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Die Constitution dieset Substanzen dnrch ihre Beneiinung aoszu- 
driicken, miichte sich fur’s Erste nicht empfehlen, sowohl ihrer Com- 
plication wegen, als such, weil zur vollstHndigeren Kenntnisa ihrer 
Constitut.ion noch weitere Versuche niithig Bind, welche bei der ge- 
ririgen Ausbeute (10 pCt. des angewandten Natriiirns a n  tbiorufin- 
saurem Natrium) bisher noch nicht angestellt werden konnten. Da- 
gegen Ifisst sich der K6rper 

CH,  CO .-- C zs+ C ::= S 

C O O C ,  H, 
leicht durch einen rationellen Namen bezeichnen. 

Creben wir der noch nicht erhaltenen SHure S== c.a= C H--- C O O H ,  
deren acetylirter Aether er iet, den Namen: T - h i o c a r b o - e s s i g e l u r a ,  
so wird man ihn als Thiocarbo-acetessigfther bezeichuen 
miissen. Die Ausbeute an dieeer Substane ist giinstiger; sie entspricht 
etwa 6 pCt. des arlgewandten Acetessigfftbm, mit degsen Ueberschuse 
das bei der Reaction entatehende Schwefeiblei durchtrgnkt ist. 

Correspondenzen. 
184. 43. Wagner, am St. Petersburg am 14/28. l i i r a .  

S i t z u n g  d e r  r u s s i s c h e n  c h e m i s c h e n  G e s e l l s c h a f t  a m  
10122. Miirz  1877. 

Es werden folgende Untersuchungen der HB. A. E l t e k o f f  und 
G. L a g e r m  ark aus dem chemischen Laboratorium der Universitilt 
in Charkow verlesen: 

Hr. A. E l t e k o f f  hat einige Derivate des ron Hm. A. B n t l e r o w ,  
durch Einwirkuiig alkoholischer Kalilauge auf Isobutylenbromiir, her- 
gestellten Isocrotylbromiirs ((CH,), C =-.c C H  Br) studirt. Diese Ver- 
bindung zeigt bekanntlich ein von den anderen substituirten Kohlen- 
wasserstoffen abweichendes Verhalten gegen Haloidwasserstoff 3nt- 
ziehende Mittel. Unfiihig durch Bromwasserstoffirbspaltung in  ein cro- 
tonylen uberzngehen, liefert eie, wie Hr. B u t l e r  o w  gezeigt hat, 
mit Natriuniathylat behandelt, dae sogenannte Aethylisocrotyloxyd 
[(CH,), C H  :== CH . OC, HS]. I n  der Absicht, den Aether in 180- 

crotyl- und Aethylakohol umzuwandeln, behandelte ihn Hr. B u t l e r 0  w 
mit schwacher Schwefelaiiure, orhielt aber dabei, statt der erwarteten 
Alkohole, eine Fliissigkeit, welche gegen 60 0 eiedete, rnit Natrium- 
bisulfit eine krystallinieche Verbindung bildete und nach Aceton 
roch. Diese merkwiirdige Reaction hat  Hr. E 1 t e k of  f wiederholt und 
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beiliiufig auch des Verhalten des correspondirenden Methyliithers gegen 
Schwefelsiiure untersucht. 

Methylisocrotyloxyd wurde als ein zwiechen 70 - 740 siedendee 
Liquidum durch Erhitzen von Natriummethylat mit Isocrotylbromiir 
in zugeschmolaenen Rohren bis 130- 1400 wiihrend 3 -4 Stunden 
erhelten. Dasselbe loste sich nach zwei- bis dreietiindigem Erwarmen 
auf 1400 mit einer einprocentigen Scbwefelsiiureliienng in der letzteren 
bis auf einige olige Tropfen auf und ging dabei in eine bei 61° s i c  
dende, aldehydartig riechende Flassigkeit iiber, welche mit zweifach 
schwefligsaurem Natron eine krystallinische Verbindung bitdete, am- 
moniakalische Silbernitratlijsnng reducirte und a n  der Luft sich oxydirte. 
Feuchtes Silberoxyd fiibrte eie in ein Silbersalz, welches in perlmutter- 
gliinzenden BlPttchen krystallisirte uiid dessen Silbergehalt dem dee 
Silberbutyrats entsprach , iiber. Die so charakterisirte Substanz ist 
also nichts anderes, als Isobutylaldeliyd. Dieselben Eigenscheften be- 
sitzt, wie Hr. E l t e k o f f  dargethan, aucb die oben erwshnte Verbin- 
dung, welcbe Hr. R u t l e r o w ,  aua den angefuhrten Griinden, fiir Aceton 
zii halten geneigt war und zu der nian aus dem Aethylisocrotyl auf 
gleichem Wege wie aus dem Methylather gelangt. Waa nun die 
Interpretation der soeben besproctieneu Verwandlungen anbelangt, 80 

hat wohl die von Hrn. E l t e k o f f  vorgescbiagene Auffassung. welche 
tiurch folgende Gleichungen 

