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Die Constitution dieser Substanzen durch ihre Benennung auezu-
driicken, mdchte sich fiir’s Erste nicht empfehlen, sowohl ihrer Com-
plication wegen, als auch, weil zur vollstindigeren Kenntniss ihrer
Coustitution noch weitere Versuche nithig sind, welche bei der ge-
ringen Ausbeute (10 pCt. des angewandten Natriums an thiorufin-
saurem Natrium) bisher noch nicht angestellt werden konnten. Da-
gegen lisst sich der Korper
CH;CO-- C==Co==

C0OO0C,; Hy
leicht durch einen rationellen Namen bezeichnen.

Geben wir der noch nicht erhaltenen Siure S==C::=CH--- COOH,
deren acetylirter Aether er ist, den Namen: Thiocarbo-essigsiure,
so wird man ihn als Thiocarbo-acetessigiither bezeichuen
miissen, Die Ausbeute an dieser Substane ist giinstiger; sie entspricht
etwa 6 pCt. des angewandten Acetessigiithers, mit degsen Ueberschuss
das bei der Reaction entstehende Schwefelblei durchtrénkt ist.

Correspondenzen.

184. G. Wagner, aus 8t Petershurg am 14,28. Marz.

Sitzung der russischen chemischen Gesellschaft am
10/22. Méarz 1877.

Es werden folgende Untersuchungen der HH. A. Eltekoff and
G. Lagermark aus dem chemischen Laboratorium der Universitit
in Charkow verlesen:

Hr. A. Eltekoff hat einige Derivate des von Hrn. A. Butlerow,
durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge auf Isobutylenbromiir, her-
gestellten Isocrotylbromiirs ((CH;), C === CH Br) studirt. Diese Ver-
bindung zeigt bekanntlich ein von den anderen substituirten Kohlen-
wasserstoffen abweichendes Verhalten gegen Haloidwasserstoff ant-
ziehende Mittel. Unfihig durch Bromwasserstoffabspaltung in ein Cro-
tonylen dberzngehen, liefert sie, wie Hr. Butlerow gezeigt hat,
mit Natriumiithylat behandelt, das sogenannte Aethylisocrotyloxyd
[(CH;),CH === CH.OC, H,]. 1n der Absicht, den Aether in Iso-
crotyl- und Aethylalkohol umzawandeln, behandelte ihn Hr. Butlerow
mit schwacher Schwefelsiiure, erhielt aber dabei, statt der erwarteten
Alkoliole, eine Fliissigkeit, welche gegen 60° siedete, mit Natrium-
bisulfit eine krystallinische Verbindung bildete und pach Aceton
roch. Diese merkwiirdige Reaction hat Hr. Eltek off wiederholt und
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beildufig avch das Verhalten des correspondirenden Methylithers gegen
Schwefelsdure untersucht.

Methylisocrotyloxyd wurde als ein zwischen 70— 74° siedendes
Liquidum durch Erhitzen von Natrinummethylat mit Isocrotylbromir
in zugeschmolzenen Réhren bis 130—140° wilhrend 3 —4 Stunden
erhalten. Dasgelbe loste sich nach zwei- bis dreistindigem Erwirmen
auf 140° mit einer einprocentigen Schwefelsiiurelésang in der letzteren
bis auf einige Glige Tropfen auf und ging dabei in eine bei 61° sie-
dende, aldehydartig riechende Fliissigkeit Gber, welehe mit zweifach
schwefligsaurem Natron eine krystallinische Verbindung bildete, am-
moniakalische Silbernitratlosung reducirte und an der Luft sich oxydirte.
Feuchtes Bilberoxyd fihrte sie in ein Silbersalz, welches in perlmutter-
gliuzenden Blittchen krystallisirte und dessen Silbergebalt dem des
Silberbutyrats entsprach, iiber. Die 8o charakterisirte Substanz ist
also nichts anderes, als Isobutylaldehyd. Dieselben Eigenschaften be-
sitzt, wie Hr. Eltekoff dargethan, auch die oben erwihnte Verbin-
dung, welche Hr. Butlerow, aus den angefiihrten Griinden, fiir Aceton
zn halten geneigt war and zu der man aus dem Aethylisocrotyl anf
gleichem Wege wie aus dem Methylither gelangt. Was nun die
Interpretation der soeben besprochenen Verwandlungen anbelangt, so
hat wohl die von Hrn. Eltekoff vorgeschiagene Auffassung, welche
durch folgende Gleicbungen

