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muss eine klare, in zwei Schicbten sich theilende Fliissigkeit geben, 
wenn nur Chinin vorhanden war. 

Hr. C. J e h u  macht in einer Notiz iiber Butteruntersuchung nach 
H e  h n  e r  darauf aufmerksam, dass nach seinen eigenen Untersuchungen 
guter und reiner Butter die Summe der nicht in Wasser lijslichen 
Fettaauren bis auf 89 pCt. stieg, dass daher die von H e h n e r  gege- 
bene Qrenzzahl von 88 pCt zu niedrig gegriffen sei und man als 
Grenzzahl nach dem Vorschlage von K r e t z s c h m a r  die Zahl 90 pCt. 
setzen miisse. 

Hr. E. H e i n t z  macht in der Z e i t s c h r i f t  f u r  a n a l y t i s c h e  
C h e m i e  (Separatabdruck aus Bd. 17) den Vorschlag, bei der Aus- 
mittelung der Alkaloi'de in gerichtlich-chemischen Analysen nach der 
S t a s  - 0 tto'schen Methode nicht die Alkaloi'de aus h e n  Lijsungen 
auszuschiitteln, sondern die nach Verdunstung des Alkohols bleiben- 
den sauren wasserigen Riickstande [:lit w e i s s e m  B o l u s ,  der vorher 
mit Salzsaure ausgekocht und dann gut ausgewaschen ist, anzuriibren, 
irn Wasserbade zu trocknen, und d a m  rnit dem betreffenden Losungs- 
mittel auszuziehen u. 8. w. 

247. a e o r g  Wagner, &us St, Petersbnrg, im April 1878. 
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  

6.118. A p r i l  1878. 
Hr. M. K a s c b i r s k y  theilt iiber ,Einwirkung von Zinkmethyl 

auf Rromanhydride der  Monobromsauren der a-Reihe' mit. In  der  
Absicht, den Mechanismus der von Wilnogradoff  studirten Reaction 
zinkorganischer Verbindungen auf Bromacetylbromiir (dies Berichte 
X, 407), welche bekanntlich vollkommen unerwartete Resultate ge- 
liefert hat, aufzuklaren, unternabm Hr. K a s c  h i r s k y  eine Untersucbung 
des Verhaltens von Zinkmethyl gegeniiber den Bromanhydriden der  
hijheren Womologen der  Bromessigsaure 1). Durch Zusammenbringen 
von Zinkmethyl mit a-Brompropionylbromiir (destillirt ohnq sich zu 
zersetzen bei 155O) wurde ein Hexylalkohol erhalten, der bei 118-1 19O 
siedete und unter -25O fest wurde. Das aus ihni dargestellte Chloriir 
ging gegen 112O iiher und ersta'rrte bei -20. Der Sicdepunkt des 
Jodauhydrids wurde bei circa 140°, der  Gefrierpunkt bei -3" gefunden. 
Das correspondirende Hexylen destillirte zwischen 72-74" und ging 
mit Brom in eine feste, bei 169O schmelzende Verbindung ein. Die 
Oxydation des Alkohols lieferte Aceton und Essigsaure. Diese Er- 

1) Die nachstehenden Bromanhydride der MonobromsLuren wurden durch Ein- 
wirkung von Br auf die Bromanhydride der entsprechenden SDuren bei l o o o  in 
zugeschmolzenen RGhren dargestellt. Ihre Zugeharigkeit in die a-Reihe wurde durch 
Uebeflihrnng in Brom- und OxysDuren controlirt. 
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gebnisse zwingen in 'dem in Rede stehendem Alkohol Dimethyliso- 
propylcarbinol anzuerkennen. Einige Verschiedenheiten in den Eigen- 
schaften des Derivats dieees Alkohols mit den kiirzlich von P a w l o f f  
(diese Berichte XI, 5 13) beschriebenen Eigenschaften der Derivate des 
Dimethylisopropylcarbinols hat Hr. K as  c h  i r s  k y  durch ein Studium 
der letzteren, welche e r  aus dem ihm ron Hrn. P a w l o f f  zur Verfi- 
gung gestellten Tetramethylathylen hergestellt, beseitigt. 

Als Produkt der Einwirkung von Zinkmethyl auf a-Bromisobuty- 
rylbromGr, welches uuverandert bei 162-1630 iibergeht, wurde Pen- 
tamethylathol erhalten. 