1) ( C H , ) , . C  =a C H . O C H ,  t H , O  

2) (CH,), C --= C H .  O C 2 H ,  + H 2 G  
(CH,) ,CH. C O  H -+ C H , O H ,  

= (CH,),CH . C O H  + C , H , .  OH 
veranschaulicht wird, viel Gewinnendes , aber ihr fehlt eine thatsach- 
Iiche Restatigung, da Hr. E l t e k o f f  unterlassen hat, die Bildung von 
Methyl- oiler Aethylalkohol zu aonstatiren. - Hr. Bu t l e r o w  be- 
merkt zn diaser Abhandlung, anah ihm eracheine die Bildung von 
Isobutylaldebyd zwar viel natiirlicher, ale die des Acetons, die e r  
fibrigens niemals fiir definitiv erklart habe; der von E l t e k o f f  fesl- 
gestellte Uebergaiig des Aetbylisocrotyloxyds in Isobutylaldehyd er- 
kliire die Reaction in faaslicher Weise und riicke dieselbe den allge- 
meinen Analogien naher, aber er konne nicht nmhin, darauf aufmerk- 
snm zu machen, dase aucb die Entstehung des Isobutylaldehyds aus 
der Isocrotylgruppe nicht bloss auf einer einfachen Spaltung des 
Aethers, eondcrn ausscrdem noch ;ref dvr Umwandlung der Oruppe 
C"(CH,), in CI-I (CH,), beriiht und dass die Bildung des Aldehyds 
die Miiglichkeit des gleichzeitigen Auftretens von Aceton, dessen Ab- 
wesenbeit unter dcii Reuctionsprodukten nachzuweisen Hr. E 1 t e k o f f  
versaamt hat, nicht ausschliesst. Die Bilduiig des letrteren auf Kosten 
der Isocrotylgruppe wiirde der so oft beobachteteu Spaltung unge- 
siittigter Subvtanzen a n  der Stelle der sogenannten doppelten Bin- 
dung entspwchen uiid der Uebergang der Oruppe C (C H,),, welche 

X/I/45 
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bei dieser Zersplitterung des Malekils isolirt werde, in CO (CH,) ,  
sci ebenso naturgemass, wie ihre Uniwandlung in das Radical Iso- 
propyl. 

Ausser deu erwahnten Derivaten des Isocrotylbromiirs hat  Hr. 
E l  t e k o  ff das nachst hahere Homologe desselben aus kauflicbem 
Amylen in folgender Weise dargrstellt. Das von K a h l b a u m  be- 
zogene Amylen (Siedep. 250 bis 38 - 39") wurde in Bromiir iiber- 
gefiihrt und dieses mit weingristiger Kalilauge behandelt, wobei darauf, 
Acht gegeben wurde, dass die Temperatur wahrend dr r  Reaction 40--50° 
nicht iiberetieg. Dae auf diese Weise erhaltene Monobromamylen 
wurdr fractionict und die zwischen 113 - 125O siedende Hauptportion 
mit concentrirter, alkoholischer Kalilaiige, in zugeschmolzener Riibre, 
3 - 4 Stunden lang nuf 140 - 1500 erhitzt. Der Riibreninhalt wurdc 
alsdann in Wasser gegossrn , die aufschwimmende Oelschicbt abge- 
boben, rectifieirt und dahei, ausser Valerylen, eine bei 111 - 114' 
iibergehende Fliissigkeit, welcbe dem Isocrotyllther durcbaus ahnelte, 
abgeschieden. Diese ist ein leicbt bewegliches Liquidum, von eigeu- 
thumlichem , an Aethylisocrotyloxyd erinncrnden Oeruch, welches 
weder mit ammoniakalischer Kupfercbloiiir- oder Silberliiaung Nieder- 
schlage bildet, noch mit Natriumbisulfit in krystdlinische Verbindung 
eingeht. Die ausgefiibrte Beetimmung der Dampfdichte m r t  zn der 
Molekularformel des Aethylvaleryloxyds C, H, 0 . C2 H,. Dieee Sub- 
stanz, mit Scbwefelsiiure von derselben Concentration und nnter den- 
selben Verbaltniesen wie die oben besprochenen Verbindongen be- 
handelt, lieferte eine Fliiesigkeit, welcbe mit eaurem, echwef ligsauren 
Natron zu einem Magma echuppenartiger Rystal le  emtarrte, einen 
aldchydartigen Geruch beeass, bei circza 85O siedete, ammoniaka- 
lische Silberliiaung reducirte und an der Luft sich leicbt oxydirte. 
Die dabei resultireode Same wird bei 00 nicht fest, ist sehr scbwer 
in Wasser liielicb und liefert eiu Silbersalz, welcbee aus heiseer, 
wgeseriger LBsung in kleinen , zu schanen Rrystalltw zueammenge- 
wachsenen Federchen anschiesst , in 175 Theilen Waseer liislich ist 
u n d ,  nacb der ausgefiibrten Silberbestimrnung , sich als valeriansaures 
Silher erwies. Den angefiihrten Eigenscbaften des Aldehyds und der 
Siiurc Riiclrsicht tragend, erklHrt Hr. E l t e k o  ff dieee Verbindungen 
fiir Methyliitbyleasigeiiure l) und den ihr correapondirenden Aldehyd 