1) (CHy)y.C == CH.OCHy +- H,;0

= (CH;3),CH.COH -+ CH,0H,
2) (CH;),C = CH.OC;H, +H,0
' = (CH,;);,CH.COH+ C;H;.0H
veranschaulicht wird, viel Gewinnendes, aber ihr fehlt eine thatsiich-
liche Bestiitigung, da Hr. Eltekoff unterlassen hat, die Bildung von
Metbyl- oder Aethylalkohol zu constatiren. — Hr. Buatlerow be-
merkt zu dieser Abbandlung, anch ihm erscheine die Bildung von
Isobutylaldebyd zwar viel natiirlicher, als die des Acetons, die er
ibrigens niemals fiir definitiv erklirt habe; der von Eltekoff fest-
gestellte Uebergang des Aetbylisocrotyloxyds in Isobutylaldebyd er-
kldre die Reaction in fasslicher Weise und riicke dieselbe den allge-
meinen Analogien niher, aber er konne nicht umhin, daraof aufmerk-
sam zu machen, dass auch die Entstehung des Isobutylaldehyds aus
der Isocrotylgruppe nicht bloss auf eioer einfachen Spaltung des
Aethers, sondern ausserdem mnoch auf der Umwandlung der Gruppe
C"(CH,), in CH(CHj;), beruht und dass die Bildung des Aldehyds
die Moglichkeit des gleichzeitigen Aultretens von Aceton, dessen Ab-
wesenheit unter deu Reuctionsprodukten nachzuweisen Hr. Eltekoff
versiumt hat, nicht ausschliesst. Die Bilduug des letzteren auf Kosten
der Isocrotylgruppe wiirde der so oft beobachteten Spaltung unge-
siittigter Substanzen an der Stelle der sogenannten doppelten Bin-
dung entsprechen und der Uebergang der Gruppe C” (CH,),. welche
X/1/45
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bei dieser Zersplitterung des Molekiils isolirt werde, in CO (CH,),
sei ebenso naturgemiiss, wie ibre Umwandlung in das Radical Iso-
propyl.

Ausser den erwiihnten Derivaten des Isocrotylbromiirs hat Hr.
Eltekoff das nichst hdhere Homologe desselben aus kiuflichem
Amylen in folgender Weise dargestellt. Das von Kahlbaum be-
zogene Amylen (Siedep. 25 bis 38 — 39°) wurde in Bromir iiber-
gefiibrt und dieses mit weingeistiger Kalilauge behandelt, wobei darauf,
Acht gegeben wurde, dass die Temperatur wihrend der Reaction 40—509°
nicht iiberstieg. Das auf diese Weise erhaltene Monobromamylen
wurde fractionict und die zwischen 113 — 1259 siedende Hauptportion
mit concentrirter, alkoholischer Kalilange, in zugeschmolzener Rébre,
3 — 4 Standen lang auf 140 — 1500 erhitzt. Der Réhreninbalt warde
alsdann in Wasscr gegossen, die aufschwimmende Oelschicht abge-
hoben, rectifieirt und dabei, ausser Valerylen, eine bei 111 — 114°
iibergehende Fliissigkeit, welche dem Isocrotyldther durchaus dhnelte,
abgeschieden. Diese ist ein leicht bewegliches Liquidum, von eigen-
thiimlichem, an Aethylisocrotyloxyd erinnernden Geruch, welches
weder mit ammoniakalischer Kupferchloriir- oder Silberldsung Nieder-
schlidge bildet, noch mit Natriumbisulfit in krystallinische Verbindung
eingeht, Die ausgefiibrte Bestimmung der Dampfdichte fihrt zu der
Molekularformel des Aethylvaleryloxyds C;H,0 .C, H,. Diese Sub-
stanz, mit Schwefelstiure von derselben Concentration und anter den-
gelben Verhiiltnissen wie die oben besprochenen Verbindungen be-
bandelt, lieferte eine Fliissigkeit, welche mit saurem, schwefligsauren
Natron za einem Magma schuppenartiger Krystalle erstarrte, einen
aldchydartigen Geruch besass, bei cirea 85° siedete, ammoniaka-
lische Silberldsung reducirte und an der Luft sich leicht oxydirte.
Die dabei resunltirende S#iure wird bei 00 nicht fest, ist sehr schwer
in Wasser ldslich und liefert ein Silbersalz, welcbes aus heisser,
wisseriger Losung in kleinen, 2u schénen Krystallen zusammenge-
wachsenen Federchen anschiesst, in 175 Theilen Wasser 15slich ist
und, nach der ausgefiibrten Silberbestimmung, sich als valeriancaures
Silher erwies. Den angefiihrten Eigenschaften des Aldehyds und der
Séure Riicksicht tragend, erkldrt Hr. Eltekoff diese Verbindungen
fir Methyl#thylessigsfiure !) und den ihr correspondirenden Aldehyd

