirt; zugleich aber dargethan, dass die Los-
lichkeit des Amylalkohols, welcher ein sebr unbestindiges Hydrat
bildet, in Wasser mit der Temperatursteigerung abnimmt, Die Misch-
barkeitsbestimmungen wurden auf zwejerlei Weise ausgefiihrt. Zuge-
schmolzene Glasrohren, welche abgewogene Meugen von Phenol und
Wasser, oder Amylalkohol und Wasser enthielten, wurden in einem
mit Wasscr angefiillten Becherglase 8o lange erwirmt, bis der Rohren-
inhalt klar wurde. Alsdano wurde das Erhitzen eingestellt, in das
Becherglas unter fortwihrendem Umriibren, nach und nach kaltes
Wasser, bis zum Eintritt der Triibung in dem Réhreninbalte hinzuge-
setzt und in demselben Moment die Temperatur beobachtet. Aui
diesc Weise wurde also die Temperatur, bei der die abgewogcnen
Mengen der Fliissigkeiten mischbar sind, festgestellt. Diec andor
Verfahrungsweise lieferte weniger genaue Resultate und bestand in
der Bestimmung der Zusammensetzungen von Lésungen, welche bei
verschiedenen Temperaturen bereitet waren.!) Die erstc Methode
lieferte bei der Liéslichkeitsbestimmuong von Phenol in Wasser folgende
Resultate:

— T e e
Der Gebalt an C;H,z0 o . .
in 100 Theilen dereLéssung 8.75 | 4.33| 4.8 l 5'”, .21
o T "7 “tribt sich Ty T »
Temperatur nicht boei +11{+12]+25 +26
—10 '
S S e b R
Der Gehalt an C,H, O | 1q = .
in 100 Theilen dereL(')ssung 13.78 17.3 [17.97:18.78 | 20.05
— - -
Temperatur -+ 80 +82|+8|+83.+83
i
Der Gehalt sn CoH,0 | . ol 11 aa
in 100 Theilen dersL{iGsung i 5.36, 6.19 7.33l S.03| 9.83{11.83
Temperatur + 35|+ 45+ 58 ! +589 |4+ 72+ 77
!"’ gV PSRRI —
Der Gehalt an C,H, 0 N P [
in 100 Theilen der GLégung 23.77|24.12 | 33.23 | 37.39 [40.01i
Temperatur + 84|+ 84+ 84 i + 84+ 84

1) Die letztere Methode wurde bloss bei den Mischbarkeitsbestimmungen vor
Amylalkohol mit Wasser verwendet.
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von Wasser in Phenol:

und

Lo odl

Das Gebalt an Wasser 26.75 26.93,31.99 34.44

in 100 Theilen der Lisung | &% | 1985 20-92[ 2.3

i

tribt sich nicht

Temperatar bei —10 —5’ +9|+32 +43 | +53] +60

Der Gehai;;‘Wasser -| S R —w—:—-» - ;(
in'100 Taelon dor Lisung [P477]35-1040.3 47.54{49.52’59.85 59.99(66.77/76.23
Temperatur +61 +62| +71| +78 +80 +84‘ +84 +84) -+34

Phenol folgt also der Hypothese von Dossios: die Loslichkeit
wiichst anfangs beinahe proportional der TemperaturerhShung, spiter
rascher und bei 84° endlich tritt eine Mischbarkeit in jedem Verhilt-
nisse ein. Hr. Alexejeff hebt dabei hervor, dass, da in der Léslich-
keitszunahme bei der Schmelztemperatur des Phenols keine Stérung
eintritt, der Aggregatzustand eines Korpers auf seine Ldgslichkeit
keinen Einfluss ausiibt.

Dasselbe Verfahren gab bei der Loslichkeitsbestimmung von Amyl-
alkohol in Wasser folgende Daten:

Der Gehalt gn ‘

. I
CyH,;0 in 4.23;3.89 3.5012.9912.72 2.5012.3412.3412.50 | 2.72
100 Theilen Wasser ; i !

Temperatur 0 | +4' +8|+18 +24] -+81' 49| +57| +81| +90

Der Gebalt an | ‘

H,0i. 100 Thi] 8.92 | 9.29 | 9.73 [10.21{10.74/10.98| 12.48|12.58/13.65/14.33/14.98
C.H,,0 | l |

Temperatur | +8 | +19' +26: +34 +44[ +45' +66] +68| +79] +84] +90

und von Wasser in C;H,,0:

Daraus ist zu ersehen, dass die Loslichkeit des Amylalkohol in Wasser
mit steigender Temperatur abnimmt bis ein Minfmum erreicht wird,
wonach wieder Steigerung eintritt. Hier hat also im Allgemeinen
dieselbe Erscheinung, wie beim Glaubersalz statt und es liegt auf der
Hand, hier dieselbe Ursache, wie dort, d. h. das Zerfallen des Hydrats
vorauszusetzen, Die Loslichkeitszunahme des Wassers in C, H,, O
mit der Temperatar interpretirt Hr. Alexejeff durch die Vorausset-
zang, dass unter diesen Bedingungen keine, oder bestiindige Hydrate
des Amylalkohols existiren. —

Hr. A. Letny theilt mit, dass das Harz, welches bei der Leucht-
gasfabrikation ans Holz und Mineraldl entsteht, dieselben Bestandtheile,
wie der Steinkohlentheer, d. h. iromatische Kahlenwasserstoffs, Phenole,
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Authracen, Phenanthren und Naphtalin enthilt. Dieselben Produkte
erhilt man beim Durchleiten des Bergois durch eine mit  ohle an-
gefiillte glihende Rdhre. -

Hr. P. Latschinoff stellt eine neue homologe Reihe, deren
(ilieder in ijhren KFormeln sich durch (C;Hg), unterscheiden, auf.
Ich werde kiinftig ausfiihrlicher hieriiber mittheilen.