l )  Tch muon hemorbehen, daas Hr. E l t o k o f f ,  anf die Verschiedenheit d i e m  
SInre von der normden ValeriansLure, Trimethyl- nnd IsopropylesaigsUure weisend, 
nicbta Bber die Beziehung derselben zu der von S a u r  bereits vor beinahe zwei 
Jahren, synthetiech dsrgeatellten mittheilt und ebeneo kann ich nicht unbeachtet laenen, 
Elr. E l t e k o f f  bei der AnAihrnng vor ibm exiatirender Thatsachen, welche Uber 
die Natur den Gtbhrungsamylalkobola Aufacblnas geben , nor der von P a  a t e  u r ,  
P e d l 9 r  und von E r l e n m e y e r  (in Gemeinschaft niit C. H e l l )  ansgefUhrten Unter- 
suchungen gedenht und die Ubrigen in der Literatur sich vorfindenden Angaben, 
P. I%. die L e  Bel's, Lay's n. a. f. mit kainem Worte erwllhnt. 
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CH8 1 C == CH . O C ,  H, und folgert dsraus die Structur 

Aethylvaleryl&her l)  , die Anwesenheit von unsymetrischem 
c2 H5 

C H 3  1 C =:= CH, in dem kauflicheu Amylen und die &thy liithylen c, H5 

fir den 

Methyl- 

CH,  . \  

C ,  H 3' 
Constitution :CH . C H, O H  fiir den optisch activen Gffhrungs- 

- -  
omylalkohol. 

Den in der vorigen Correspondeuc susfiihrlich besprochenen, von 
Hrn. A. W i s c h n c g r a d s k y  gelieferten Nachweis der Structur der 
Amylene, welche durc!, Eirt wirkung weingeistiger Kalilauge aue dem 
Jodiir des GBhrungsamylnlkohola erhalten werden , fchrte Hr. E l t e -  
k o f f  auf aiiderem Wege aus. Er wandeite die besagten Pentylene 
in Hromiire u m  , bchandelte die letzteren mit alkoholischer Kalilsuge 
and erhielt dabei, neben Valerylen (Siedep. 35"), eine bei 11~-1140 
siedende Fliissigkeit, welcbe in jeder Beziehung mit dem Aethpl- 
valeryloxyd identisch war. Da nun ietzteres nur am dem unsyme- 
trischen Methylathyliithylen entetehen kann und da die Identittit des 
neben dem Aether sich bildenden Valerylene mi t dem von B r u y 1 a n  t e 
studirten IsopropylRcetyleu ((CH,), CH. C Z:f CH), welches nur BUS 

e i n  e m  Pentylen, uiimlich dem Isopropyllthylen producirbar ist, wie 
sogleich gezeigt wird , keinem Zweifel unterliegt, so beetatigen diese 
Verauchsergebnisee die Richtigkeit der von Hrn. W i s c h n e g r a d e k y  
gefolgerten Schliiese. Das erwahnte Valerylen siedet bei 35 O, liefert 
mit ammoniakalischer Kupferchloriirliisong einen gelben Niederschlag 
und wirkt unter Wlirmeentbindung auf eine ammonialraliscbe Silber- 
liisung ein. Der weisse Niedersohlag der Silberverbindung ist nicht 
krystallinisch, Ieichter als Wasser und verandert aioh wenig unter 
dem Einflusse des Lichts. Bei dar Einwirkang einer LBsung von 
Jod in Jodkalium wird das Silber in der  Verb inhng durch J o d  ersetzt 
urtd auf  diese Weise das bei 140° constant und ohne jede Spur von Zer- 
stltziing siedcride. gegen das Licht sehr bestaodige Jodisopropylacetylen 
erlialten. Ein in der Absicht aus dem Jetzteren (durch Erhitzen mit 
Natriumiithylet) einen wasserstoffiirmeren Atther ( C ,  H, . OC, H , )  
alu das Aethylvaleryloxyd darzustellen unternommener Versuch 
scheiterte. Statt des erwsrteten Acthers wurde Tsopropylacetylen 
~uriickgebildet. Natrinm liist sich, unter Wasserstoffrntwickelung und 
unter Bildung einer krystallinischen Verbindung, leicht in Isopropyl- 
acetylen, Die Krpstalle sind, wenn man sip vor der Einwirkung d e r  

I )  Anch die Entstehung den Valeraldehyds aus Aethylvaleryloxyd ist nicht 

0 4- 
vollstilndig studirt worden. 
alkohol, welcher gemBss der Gleichung C, A, . 0 C, H5 + €1, (3 =. c ,  11, 
C, H, 0 H entatehen mtiaste, liegen keine Beweise vor. 