1) Tcb muss hervorheben, dass Hr. Eltokoff, anf die Verschiedenheit dieser
Séiure von der normalen Valerianshiure, Trimethyl- und Isopropylessigsiiure weisend,
nichts {iber die Beziehung derselben zu der von Saur bereits vor beinahe zwei
Jahren, synthetisch dargesteliten mittheilt und ebenso kanu ich nicht unbeachtet lassen,
Hr. Eltekoff bei der Anfihrung vor ihm existirender Thatsachen, welche itber
die Natur des Ghhrungsamylalkohols Aufachluss geben, nur der von Pasteur,
Pedler und von Erlenmeyer (in Gemeinschaft mit C. Hell) ansgefuhrten Unter-
suchungen gedenkt und die #ibrigen in der Literator sich verfindenden Angaben,
z. B. die I.e Bel's, Loy’s u, 5. f. mit keinem Worte erwiihnt.



und folgert daraus die Structur g?ﬁ5 } C =2: CH.OC,; H, fir den

Aethylvalerylither '), die Anwesenbeit von unsymetrischem Methyl-
éthylithylen ngﬁs ; C == CHy in dem kiuflicheu Amylen und die

CH; .

Constitution ? >CH.CH, OH fiir den optisch activen Gihrungs-
C,H,

amylalkohol.

Den in der vorigen Correspondenz ausfiibrlich besprochenen, von
Hrn. A. Wischnegradsky gelieferten Nachweis der Structur der
Amylene, welche durch Einwirkung weingeistiger Kalilauge aus dem
Jodir des Gihrungsamylalkohols erhalten werden, fihrte Hr. Elte-
koff auf anderem Wege aus. Er wandelte die besagten Pentylene
in Bromiire um, behandelte die letzteren mit alkobolischer Kalilauge
und erhielt dabei, neben Valerylen (Siedep. 357), eine bei 111 —114°
siedende Flissigkeit, welche in jeder Beziehung mit dem Aethyl-
valeryloxyd identisch war. Da oun letzteres nur aus dem unsyme-
trischen Methyliithyliithylen entstehen kann und da die Identitit des
neben dem Aether sich bildenden Valerylens mit dem von Bruylants
studirten Isopropylacetylen ((CH,), CH. C =:= CH), welches nar sus
einem Pentylen, vidmlich dem Isopropyléthylen producirbar ist, wie
sogleich gezeigt wird, keinem Zweifel unterliegt, so bestitigen diese
Versuchsergebnisse die Richtigkeit der von Hrn. Wischnegradsky
gefolgerten Schliisse. Das erwihnte Valerylen siedet bei 35°, liefert
mit ammoniakalischer Kupferchlorirl5sung einen gelben Niederschlag
und wirkt unter Wiarmeentbindung auf eine ammoniakalische Silber-
lésung ein. Der weisse Niederschlag der Silberverbindung ist nicht
krystallinisch, leichter als Wasser und veriindert sich wenig unter
dem Einflusse des Lichts. Bei der Einwirkang einer Lésung von
Jod in Jodkalium wird das Silber in der Verbindung durch Jod ersetzt
und auf diese Weise das bei 140° ennstant und ohrne jede Spur von Zer-
setzung siedende, gegen das Licht sehr bestindige Jodisopropylacetylen
erhalten. Ein in der Absicht aus dem letzteren (durch Erbitzen mit
Natriumiithylat) einen wasserstoffirmeren Aether (C,H,.O0C,H,)
als das Aethylvaleryloxyd darzustellen unternommener Versuch
scheiterte. Statt des erwarteten Aethers wurde Tsopropylacetylen
zuriickgebilder. Natrium st sich, unter Wasserstoffcntwickelung und
unter Bildung einer krystallinischen Verbindung, leicht in Isopropyl-
acetylen, Die Krystalle sind, wenn mauo sie vor der Einwirkung der

') Auch die Eotstehung des Valeraldehyds aus Aethylvaleryloxyd ist nicht
vollstdndig studirt worden. FUr oder gegen die gleichzeitige Bildung von Aethyl
alkohol, welcher gemiss der Gleichung C,H, .OC,H, + H,0 = C,H,,0 +
C,H.OH entstehen musste, liesgen keine Beweise vor.
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Luft durch eine Schicht des Kohlenwasserstoffes schiitzt, vollkommen
farblos und bestehen aus betréichtlich grossen, tafelférmigen Plittchen,
triben sich aber rasch an der Luft und zerfallen dabei in ein Pulver.
Wasser reducirt die Verbindung zu Isopropylacetylen.