Das Bromanhydrid der normalen a-Brombuttersaure (Siedep. 1730) 
lieferte unter dem Einflusse von Zn (CH,), gleichfalls einen Heptyl- 
alkohol. Derselbe siedete bei 135 - 140°, hatte einen charakteristischen 
campherartigen und zugleicl an Schimmel erinnernden Geruch, wurde 
selbst bei -30" nicht fest, gab ein Chloriir von dem Siedepunkte 
135-138O und ein bei 145-147" iibergehendes und sich dabei ziem- 
stark zerseczendes Jodiir. Die beiden letzteren Verbindungen waren 
bei -15O nicht zum Erstarren zu bringen. Das dem Alkohol corre- 
spondirende Heptylen destillirte bei 92-950 und bildete mit Brom 
eine flussige Verbindung. Unter dem Einflusse oxydirender Agentien 
gab der Alkohol Aceton, wahrscheinlich Methylathylketon und Essig- 
saure. Diese Ergebnisse stellen die Wahl zwischen zwei Formeln 
fur den Alkohol frei : entweder ist derselbe Dimethylbutylcarbinol 

(CH,), C O H .  C H .  (CH,) (C,H,) 

(CH,)  (C,H,)  C O H  . C H .  (CH,),. 
Der Autor giebt jedoch, auf einige Analogien in den Siedepunkten 

8i.h berufend, der zuletzt angefuhrten Formel den Vorzug und erkllirt 
die grosse Differenz in den Siedepunkten dieses Alkohols und des von 
P a w  1 o f f  (diese Berichte IX, 131 1)  gleichfalls als Methylathylisopro- 
pylcarbinol beschriebenen Produkts (Siedep. 124-127O) successiver 
Einwirkung von Zinkmethyl und Zinkathyl auf Isobutyrylchlorid durch 
die Annahme, die Angaben von P a w l o f f  bezagen sich auf ein Ge- 
misch dieses Alkohols mit Dimethylisopropylcarbinol. 

Die Entstehung tertiRrer Alkohole in den besprochenen Fallen 
im Gegensatze zu der Bildung secundarer Alkohole in  der Reaction 
zinkorganischer Verbindungen auf Bromacetylbromur widerapricht nicht 
nur, nach R a s c h i r s  k y ' s  Meinuug, der von ihm vorgeschlagenen 
Interpretation des Mechanismus der  besagten Reaction (diese Ber. X, 
408), sondern bestatigt im Gegentheil deren Richtigkeit. Nach seiner 
Vorstellungsweise fuhrt die erste Phase der in Rede stehenden Reac- 
tionen, die von der allgemeinen Richtung, nach welcher die Einwirkung 
zinkorganischer Verbindungen auf Chloranhydride der Siiuren verliiuft, 

oder Methylathylisopropylcarbinol 
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nicht abweicht, die Bildung von Glycolderiraten, welche unter den 

Reactionsbedingungen in Aldehyde oder Ketone und Zn ];;3 zerfal- 

len, nach sich. Alsdann setzt er voraus, dass, wie aus Aldehyden, 
so auch aus Ketonen in nascirendem Zustadde unter dem Einflusse 
zinkorganischer Verbindungen Alkohole darstellbar waten. In  Fallen, 
wo, wie aus den Derivaten primar tertiarer Glycole, sls Zwischen- 
produkte Aldehyde auftreten - entstiinden secundare Alkohole, i n  
denen Ketone producirt werden - tertiare. Nun ist es aber aus fol- 
genden Formeln ersichtlich, dasa, ausser der Bromessigsaure, die Brom- 
anhydride aller ihrer Homologen der a-Reihe als Produkte der ersten 
Reactionspbase Derivate entweder secundar - tertiarer oder tertiarer 
Glycole 

(CH,) ,C.  (OZnCH3) (CH3)ad(OZnCH3)  (CH,),C(OZnCH,) 
welche in  Ketone zerfallen und folglich als Endprodukte, wie nach- 
stehende Gleichungen veranscbaulichen, tertiare Alkohole liefern 
niiissen: 

CH, 1 Br (CH,) C H .  Br (c H3)!2 cBr 
. a  

I. 

11. 

JII. 

CH,  .CHBr + zn C H , . C H B r  
: +Zn(CH3)2 = 
COBr 

CH3.CHBr 

(CH,), C(0 Zn C H3) 
9% 

- Zn \::3= C o f Zn (C H3)z 
(CH3),C (0 Zn CH,) 

C H  (CH3)2 
= (CH,) , .COH.CH(CH,) , ) .  