Fur oder gegen die gleichzeitige Bildung von Aethyl 
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Luft durch eine Schicht des Kohlenwaeseratoffes schiitzt, vollkommen 
ferblos und beatehen aur betrgchtlich grossen, tafelfiirmigen PIUtchen, 
triiben sich aber rasch an der Luft und zerfallen dabei in ein Puher. 
Waeser reducirt die Verbindung E U  Isopropflacetylen, 

Die HH. L a g e r m a r k  und A. El tekof f  baben daaExperiment 
von Ber th  e lo t ,  welches ibm den Vinylalkohol geliefert haben 8011, 
unter Einhaltung der von diesem Forscher angegebenen Bedingtangen 
wiederhblt (cfr. dieee Berichte X, S. 637). 

In Betreff der von Hrn. El tek  of f hergeetellten Methyliithyledg- 
*Sure macht Hr. Bu t l e row bekannt, dose Frl. Le rmon to f f  mit 
dem Studium dieeer S h e  beschiiftigt ist. Die von Saur aue Methyl- 
athylacetesaigester erhaltene, nber nicht eingehender untersuchte Va- 
lerianeiiure hat Frl. Lermon  toff in der Absicht ihre Eigenschaften 
kennen eu lernen und sie in den ihr correapondirenden Amylalkohol 
iibereufikuen nach der gewiihnlichen Verfahrungsweise verdtelet  des 
secundllren Butylcyanfirs, welches aue dem nach der Methode von 
G.Wagn e r  hergestellten MethylHthylcarbinol gewonnen war, dargestellt 
und spricbt den Wnnech am, ee m6chte ihm fiberlaseen werden dieee 
angefangene Untenuchung en Ende zu fiihren. 

Rr. W. A k x e j e f f  hat gefunden, daes Anilin und W w e r  sich 
gegeneeitig liieen , aber eelbet bei 150° nicht in jedem VerhHltnisse 
mischbar sin& 100 Theile einer Loeung von Anilin in Wasser ent- 
hdten : 

bei 16O 3.11 pCt. C, H5. NH, 
- 56' 3.58 - 
- 820 5.18 - 

100 The& einer Liisung von W a e r  in Anilin enthalten: 
bei 8 O  4.58 pCt. H2 0 
- 25' 4.98 - 
- 390 5.43 - 
- 68.O6 6.04 - 

Eiu Gemiech beider Verbindungen siedet bei 990. Butylalkohol 
verhalt sioh gegen Wasser is analoger Weise, wie der Amylalkohol. 
Auch bier tritt mit zunehmender Temperatur ein Minimum der L6s- 
lichkeit ein. 

Hr. J. S o r o k i n  bespricht die Gewinnung von BlauePure aue 
ihren Liianngen vermittelet der Deetillatian. Cyanwaeaeretoffsiiure geht 
bei der Rectification ihrer wbeerigen Lijeungen nur ffusserdt langeam 
iiber, so drss eine volletandige Extraction deraelben das Abdestilliren 
der Hiilfte, oder eogar Q der Lasung erheiecht. Dabei kann die An- 
wesenheit der SHure in den ersten Fractionen des Deetillata dnrch 
die Reaction des Berlinerblaue nacbgewiesen werden; in den folgenden 
Fractionen sber , defigleicheir auch bei der Rectification verdannter 
Msungen (2. B. auf 100 Cc. Wasser 0.3 Mg. CNH) &asset doh diere 
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Reaction nicht und auf d a ~  Vorhandepein der Sliore kann nur aue 
der Triibung des Destillate, wenn ee in einer Silbernitratliisung ent- 
haltenden Vorlage aufgefangen wird, geechloeeen werden. Aua Lijsungen 
in defibrinirtem Blute beginnt die Blausiiure gleich zu Aafang der 
Deetillation sich zu verfliichtigen ; die Quantitiit dee iibergehenden 
Cyanwasaersroffe h b g t  aber nicht von der Concentration der Liieung, 
eondern von dem Verdichtangegrade dee Blutes ab. Ee kann im Falle 
einer reacbea und betrbhtlicben Blutverdicbtunp paeeiren , dam von 
der S h e  ao wenig iibergeht, daee ibre Anweaenheit nicht constatirt 
werden kann. Deehalb kiinnen nor poeitive, aber nicht negative ana- 
lytieche Reeoltate in der gerichtlichen Medicin von Bedeutung sein und 
iet die Rectification ah  eine Extractionemethode von Blanslinre aue den 
Geweben durch eie vergifteter Menechen weder fur die qualitative, 
neoh quantitative Analyea geniie;end. Eaopfehlenswerth iet folgeodes 
Verfabren, welches auf der bereita ron N a n d i n  and F. Be Montholon 
etudirten Zereetzung whseriger oder weingeietiger Liieungen von Cyan- 
kalium im Kohlenegure-, Luft- und Waeeerstoffetrome beruht. Die auf 
diese Weiee frei werdende Blauullure wird in einer finfprocentigen 
Kalil6enng ohne jeglichdn Verlust aafgefangen und quantitativ nach 
der L i e b i g  'eohen Titrirmethode beetimmt. 