Hr. 8. Kowalewsky berichtet iiber Electrolyse einer wiisserigen
Kupfervitriollssung und giebt an, dass dabei an den Electroden Fldssig-
keiten, an der Katode Wasser und an der Anode Kupfersulfat, welches
letztere dic Electrode nach einiger Zeit mit Krystallen iberdeckt, ab-
geschieden werden. Diese Erscheinung findet in der Anrabme, dass
der Wirkong des galvanischen Stromes nicht das wasserfreie Salz,
sondern ein Hydrat unterliegt, eine Erklarung.

Hr. N. Meuschutkin theilt fir die HH. C. O. Cech und
P. Schwebel mit, dass das beim Zusammenbringen von Dichloressig-
siure und Anilin cntstehende dichloressigsaure Anilin durch concen-
trirte Natronlauge in der Kilte in Anilin uud Dichloressigsiure zer-
setzt wird. Durch verdiinntere Natrobnlauge hingegen vermag man
nur einen geringen Theil des Anilins aus dem dichloreesigsauren
Anilin auszuscheiden. Der grosste Theil des letzteren entgeht der
Zersetzung und zerfillt erst beim Kochen in Isocyanphenyl, Ameisen-
siure und C1H — (cfr. diese Ber. X, 288).

Hr. S. Kern giebt eine nene Methode zur Bestimmung des
Chromgebalts im Chromeisenstein. Das Verfahren von Klark,
welches auf der Ueberfiibrung des Chromoxyds in Chromséure und
dem Titriren der letzteren mit Eisenoxydulsalzen beruht, liefert zwar
sehr genaue Resultate, ist aber, wegen ihrer Umstindlichkeit fir die
Technik unbequem. Hr, Kern empfiehlt deshalb ein neues, auf der
Unléslichkeit des wasserfreien Chromoxyds in concentrirter Salzsiure
gegriindetes Verfahres; 0.5 Grm. des gepulverten und ausgewaschenen
Minerals werden mit saurem schwefelsauren Kalium geschmolzen; die
Schmelze wird gepulvert und io Salpetersiiure, unter Hinzusetzen ge-
ringer Quantitiiten chlorsauren Kalis, gelist. Die Losung wird von
der Kieselsdure abfiltrirt und aus dem Filtrat Eisen und Chrom durch
Schwefelammonium ausgefillt. Der Niederschlag wird auf einem
Filter gesammelt, getrocknet, gegliiht, gepulvert und mit conecentrirter
Salzsiiure behandelt. Das riickstindige Chromoxyd wird abfiltrirt, ge-
linde gegliht und gewogen. Diese Methode, welche besonders bei
chromreichen Miueralien gute Dienste leistet, ist fir technische Zwecke
vollkommen geniigend, wie aus folgender Zusammenstellung zu er-
sehen ist:
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Klark. Kern.

0.5 Grm. Chromeisenetein ~ No. liefernCry O, in pCt. Cry O3 in pCt.
- - - -1 - 032 206 0319 205
- - - -2 - 0200 128 0.199 12.8
- - - - 3 - 0.08 52  0.076 4.89

Hr. D. Mendelejeff bemerkt bei dieser Gelegenheit, dass, wic
er sich durch viele Experimente iiberzeugt bat, der Chromgehalt be-
quem und genau durch die Bestimmung des spec. Gewichts des Chrom-
eisensteins ausfindig gemacht werden kaou.

108. R. Gerstl: Bpecificationen von Patenten fiir Grossbritannien
und Irland.

1997, J. Christy, London. (Dr. P. Fournaisc, Paris)
» Wasserdichte Composition fir Gewebe.“
Datirt 1. Juni 1875.

Die zu behandelnden Stoffe werden mit einer aus 80 Theilen essigsaurer Thon-

erde und. 8 Theilen isldndischern Moose in 912 Wasser bestehenden Losung be-
handelt,

2001. A. A. Mondollot, fils, Paris. , Darstellung kiinstlicher
kohlensaurer Getrinke.“
Datirt 1. Juni 1875.

2003. H. Deacon, Widnes. , Chlorfabrikation,“
Datirt 1. Juni 1875,
Es handelt sich hier um Reinigung der zu zersetzenden Salzsiure von der ihr
anhaftenden Schwefelsdure, und wird dies bewerkstelligt entweder mittelst Waschen

des Gases mit wisseriger Salzsdure, oder Durchleiten desselben durch eine Masse
hoch erhitzten Kochsalzes,

Die erstere Reinigungsmethode wird in einem gewdhnliches Condensator, der
aber erwirmt wird, ausgefihrt; im zweiten Verfahren muss die Temperatur hoch

genug sein, um die Zersetzung des Kochsalzes durch die Schwefelslure zu er-
mdglichen.

2042. G. T. Bousfield, Sutton, Grafrch. Surrey, Engl. (Société
Anonyme du Cuivre Frangais, Paris) ,Gewinnung von Kupfer aus
verschiedenen Mutterlaugen.®
Datirt 3. Juni 1876.

Das Metall wird durch Schwefelwasserstoff niedergeschlagen, und das zur Dar-
stellung dieses Gases erforderliche Schwefeleisen wird durch Erhitzen von Schwefel-
kies mit altem Eisen gewonnen.

2044, F. Greening, London. ,Verwendung von léslicher Schiess-
baumwolle zur Darstellung plastischer Verzierangen.“
Datirt 3. Juni 1875.

2045. W. R. Lake, London. (W. Rogers, Leechburgh, Pennsylv.,
V. St) ,Gewinnung von Roheisen,“
Datirt 3. Juni 1876.