Die HH. Lagermark und A, Eltekoff haben das Experiment
von Berthelot, welches ihm den Vinylalkoho!l geliefert haben soll,
unter Einhaltung der von diesem Forscher angegebenen Bedingungen
wiederholt (cfr, diese Berichte X, 8. 637).

In Betreff der von Hrn. Eltekoff hergesteliten Methylithyleasig-
siiure macht Hr. Butlerow bekannt, dass Frl. Lermontoff mit
dem Studium dieser S#iure beschiftigt ist. Die von Saur sus Methyl-
dthylacetessigester erhaltene, aber nicht eingehender untersuchte Va-
leriansiure hat Frl. Lermontoff in der Absicht ihre Eigenschaften
kennen zu lernen und sie in den ihr correspondirenden Amylalkohol
tiberzufihren nach der gewdhnlichen Verfahrangsweise vermittelst des
secunddren Butylcyaniirs, welches aus dem npach der Methode von
G.Wagner hergestellten Methylathylcarbinol gewonnen war, dargestellt
und spricht den Wunsch aus, es méchte ihm dberlassen werden diese
angefangene Untersuchung zu Ende zu fihren.

Hr. W, Alexejeff hat gefunden, dass Anilin und Wagser sich
gegenseitig lGeen, aber selbst bei 150° npicht in jedem Verhiltnisse
mischbar sind, 100 Theile einer Liosung von Anilin in Wasser ent-
halten:

bei 16° 3.11 pCt. C; H, . NH,

- 56° 358 - - -

- 82° 518 - - -

100 Theile einer Losung von Wasser in Anilin enthalten:

bei 8% 4.58 pCt. H; O
- 259 4.98 -
- 390 543 -
- 68.96 6.04 -

Ein Gemisch beider Verbindungen siedet bei 99°. Butylalkohol
verhilt sich gegen Wasser in analoger Weise, wie der Amylalkehol.
Auch hier tritt mit zunehmender Temperatur ein Minimum der Los-
lichkeit ein.

Hr. J. Sorokin bespricht die Gewinnung von Blausinre aus
ihren Lésungen vermittelst der Destillation. Cyanwasserstoffsfiure geht
bei der Rectification ihrer wisserigen Ldsungen nur fiusserst langsam
iber, so dass eine vollstindige Extraction derselben das Abdestilliren
der Hiilfte, oder sogar & der Lasung erheischt. Dabei kann die An-
wesenheit der S#ure in den ersten Fractionen des Destillats durch
die Reaction des Berlinerblaus nachgewiesen werden; in den folgenden
Fractionen aber, desgleichen auch bei der Rectification verdidnater
Lésungen (z. B. auf 100 Cc. Wasser 0.3 Mg. CNH) &Zassert sich diese
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Reaction nicht und auf das Vorhandepsein der S#ure kano nur aus
der Tribung des Destillatsa, wenn es in einer Silbernitratlésung ent-
haltenden Vorlage anfgefangen wird, geschlogsen werden. Aus Lisungen
in defibrinirtem Blute beginnt die Blausiure gleich zu Anfang der
Destillation sich zn verfliichtigen; die Quantitit des idbergehenden
Cyanwasserstoffs hingt aber nicht von der Concentration der Ldsung,
sondern von dem Verdichtungsgrade des Blutes ab. Es kann im Falle
einer raschen und betrichtlicher Blutverdichtung passiren, dass von
der Si#iure so wenig ibergeht, dass ihre Anwesenheit nicht constatirt
werden kano. Deshalb kénnen nur positive, aber nicht negative ana-
lytische Resultate in der gerichtlichen Medicin von Bedeutung sein und
ist die Rectification als eine Extractionsmethode von Blausiure aus den
Geweben durch eie vergifteter Menschen weder fiir die qualitative,
noch quantitative Amalyse geniigend. Empfehlenswerth ist folgendes
Verfahren, welches auf der bereits von Nandin und F. de Montholon
studirten Zersetzung wisseriger oder weingeistiger Lésungen von Cyan-
kalinm im Kohlens§ure-, Luft- und Wasserstoffstrome beruht. Die auof
diese Weise frei werdende Blauslure wird in einer finfprocentigen
Kalildsung ohne jeglichen Verlust aufgefangen und quantitativ nach
der Liebig’schen Titrirmethode bestimmt.

Rr. Butlerow theilf fir Hrn, O. Miller mit, dass dieser Che-
miker, in Betracht der von einigen Forschern unternommenen Unter-
suchungen der Nitroderivate der Phtal- und Terephtalsiure, sich
gendthigt sieht, schon jetxt angugeben, dass er beim Nitriren der
Phtalsfiure ausser der bereits bekannten Nitrosiure, eine mit dieser
isomere, bei 160° anzersetzt schmelzende, erhalten hat.