Hr. B u t l e r o w  theitt fiir Hro. 0. Miller  mit, daee dieeer Che- 
miker, in Betracht der von einigen Forechern unternommenen Unter- 
aachangen der Nitroderivate der Phtal- und Terephtalei iure ,  sich 
geniithigt eieht, echon jetzt anzugeben, daee er beim Nitriren der 
Phtrbilnre aueeer der bereits beksnnten Nitroelinre, eine mit dieeer 
ieomere, bei 160° anzereetzt schmelzende, erhalten hat. 

Hr. L u b a w i n  rerlieet eine Abhandlung dee Hrn. J. Iwanof f  
iiber daa Verhalten ron Chlorlithinmbangen zu dem Boden. Die 
Analpe der =a d i w n  Versuches verwendeten Erde lieferte folgende 
Resaltate: 1OOOThle. der bei 1150 getrockneten nnd durch ein Sieb 
mit Oeffnnngen von 1 Mm. geelieten Erde entMelten: 
von organhchen Verbindungen uud chemiech gebnnd Wasaer 58.802 
von anorganiechen 8abstnnaeo - - 941.198 

1 .ooo.ooo 

in  Liiaung iiber . . . . . . . . . . . . .  80.652 

ungelbet . . . . . . . . . . . . . . . .  919.348 
I .ooo.ooo 

Der von CIH aafgenommene Theil entbielt: 

Rei der Behandlung mit $ahPore (spec. Clew. 1.15) gingen 

Rei der Behandluog mit Salzeliure (spec. Gew. 1.15) bliebed 

SiO, 0.160 co, 0.201 
PZO, 1.400 c1 0.862 
SO, 0.489 Fe, 0, .18.080 
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0.2435 
0.2409 

0.2461 

0.2437 

Al,O, 11.004 MgO 1.235 
Mn,O, 0.621 Kp 0 0.927 
CaO 24.820 NazO 0.714 

organieche Subetanzen und chemiech gebundenea Wasser 20.621. 
Der nnlijsliche Riicketand bestan& aue: 

Si O9 (lijslich in kohlensauren Alkalion) 37.869 
Si O9 (unl6elich) . . . . . . . .  735.630 
Fe, 0, und Al, 0, . . . . . . .  97.024 
CH 0 . . . . . . . . . . . .  8.720 
MgO . . . . . . . . . . . .  0.315 
K, 0 und N, 0 wurden nicht bestimmt 

organische Substanzen 38.181. 
Die Experimente wurden in der Weiee auagefiibrt, dase eine ge- 

wogene Quaiititat der Erde in einem Kolben mit einer Liieung von 
bestimmtem Chlorlithiumgehalte 3 x 24 Stunden etehen gelasam nud, 
von Zeit zu Zeit (5 bis 7 Ma1 deti Tagee) geechiittelt wurde. Alsdann 
filtrirte man die Liieung von der Erde a b  und beetimmte ihren Gehalt 
an C a O ,  MgO, K, 0, Na, 0, Li, 0 1 )  und C1. Zu den in der 
folgenden Tahelle angefiihrten Bestimmungen wurden je 300 Or. Erde 
und 600 Cc. einer Chlorlithiumliiaung, welahe in einem Liter 6.102 Or. 
LiCl  (ungefiihr + des Molekulergewichta von LiC1) enthielt, genommen. 

0.02321 - ' 0.1901 1.0681 
0.0217 0.0018 

1.0482 
0.0242 - 
0.0225 O.O0045/ 0.18695 1.0476: I 

1 I 1.29241 3.0581 
I 

- 
dem Experimentiren 

CaO I MgO 1 K , O  \ Na,O I Li,O 

0.24081 0.02191 - 1 0.1846 I 10536 
0.25001 0.0198j O.lp47 i 1.1.03116 1 1.0435 

I dmorbirten 
Lip 0 

B.0600' 0.2388 118.47 
1 0.W9 19.26 

3*@597j5j3588 /'20.00 
3.06121 0.8243 17.86 
3.0579, 0.2384 18.0s 

3.05991 0.24472/ ia.997 

Lithium wurde ale LiC1 durch ein Gemiech von Alkohol nnd 
Aether von K C 1  nnd N a C 1  abgemhieden and ale 8nlf.t beetlmmt. 
Die mit einem Stern versehenen Zablen Bind aua Controlloeranchen, 
in welchen dae Lithium ale Li,PO, abgeechieden and bestimmt 
wurde, abgelleitet worden. 