+ ~ n l g F 3  
(CH3)2 CBr ((3331, CBr 

j +Zn(CH,),= 
CO Br (CH,), bOZnC H, 

CH,  

C(CH3)3 
= (CH,),COH.(CH,), .  

C2H, .  C H  Br 

(CH3) 2 C (0 ZnCH 3 )  

CaH,. CHBr : + Zn(CH3)* = I + ~ n ) : p 3  
k0 Br 

= (Ca H,) (CH3) C 0 H. C H (C Ha)2. 



Obgleich nun die Entstehung von Dimethylisopropylcarbinol aus 
Brompropionylbromir und von Pentamethylathol aus Bromisobutyryl- 
bromur in  ganz einfaciier Weise, ohne zu der Annatime statthabender 
Umgruppirung Zuflucht nehmen zu mussen, erklart .werden kann, 
glaubt Hr. K a s c h i r s k y  dennoch, angesichts des Verlaufs der Reac- 
tion zwischen Broniacetylbromiir und zinkorganische~i Verbindungen 
und den], nach seiner Meinuiig, von ihm als wahrscheinlich hinge- 
stelltern Entstehen von Methylathylisopropylcarbinol bei Einwirkung 
von 211 (CH,), auf a-Brombutyrylbromiir, auch in derselben Weise, wie 
er es beini Bromacetylbromur gethan, auffassen zu miissen. 

Hr. W. R u d n e f f  berichtet uber die Entstehungsreaction der  
Senfole bei Ein wirkung von J o d  auf aromatische zweifach substituirte 
Thioharnstoffe urid auf die Alkylaniinsalze der Alkythiocarbaminsauren. 
Er hat sich iiberzeugt, dass ausser den Produkten, deren Hildung bei 
Einwirkung r o i l  Jod auf Diphenyltbioharnstoff und auf das Aethyl- 
aminsalz der Aetliylthiocarbaminsaure H o f  m a n  n beobachtet hat, noch 
andere entstehen und dass deshalb die Gleichungen, durch welche der 
Eetztere den Verlauf dieser Reactionen ausdriickt, der Wirklichkeit 
nicht vollkommen entsprechen. Es hat sich namlich erwiesen, dass 
im ersten Falle ausser Phenylsenf61 , jodwasserstoffsaurem Triphenyl- 
guanidin und Schwefel, deren Bildung H o f m a n n  constatirt hat, noch 
jodwasserstoffsaures Anilin folgender Gleichung gemiiss entsteht: 

C S ( N H C 6 H , ) ,  + H J  = C S N C , H ,  + C 6 H , N H ,  . H J  
und deshalb die Entstehungsreaction des Senfijls durch nachstehende 
Gleichung auszudrucken ist: 
3 C S ( N H C , H , ) ,  + J, = 2 C S N C 6 H S  + C N , H z ( C , H , ) , H J  

+ c6 H, N H 2  . H J + S. 
Diese Vorstellungsweise des Reactionsrerlaufs wird durch die 

Bestimmung der verbrauchten Menge Jod  bestatigt. Es wurde namlich 
statt 12.45 Gr. J o d ,  welche die Theorie zu der durch die angefiihrte 
Gleichung ausgedrtickten Umwandlung ron 33.5 Gr. Diphenylthioharn- 
stoff verlangt; 12.04 Gr. J o d  verbraucht. Fiihrt man die Reaction in 
weingeistiger Losung aus,  so ist die Ausbeute a n  Senfol, wegen der 
Bildung von Nebenprodukten, nicht grosser als 16 pCt., wiihrend eine 
in LBsung in  Benzol veranstaltete Reaction mehr als 60 pCt. Senfol 
giebt. - 

Ferner giebt R u d n e f f  an, dass bei Einwirkung von Jod auf das 
Aethylaminsalz der Aethylthioccrrbaminsaure Acthylsenfijl, jodwasser- 
stoffsaures Bethylamin, S, C S, und Diathylthioharnstoff entstehen und 
dass die von H o f m a n n  gegebene Gleichung: 

C S ( N H . C , H , ) ( S N H ,  . C a H , ) + J ,  
= CSNC,H, + C 2 H , N H , .  H J +  H J +  S 

nur die erste Reactionsphase ausdriickt. Der bei der Reaction frei- 
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werdende Jodwasserstoff giebt nimlich mit iiberscbiissigem thiocarb- 
aminsaurem Salze C Sa : 
CS(NHC2H,) (SNH3CaH5)+HJ = CS(NHC2H5)SH+C2H5NH2.HJ  

C S ( N H C , H , ) S H + H J =  CS,  + C , H , N H ,  . H J ;  
wahrend Diathylthioharnstoff folgender Gleichung g e m L s  entsteht: 
C S ( N H C z H , ) S N H , C , H , ) + J ,  = C S ( N H C , H , ) a  + 2 H J + S .  