Hr. Lubawin verliest eine Abhandlung des Hrn. J. Iwanoff
Gber das Verhalten von Chlorlithiumldsangen zu dem Boden. Die
Analyse der zu diesen Versuchen verwendeten Erde lieferte folgende
Resultate: 1000 Thle. der bei 115° getrockneten und darch ein Sieb
mit Oeffnungen von 1 Mm. geséieten Erde enthielten:
von organischen Verbindungen und chemisch gebund. Wassar 58.802

von anorganischen Substangen - - - - 941198
1.000.000
Bei der Behandlung mit Salzsfiure (spec Gew. 1, 15) gingen
in Ldsung Gber . . . .o 80.652
Bei der Behandlung mit Salzsiure (spec Gew 1 15) bheben
ungeldest . . . . . . . . o oo+ 919348
" 71.000.000
Der von ClH aufgenommene Theil enthiekt:
8i0, 0.160 CO, 0.201
P, O, 1.400 Cl 0.862

SO,  0.429 Fe, O, 18.080
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Mn,O, 0.621 K,O 0927
CaO  24.820 Na,0 0714

organische Substanzen und chemisch gebundenes Wasser 20.621.

Der unlosliche Riickstand bestand aug:

Si0Qy (16slich in kohlensauren Alkalien) 37.869

8i0, (unldslich) . . . . . . . . 735630

Fey O und A1, O, . . . . . . . 97.024

CsO . . . . . . . . . O .. 872

MgOoO . . . . .« . . 0315

K0 und N, O wnrden mcht bestimmt
organische Substanzen 38.181.

Die Experimente wurden in der Weise ausgefiibrt, dass eine ge-
wogene Quantitit der Erde in einem Kolben mit einer Lésung von
bestimmtem Chlorlithiumgehalte 3 ><24 Stunden stehen gelassen und,
von Zeit zu Zeit (5 bis 7 Mal des Tages) geschiittelt wurde. Alsdann
filirirte man die L3sung von der Erde ab und bestimmte ihren Gehalt
an CaO, MgO, K, 0, Na, O, LigO!) und Cl. Zu den in der
folgenden Tabelle angefiihrten Bestimmungen wurden je 300 Gr. Erde
und 600 Ce. einer Chlorlithiumldsung, welche in einem Liter 6.102 Gr.
LiCl (ungefihr } des Molekulargewichts von LiCl) enthielt, genommen.

DI S T I L S S LT S T TR S

Versuche

—

°:.=M_§»-§}f'._§ . | Die Quantitit

a° 315 = 2_5 600 Co. der Lisung enthielten nach des von der Erde
FES HLES Eg dem Experimentiren absorbirten

|%§§‘§%§u B Li, 0

1$25427% | ca0 [ MgO | K,0 | Ns,0 [ Li,0 [ O | in@r. [inpCt

12924/ 3.0581/0.2408) 0.0219] — | 0.1845 | 1.0536 | 3.0600] 0.2988 | 18.47

1.0485 | 0.2489 | 19.96

- - 02500 0.0198' 01947  |37GaEe | 8859750 358s [%90.00

- - |0.2485/00282) — | 0.1901 | 1.0681 |3.0613, 0.3243 | 17.85

4 1 - | - |0.2409]0.0217 0.0018 | 0.1832 | 1.0590 | 3.0579' 0.2334 | 18.05

1.0482 0.2442 | 18.89

51 . - |02461/00242) — | 0.1900 |57 8059655 0 930,48

- |0.2437/0.0225) 0.00045, 0.18695| 1.04767|3.0599' 0.24472| 18.937

Lithium wurde als LiCl durch ein Gemisch von Alkohol und
Aether von KCl und Na Cl abgeschieden und als Sulfat bestimmt.
Die mit einem Stern versebenen Zahlen sind aus Controllversuchen,
in welchen das Lithium als Li,PO, abgeschieden und bestimmt
warde, abgeleitet worden.

1y Der Gehalt an Lithium wurde in Form von Li, O susgedriickt, um die
Vergleichung der Resultate dieser Experiimante mit den Ergebnissen der mit anderen
Salzen von den frheren Forschern ausgefithrten Untersuchungen zu erleichtern.
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Die zweite Tabelle reprisentirt Experimente, welche mit je
200 Gr. Erde und 500 Ce. Chlorlithinmlésung, die in 1 Liter 425 Gr.
Li Cl (g% des Chlorlithiummoleculargewichts) enthielt, ausgefiihrt wor-
den sind.