I )  Der Gehalt an Lithium wnrde in Form von Li ,O ansgsdrtlckt, urn die 
Vergleichnng der Resultate dieser Expecimentu mit dm Ergebnbsan der mit andersn 
Sdzen von den fmheren Forschern susgefUhrten Urrtsrruehurrgen nu erleicbtern. 
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0.75001 1.7750'0.2215 0.0185 

- 0.2190 0.0187 
- 0.2200 0.0139 

Die zweite Tabdle reprbentirt Experimente, welche mit je 
200 Gr. Erde und 500 Cc. Chlorlithiumliisung, die in 1 Liter 4 25 Or. 
Li C1 (& dee Chforlitbiummoleculargewichte) enthielt, auegefiihrt war- 
den eind. 

0.0628 0.5982 1.7800~0.1518 20.24 

n ~ : ~ ~ i ~ ~ ~  0.6014 1.7801 0.1486 19.82 
- 10.0574 0.6000 1.7762 0.1500 *M.OO 

-. 

Q A 

:: 
OD 

$ 
- 
1 
2 
3 
4 
5 

Yit 
tel 

- - 0.2225 0.0144 1.7692 0.1576 
1.7810 0.1500 
1.771510.1516 

21.02 
20.00 
20.21 

Aue den angefihrten Analyeen geht heroor: 1) dass die zu die- 
Ben Verauchen veraendete Erde am den Chlorlitbiuml8sungen, unter 
&en angefiihrten Versuchebedingungen 17.35 bie 21.02 pCt. Li absor- 
birt und 2) dass anetatt des absorbirten Lithiume, die L6sung der Erde 
eine demselben beinahe Bquivalente Menge von Ca C1, , Mg Cl,, 
Na C1, und blos Spuren von Kalium entzieht. Dieeelbe Erde abeor- 
birte unter denaelben Versuchebedingungen folgende Quantitgten von 
KCI und NaC1: 

Dareue ergiebt sich, dam die Qaantittit dea absorbirten Lithium 
der des Natriume , wenigstene unter den gegebenen Vereuchebedin- 
gungen, eebr nahe steht und bedeutend geringer, ale die dee Kalioms 
ist. Ein eolches Verhalten des Lithiume giebt iiber sein Vorfinden 
in dcm Waseer vieler Mineralquellen Aufschluee. 

Die HH. F. Bei l e t e in  und A. K u r b a t o f f  geben an, dass 
beim Chlorirea von p- und o-Dichloranilin ein und dasselbe Trichlor- 
anilin (Schmelz. 95O) und aus dem letzteren ausserdem noch, dass 
bei 67O, 5 sohmelzende Trichloranilin entetehen. 

Nitrobenzol liefert beim Chloriren zuerst m C, H, C1 N 0, und, 
in gennger Mengo, pC,H,CINO,  und alsdarin pC,H,CloNO, 
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($chmelz. 550), bC,H,Cl,NO, (Sohmele. 43O) nnd C,H,C1 ClNO,. 

Aue dem letzteren worde ein neuee Dichloranilin (C, H, C1 C1 NH,), 

welches bei 23-240 schosilzt, bei 282O siedet, ein zwiechen 156-157O 
achmelzendes Acetylderivat und d a  benachbarte C, H, C1, (Schmelz. 
53-540) giebt, gewoaneo. 

Hr. N. Mensohutkin verlieat fiir Hrn. C. 0. Cech dne  Ab- 
haadlung iiber die Einwirkung dee Toluidina und Aethylamine auf 
Chloralhydrat. Dieee Verbindungen liefern in Oegenwart von Ka- 
liumcy-id substituirte Amide dee Chloral8 : Dae Chloreltoluidid 
(C, H, C1a N 0) und Aetbylamidodichlorddehyd C, H, C1, NO. 