Der  ganze Verlauf der Reaction, welche mit trockenern krystal- 
liniachem Aethglaminaalze der Aethylthiocarbarninsaure in  einer Liisung 
in abaolutem Alkohol ausgefiihrt wurde, ist, wie nach der verbrauchten 
Menge Jod geachlossen werden krrnn, durch folgende Gleichung aus- 
zudriicken : 

S C S ( N H . C , H , ) ( S N H , .  C 2 H 5 ) + 3 J ,  
= 2CSNC,H,+2CS,+6C,H,NH2 .HJ+CS(NHC,H,), +3S. 
Zur Umwandlufig von 19.48 Gr. des Salzes wurden namlich 

17.5 Gr. J o d ,  statt der thenretisch erfnrderlichen 17.9 Gr. verwendet. 
Bei Einwirkung von Jod  auf eine siedende alkoholijche Liisung 

von Diathylthioharnstoff werden die Elemente des Schwefelwasserstoffs 
unter Schwefelabscheidung eliminirt, die Reaction verlauft jedoch 
aladann in einer anderen Richtung, als beirn Diphenylthioharnstoff: 
es wird namlich als Endprodukt kein Senfol erhalten. - 

Hr. R u d n e f f  macht noch eine vorlaufige Mittheilung iiber Tri- 
methylcarbinamin C(CH,) ,NH, ,  welches von B u t l e r o w  als ein 
Nebenprodukt bei der Darstellung der  Trirnethylessigsaurc erhalten 
worden ist, und bestatiqt L i n n e m a n n ’ s  Angaben beziiglich der 
Eigenschaften dieses Anins. Es siedet unter dem Drucke von 760 Mm. 
bei 45O; sein chlorwasserstoffsaures Salz C, H, N H ,  H C1 krystallisirl 
aus siedendem Alkohol in kleinen Blattern; das Platinchlorid-Doppel- 
salz (C, H, N H, . H CI), PtCl, stellt ein gelbes, krystallinisclies Pulver 
vor. Mit CS, verbindet sich das Amin zu dem thiocarbaminsauren 
Salze C S ( N H C ,  H,)(SN H, C, H9), aus welchem vermittelst Queck- 
silberchlorid das tertiare Butylsenfol C(CH,), N C S  dargestellt worden 
ist. Letzteres siedet bei 1420, schrnilzt bei 10.5O, hat einen angenehmen 
aromatischen Geruch und giebt unter dem Einflusse von N H ,  und 
dea Trimethylcarbinamins die correspondirenden, gut krystallisireriden 
Thioharnatoffe. Das Amin verbindet sich unter gewiihnlichen Tem- 
peraturverhaltniaaen direct mit dem tertiaren Jodbutyl. 

Die HH. B e i l s t e i n  nnd K u r b a t o w  geben a n ,  dam bei Ein- 
wirknng von Ammoniumsulfid auf das symmetrische Dichlornitrobenzol 
C, H, C1, N O ,  Dichloranilin und Dichlorazoxybenzid (C, H, CI, N), 0 
entatahen. - 

Hr. J e r e m i n  hat, wie Hr. B e i l s t e i n  mittheilt, entdeckt, dass 
Ozon von einer wasserigen Oxalsaureliisung in betrachtlichem Maaase 
absorbirt wird und in gelostem Zustande beliebig lange auf bewahrt 
werden kann. Nach seinen Beobachtungen eignet sich die friach 
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bereitete Liisung weniger zum Desinficiren, als die bereits einige Zeit 
gestandene. I u  Gasform sol1 Ozon sich besser bei Licbtzutritt als im 
Dunkeln aufbewahren lassen. Alsdann hat  J e r e m  i n  aus pulverisirtem 
Bimsstein, Paraffin, Wachs und Colophonium einen Kitt bereitet, wel- 
cher vom Ozon nicht angegriffen wird und aus welchem Pfropfen, 
Hahne, Rohren und dergleichen Utensilien angefertigt werden kiinnen. 
Zum Arbeiten mit Substanzen, welche das Paraffin angreifen, empfiehlt 
er  eine aus Glycerin und Celatine bereitete Composition. 