NN , DioNongsdos
2 58 5'5‘2'--.: 500 Cec. enthielten nach dem von der Krde
5 839319888 Experimentiren absorbirten
FEERE ogg's Li. O
gL e e AL
1% 1328 | Ca0 | Mg | K,0 |Ns,0[Li,0 | ©1_]inGr|inpCt.
1 |0.7500/ 1.775010.2215 |0.0185]  0.0628 | 0.5982| 1.78000.1518] 20.24
2! - - lo.2200 |0.0139] — |0.0574|0.6000| 1.7762{0.1500| 20.00
3| - - 02190 |0.0187] Wude micht | 6014)1.7801/0.1486] 19.82
4| - - 0.2225 |0.0144/0.0012 | 0.0563| 0.5924, 1.7692/0.1576| 21.02
5| - . Whede nlcht 10.0008 | 0.0609 0'5999i 1.7810/0.1500{ 20.00
Wit L - |0.22075{0.0163]0.00066} 0.05821 0.5983) 1.7775/0.1516| 20.21

Aus den angefiihrten Analysen geht hervor: 1) daes die zu die-
sen Versuchen verwendete Erde aus den ChlorlithiumlSsungen, unter
den angefiibrten Versuchsbedingungen 17.35 bis 21.02 pCt. Li absor-
birt und 2) dass anstatt des absorbirten Lithiums, die Lsung der Erde
eine demselben beinahe #quivalente Menge von CaCl,, MgCl,,
Na Cl; und blos Spuren von Kaliom entzieht. Dieselbe Erde absor-

hirte unter denselben Versuchsbedingungen folgende Quentititen von
K Cl und NaCl:

|

5 |8SuelE8iz] $o | In 500 Ce.

f} 253 54 :L; Sg|33 ;% w | waren aufgeldst| Absorbirt von | Daner

g%" SEQE S § g LBk gg nach dem Ex.| der Erde |des Ver-

g'ﬁ =°§§§ ég ﬂc cgé ;Eg perimentiren suches

% |a 83|88 8|~ 2% | E,0 |Na,0| Gr. | pCt.

ol ; o] 0563 w0

P ) 3

KCl}2175| 0.1 {8.73 | 200 | 500 1.5225;0.0946 K,O 30.91 72 Stun-
del

NaCl| 1550 | 0.1 |2.927] 200 | 500 | — (12004 | %250} 1606 "

Daraus ergiebt sich, dass die Quantitdt des absorbirten Lithiums
der des Natriums, wenigstens unter den gegebenen Versuchsbedin-
gungen, sehr nahe steht und bedeutend geringer, als die des Kaliums
ist. Ein solches Verhalten des Lithinms giebt #iber sein Vorfinden
in dem Wasser vieler Mineralquellen Aufschluss.

Die HH. F, Beilstein und A. Kurbatoff geben an, dass
beim Chloriren von p- und o-Dichloranilin ein und dasselbe Trichlor-
anilin (Schmelz. 95°) und aus dem letzteren ansserdem noch, dass
bei 679, 5 schmelzende Trichloranilin entstehen.

Nitrobenzol liefert beim Chloriren zuerst mCH, CINO, und,
in geringer Menge, pC;H,CINO. und alsdann pC,H;Cl;NO,
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(Schmelz. 55°), 0C, H; Cly N Oy (Schmelz. 43°) nnd Cg Hy C1 CINO,.
1 2 2

Aus dem letzteren wurde ein neues Dichloranilin (C;H,Cl Cl NH,),
1 2 3

welches bei 23—24° schmilzt, bei 2520 siedet, ein zwischen 156—1579
schmelzendes Acetylderivat und da® benachbarte Cg H; Cly (Schmelz.
53—540) giebt, gewonnen.

Hr. N. Menschutkin verliest fir Hrn. C. O. Cech ejne Ab-
handlung iiber die Einwirkung des Toluidins und Aethylamins auf
Chloralhydrat. Diese Verbindungen liefern in Gegenwart von Ka-
liumcyamid substituirte Amide des Chlorals: Das Chloraltoluidid
(CoHyCl3NO) und Aethylamidodichloraldehyd C,H, Cl, NO.