Hr. F. Wr eden theilt iiber die Qdrogenieation des Benzols 
und seiner Homologen mit. B e r t  he lo t  hat bekanntlich dargethan, 
dam aromatieche Kohlenwaeeerstoffe durch Hydrogenieation mittelet 
Jodwaesemtoffeiiure in  geetittigte Verbindungen iibergefiihrt werden. 
So redocirte er z. B. Renzol zu C,R14 (Siedep. 690), Toluol zu 
&H1, (Siedep. 94-96) u. 8. f. Hr. Wredeo, dem ee nicht gelungen 
war, dar aue Camphereiiure uod Ieoxylol hergeetellte Hexahydroi- 
soxylol in den Rohlenwasseretoff 0, H, iiberzufiihren, entechloas 
eich die Experimente von B e r t h e l o  t ,  welche mit dieeem Umetande 
nicht in Einklang zu briogen waren, einem erneuerten Studium zu 
unterwerfen. Die Redoction der Campherelinre, unter Einhaltong der 
von B e r t h e l o t  angegebenen Bedindungen ( 1 Or. der Sliure wurde 
auf 2800 wshrend 24 Stunden mit 30 Cc. bei Oo rauchender Jod- 
waeserstoffeffure erhitzt), fiihrte zu eioem Kohlenwaeeeretoffe, welcher, 
durch Natrium entwlbeert, beinahe vollettindig von 116 bis 1 2 0 0  iiber- 
ging, die Zusammeneetzung C, Hid,  die Dampfdichte 3.92 (die Forole1 
c8 H, 6 verlangt 3.87), bei Oo dae epec. Gewicht 0.781 und bei 20° 
(ad Waeeer bei Oo bezogen) 0.765 hatte. Ein Oemiech ranchender 
Salpeter- und Schwefeleiiure wandelte ihn , bei gelindem Erwlrmen, 
in Trinitroieoxylol om; raocheode SchwefeMore wirkte auf ihn uoter 
gew8hnlichen Temperatarverhiiltnieeen gar nicht eia, laweam beim 
Erwlirmen. 

Es wurde dabei achweflige Siinre entwiokelt nod eioe undeutlich 
krystallideche Sdfoeiiore abgeschicden. Der Kohlenwaeaemtoff eoll nicht 
fiihig win Brom zu addiren. Beim Zueammenbringen grtieserer Yengen 
dieeer Subetanzen wurde vie1 Bromwaeserrtoff entbanden end Whme frei. 
Als eio Ueberechuse von B r w  gbnommen und die Reaction bie zur Er- 
echgpfung der Bromwaeaeretaffentwickelung dtveh Erwiirmen (nicht iiber 
1000) ontaretiitst wurde, gelangte Hr. W r e d e n  sn  unbesttindigen Sub- 
atitutiowprodukten, welche uoter dem Einflueae weingeiatiger Kalilauge 
eich echwiiraten uod betdcbtliche QuantitHten von Bromkalium ab- 
acbieden. Beetiindigwe oder gar krystalliniache Verbindungen wurden 
ldcht erh.he5 Jod wirkt auf den Kohlenwasaemtoff beim Erwfirmen 

1 e 3  
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unter stetiger Jodwasserstoffentwickelung ein. Die Reactionsprodukta 
reprhentiren eine braune, hareartige, jodhaltige Substane undein Oel, ron 
dem der grijsste Theil zwischen 900 find 1200 und ein geringemr 
von 120Antheil bie 140° iiberging. Brom reagirte mit der letcten Fraction 
bei gewiihnlicher Temperatur , unter Bromwasserstoffabscheidung und 
lieferte ein weissee, krystallinisches Subetitotioneprodukt, welches in 
Chloroform und Alkohol liislich war, bei 220° echmole und durchrauchende 
Salpetersiiure nitrirt wurde. Der bei 90- 1400 aiedende Rest oxydirte 
sich (beim Erwiirmen auf einem Waeserbade) onter dem Einfluaee 
einer alkaliechen Kaliumpermanganatlisung langsam beinahe ausschlieas- 
lich zu Koblensiiure uud Waeser. ba ein Uebergaog nicht auafiihrbar 
erechien, versuchte FJr. W r e d e n  dieae Umwandung dadurch, dass er den 
Kohlenwasserstoff, nach der Verfahrungsweise von B e  hr und van 
D o r p ,  in Dampfform auf echwach gegliibtee Bleioxyd einwirken lieee, 
CP bewerkstelligen. E8 ging aber dabei eine complicirte Reaction vor 
und es gelang nicht die Anweeenheit des Isoxylols unter den Reactions- 
produkten eu conatatiren. Kiiufliche (mit 1 Vol. Wasser verdiinnte) 
Salpetereiiure, Chromaiiure, i n  eeeigeaurer oder wbseriger Liisung und 
ein Gemisch von E, Cr2 0, and Schwefelsiiure oxydiren den Kohlen- 
waeeerstoff unter Zersplitternng des Molekiile. 