Hr. F. Wraden theilt dber die Hydrogenisation des Benzols
und seiner Homologen mit. Berthelot hat bekanntlich dargethan,
dass aromatische Kohlenwasserstoffe durch Hydrogenisation mittelst
Jodwasserstoffsiiure in gesiittigte Verbindungen iibergefihrt werden.
So reducirte er z. B. Benzol za CgH,, (Siedep. 69°), Toluol zu
€, H,; (Siedep. 94-—~96) u. 5. f. Hr. Wreden, dem es nicht gelungen
war, das aus Camphersiure und Isoxylol hergestellte Hexahydroi-
soxylol in den Kohlenwasserstof C;H,; @berzufiibren, entschloss
gich die Experimente von Berthelot, welche mit diesem Umstande
nicht in Einklang zu bringen waren, einem erneuerten Stadium zu
unterwerfen. Die Reduction der Camphersiure, unter Einhaltung der
von Berthelot angegebenen Bedindungen (1 Gr. der Siure wurde
auf 280° wihrend 24 Stunden mit 30 Cc. bei 0° rauchender Jod-
wasserstoffsiure erhitzt), fiilhrte zu einem Kohlenwasserstoffe, welcher,
durch Natrium entwiissert, beinahe vollstéindig von 116 bis 1200 Gber-
ging, die Zusammensetzung C4 H, ;, die Dampfdichte 3.92 (die Formel
CgH,, verlangt 3.87), bei 00 das spec. Gewicht 0.781 und bei 20°
(auf Wasser bei 0° bezogen) 0.765 hatte. Ein Gemisch rauchender
Salpeter- und Schwefelsbure wandelte ihn, bei gelindem Erwiérmen,
in Trinitroisoxylol um; ranchende Schwefelsfure wirkte auf ihn unter
gewdhnlichen Temperaturverhiltnissen gar nicht ein, langsam bein
Erwérmen.

Es wurde dabei schweflige Siuare entwickelt und eine undeutlich
krystallinische Salfosfiure abgeachieden. Der Kohlenwasserstoff soll nicht
fahig sein Brom zu addiren. Beim Zusammenbringen grésserer Mengen
dieser Substanzen wurde viel Bromwasserstoff entbunden und Wirme frei.
Als ein Ueberschuss von Brom genommen und die Reaction bis zur Er-
schipfung der Bromwasserstoffeptwickeluog dureh Erwirmen (nicht dber
100°) unterstiitzst wurde, gelangte Hr. Wreden su unbestéindigen Sub-
stitutionsprodukten, welche unter dem Einflusse weingeistiger Kalilauge
sich schwératen und betrfichtliche Quantitiiten von Bromkalium ab-
schieden. Bestiindigere oder gar krystallinische Verbindungen wurden
nicht erbakten. Jod wirkt auf den Kohlenwasserstoff beim Erwiirmen
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unter stetiger Jodwasserstoffentwickelung ein. Die Reactionsprodukte
repriisentiren eine braune, harzartige, jodhaltige Substanz und ein Qel, von
dem der grdsste Thejl zwischen 90° tnd 120° und ein geringerer
von 120 Antheil bis 140° &berging. Brom reagirte mit der letzten Fraction
bei gewohnlicher Temperatur, unter Bromwasserstoffabscheidang und
lieferte ein weisses, krystallinisches Substitutionsprodukt, welches in
Chloroform und Alkohol 15slich war, bei 2200 schmolz und durchrauchende
Salpetersiiure nitrirt wurde. Der bei 90—140°¢ siedende Rest oxydirte
sich (beim Erwiirmen auf einem Wasserbade) unter dem Einflusse
einer alkalischen Kaliumpermanganatlsung langsam beinahe ansschliess-
lich zu Koblensiiure und Wasser. Da ein Uebergang nicht ausfiihrbar
erachien, versuchte Hr. Wreden diese Umwandung dadurch, dass er den
Kohlenwasserstoff, nach der Verfahrungsweise von Behr und van
Dorp, in Dampfform auf schwach gegliibtes Bleioxyd einwirken liesa,
zu bewerkstelligen. Es ging aber dabei eine complicirte Reaction vor
und es gelang nicht die Anwesenheit des Isoxylols unter den Reactions-
produkten zu constatiren. K&ufliche (mit 1 Vol. Waaser verdiinnte)
Salpetersiure, Chroms#iure, in essigsaurer oder wasseriger Lisung und
ein Gemisch von K, Cr; O; und Schwefelsiure oxydiren den Koblen-
wasserstoff unter Zersplitterung des Molekiils.

Die Hydrogenisation des Toluols, unter den Yersuchsbedingungen
von Berthelot (0.6 Cm. des Kohlenwasserstoffes wurden auf 2800
48 Stunden lang mit 20 Cm. bei 0° rauchender Jodwasserstoffsure er-
wiirmt), lieferte einen Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung
C, H,,, welcher beinahe vollstindig von 94 bis 100° dberging, die
Dumpfdichte 3.36 (berechnet 3.38), bei 0° das spec. Gew. 0.772 und
bei 20° (auf Wasser bei 0° bezogen) 0.758 hatte. Der auf diese Weise
als Hexahydrotoluol charakterisirte Kohlenwasserstoff ist ein farbloses,
leicht bewegliches, fliichtiges Liquidum von einem an Hexahydroisoxylol
erinnernden Geruch. Von Salpeterschwefelsiure wurde er bei gewdhn-
licher Temperatur nicht angegriffen, beim Erwirmen aber zu Kohlen-
sfure und Wasser oxydirt. Endlich beim Erhitzen von Benzol mit
rauchender Jodwasserstoffsdure auf 280° (48 Stunden) derivirte eine
Verbindung, welche unter 80° dberging und sich gegen rauchende
Salpetersinre bei 00 indifferent verhielt. Nachdem sie jedoch. bei
Zimmertemperatur mit der Saure lingere Zeit gestanden, wurde Nitro-
benzol erhalten, —

Aus diesen Versuchsergebnissen kann, nach der Meinung des
Hrn. Wreden, die Unfihigkeit des Benzols und seiner Homologen
mehr als 6 Atome Waseerstoff zu addiren und die Existenz einer be-
sonderen Reihe von Kohlenwasserstoffen, deren Zusammensetzung
durch Cn Hyn ansgedriickt wird und welche ebenso, wie die aro-
matischen Koblenwasserstoffe, einen geschlossenen Ring, aber nur
aus einfachgebundenen Kohlenatomen, bilden, gefolgert werden. Er



714

glaubt anch durch seine Experimente bewiesen zu haben, dass diese
Kohlenwasserstoffe, ebenso wie die Homologen des Methans, nicht im
Stande sind in Reactionen der directen Verbindung za treten und
sich, wie jene, durch eine Bestéindigkeit gegeniiber den Reagentien
und durch Geneigtheit in complicirte Reactionen einzugehen, aus-
zeichen. Andererseits weist Hr. Wreden auf ihr verbiltnisemiissig
grosses spec. Gewicht und auf ibre Fihigkeit leicht in Verbindungen,
welche den normalen Benzolring enthalten, iiberzugehen, also auf
Eigenschaften, die zwischen ihmen und ibren lsomeren eine scharfe
Grengze zichen, hin.

Hr. F. Wreden spricht eine Vermuthung beziiglich der Structur
der Camphersfiuren aus. Dem Umstande, dass bei der trocknen
Destillation des Calciumsalzes der rechten Camphersiore, Campho-
phoron Cy Hy, O, welches nach Kachler ein Hydrobenzolderivat
mit dem Radical Aethyl in der Seitenkette ist, erhalten wird und
dass Mointessier aus dem Kupfersals dieser Sfiure zu einem mit
Tetrahydroisoxylol isomeren Kohlenwasserstoff gelangt war, Ricksicht
tragend neigt er sich zu der Annahme hin, Tetrahydroisoxylol bilde sich
nicht direct aus der rechten Camphersiure, sondern verdanke sein
Enistehen einer anderen, in welche siche sich die erste, vor dem
Uebergange in den Kohlenwasserstoff, isomerisirt. Als den aus der
.~-CH, CH,4
rechten Camphersiure, welcher er die Formel C4 H, <,

(€04 OH),
beilegt, obne Umgruppirung entstehenden Kohlenwasserstoff, also als
Tetrahydroaethylbenzol, bezeichnet Hr. Wred en den von Mointessier
erhaltenen, Er beschiiftigt sich jetzt mit Experimenten, welche dber
die Structur dieses Kohlenwasserstoffes Aufschluss geben kénnen und
interpretirt die Isomerisation der rechten Camphersinre durch die
Annahme, die Aethylgruppe verwandle sich in zwei Methylgruppen,

wesbalb der optisch inactiven Siure die Constitution CgHg gggb)ﬁ)
3

zokommt. Wenn eine solche Anschauungsweise sich als eine richtige
erweisen wiirde, so kénnte, wie Hr. Wreden meint, auch der Ueber-
gang des gewdhnlichen Camphers, welcher wahrscheinlich die normale
Propylgruppe enthdlt, in die gewéhnliche Campherséiure in analoger
Weise aufgefasst werden.

Ibr Correspondent macht eine vorldufige Mittheilung {iber einen
Alkohol welchen er durch Zusammenbringen von Acrolein mit Zink-
aethyl erbalten hat. Die ausgefiihrten Analysen des Alkohols und
seines Essigsiiureresters, wie auch die Eigenschaft dieser Verbindungen
1 Mol. Brom zu addiren, fihren zu der Zusammensetzung C, H, , O.