Die Hydrogeniaatiou des Toluola, unter den Vereuchebedingungen 
von B e r t h a l o t  (0.G Cm. des Kohlenwaeseretoffea wurden auf 2800 
48 Stunden lang mit 20 Cm. bei 00 rauchender Jodwasseretoffsiiure er- 
wiirmt), lieferte einen Koblenwasaerstoff von der Zueammensetcung 
c7 HI,, welcher beinahe vollst&ndig von 94 bie 1000 iiberging, die 
Dampfdichte 3.36 (berechnet 3.38), bei 0 0  dsa spec. Gew. 0.772 und 
bei 20° (auf Waeser bei 00 beeogen) 0.758 hatte. Der auf diese Weise 
als Hexahpdrotoluol charakterisirte Kohlenwaeseratoff ist ein farblosee, 
leicht hewegliches, fliichtigee Liquidnm von einem an Hexahydroisoxylol 
erinnernden Geruch. Von Salpeterschwefelailure wurde er bei gew6hn- 
licher Temperatur nicht angegriffen, beim Erwhmen aber EU Kohlen- 
silure und Waseer oxydirt. Endlich beim Erhitzen von Benzol mit 
rauchender Jodwaeserstoffsiiure auf 280° (48 Stunden) derivirte eine 
Verbindung, welche unter 80" iiberging und sich gegen rauchende 
Salpeterssure bei 00 indifferent verhielt. Nachdem sie jedoch bei 
Zimmertemperatur mit der Siiure liingere Zeit gestanden, worde Nitro- 
Lenzol erhalten. - 

Aue diesen Vereuchsergebnieseo kann, nach der Meinung dea 
Hrn. W r e  d en  , die Unfiihigkeit des Benaole und seiner Homologen 
mehr ale 6 Atome Waseerstoff EU addiren nnd die Existene einer be- 
sonderen Reihe von Kohlenwmseretoffen , deren Zueammensetzung 
durch Cn H,n ausgedriickt wird und welche ebenso, wie die aro- 
matischen Kohlenwaeserstoffe, einen geschlosaenen Ring, aber nur 
aue einfachgebundenen Kohlenatomen, bilden, gefolgert werden. Er 
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glanbt ouch durch seine Experiment@ bewieeen zn haben, d u e  dieee 
Khlenwseeerstoffe, ebeoso wie die Homologen des Methane, nicht im 
Stande eind in Reactionen der directen Verbindung 20 treten und 
eich , wie jene, durch eine Besttindigkeit gegeniiber den Reagentien 
und durch Geneigtbeit in complicirte Reactionen einzugehen , aus- 
zeichen. Anderemeits weiet Hr. W r e d e n  auf ihr verbiiltnisamiissig 
grosses spec. Qewicht und auf ihre  Fiibigkeit leicht in Verbindungen, 
welche den normalen Benrolring enthalten , iiberzugehen , also auf 
Eigenschaften, die zwischeo ihnen und ibren lsomeren eine echarfe 
Qrenes ziehen, hin. 

Hr. F. W r e d e n  spricht eine Vermuthuag beziiglich der Structur 
der Camphereiiuren aus. Dem Uinstande, dass bei der trockoen 
Deetillation des Calciumsalees der rechten Clunphersiiure, Campbo- 
phoron C, HI,  0, welches nach K a c h l e r  ein Hydrobeneolderivat 
mit dem Radical Aethyl in der Seitenkette ist, erhalten wird und 
daas M o i n t e s e i e r  aus dem Kupferaale dieser Same eu einem mit 
Tetrahgdroieoxylol isomeren Kohlenwasserstoff gelangt war. Riick8icht 
tragend neigt er sich zu der Annahme bin, Tetrahydroisoxylol bilde sich 
nicht direct aue der rechten Campbersiiure , eondern verdanke sein 
Entetehen einer anderen, in welcbe eiche eich die erete, vor dem 
Uebergango in den Kohlenwasseretoff, ieomerieirt. Als den aus der 

rechten Camphersfinre, welcher er die Formel C, H,6, 

beilegt, obne Umgruppirnng entstehenden Eohlenwaseeretoff, also ale 
Tetrahydroaethylbeneol, bezeichnet Hr. Wred en den van Moin t e s s i e r  
erhaltenen. Er beschiiftigt eicb jetzt mit Experimenten, welcbe iiber 
die Structur dieses Kohlenwasseretoffee Aufschlum geben kiinnen und 
in terpretirt die Isoxnerieation der rechten Campherslure durch die 
Annahme, die Aethylgruppe verwandle sich in zwei Methylgrappen, 

wesbalb der optisch inactiven Siiure die Constitution C, H, 
zukommt. Wenn eine solche Anechaunngsweiee sich ale eine richtige 
erweisen wiirde, 80 konnte, wie Hr. W r e d e n  meint, anch der Ueber- 
gang des gewiihnlichen Camphere, welcher wahrecheinlich die normale 
Propylgruppe enthiilt, in die gewbhnliche Camphereihre in analoger 
Weise aufgefaset werden. 

Ihr Correspondent macbt eine vorliiufige Mittheilung iiber einen 
Alkohol welchen er durch Zusammenbringen von Acrolern mit Zink- 
aethyl erhalten hat. Die ausgefiihrteu Analysen des Alkobols und 
seines Easigsiiurerestera, wie anch die Eigenechaft dieeer Verbindungen 
1 Mal. Brom z u  addiren, fiihren zu der Zusammensetzung c, H, 0. 

:CH, CH, 

+(CO, OH), 

(COOH), 