Hr. F. W r e d e n  hat  gewohnlich den Campher durch Erhitzen 
auf 190n mit schwacher Salzsiiure (spec. Gew. 1.03) in eine isomere 
fliissige Modification iibergeflhrt (Sdp. 187-193O ; spec. Gew. 0.913 
bei O O ) ,  welche bei -170 nicht fest w i d .  Dieselbe absorbirt Sauer- 
stoff aus der Luft, besonders in directem Sonnenlicht und giebt keinen 
Silberspiegel beim Kochen rnit ammoniakalischer Silbernitratlosung. 

Hr. W r e d e n  nimmt a n ,  dass bei der Isomerisation eine Um- 
lagerung eines Metbylrestes aus der Normalpropylseitenkette in den 
Hydrobenzolkern stattfindet , so dass der neue Campher bei entspre- 
chender Behandlung DimethylBthylbenzol liefern wird. Eine ausfiibr- 
licbe Untersuchung ist im Gange. Durch vorliegende vorlaufige Mit- 
theilung miichte sich Hr. W r e d  e n  die Selbststandigkeit obiger theo- 
retischer Ansicht sichern, sowie das Recht der weiteren Untersuchungen, 
welcbe die Uebergange der isomeren Campherarten in ein- und mehr- 
basische Sauren zum Gegenstande haben. Der  neue fliissige Campher 
liefert unter den Bedingungen, unter welchen gewiihnlicher Campher 
Rechtscamphersaure giebt , nicbt letztere, sondern vornehmlich zwei 
feste Sauren, eine schwerliisliche und eine leichtlosliche. - 

Hr. E l t e k o f f  hat in  dieaen Bericbten (VI ,  558) angegeben, 
dass, wahrend Aethylenchloriir, ebenso wie Aethylenbromiir , unter 
dem Einflusse von H,O und PbO, Aethylenglycol nebst einer geringen 
Menge Aetbylenoxyds, liefern, Propylenchloriir sich bei dieser Reaction 
anders verhalt, als Propylenbromiir. Seinen Beobachtungen zu Folge 
entstand namlich aus C,H,Br2 nur Aceton, wahrend C,H,Cl, ausser 
dieser Verbindung noch Propylenglycol gab. Diese Angaben, welche 
mit denjenigen L i n n e m a n n ’ s ,  beziiglich der Entstehung aus Pro- 
pylenchloriir beim Erhitzen mit H,O eines Gemenges von Propyl- 
aldehyd rnit Aceton und aus C 3 H s B r ,  von der letzten Verbindung 
allein, im Einklange stehen werden durch neue Experimente E l  t e - 
k o f f ’ s  widerlegt. Derselbe hat namlich jetzt gefunden, dass die 
Haloidverbindungen des Aethylens nicht Aethylenoxyd, sondern Acet- 
aldehyd geben , und dass die beiden erwahnten Propylenderivate sich 
gegeniiber dem Wasser uud P b O  durchaus gleich verhalten. Erhitzt 
man namlich C3H,Br,  oder C,H,Cl, binnen 5-6 Stunden in zu- 
geschmolzenen Riihren mit iiberschiissigem P b O  und €1,0 (15 bis 
20 Volum) auf 140-150°, so wird in beiden Fallen, neben Propylen- 



glycol, Aceton und Propplaldehyd erhalten. Die Ausbeute an Glycol 
im Verhhltniss zu den beiden anderen Reactionsprodukten ist sehr 
verschieden. In einigen Fallen wurde mehr Glycol, als fliichtige 
Verbindungen erhalten, in anderen ,urngekehrt mehr der letzteren, a h  
des ersteren. J e  weniger Wasser zu der Reaction genommen wurde, 
je  sanrer die Liisung nach dem Erschiipfen der Einwirkung war (die 
Liisung bei den in Rede stehenden Experimenten zeigt stets eine 
schwach eaure Reahtion) and je  langer man erhitzte, um so weniger 
wurde Glycol und urn so mehr des anderen Produkt erhalten. E:nigo 
Male, a19 die Liisung betrachtlich sauer reagirte und ohne vorher- 
gehender Neutralisation der Destillation unterworfen war, wurde sogar 
gar kein Glycol erhalten. Eine solche Abhangigkeit des Reactions- 
produkts von den angefiihrten Bedingungen erweckte in E l  t e k o f f  
die Vermuthung, dass der Aldehyd und das Aceton ihre Entstehung 
einer Zersetzung des Glycols verdanken. 1) Urn die Richtigkeit dieser 
Vermuthung zu controliren, erhitzt er  eina schwache wasserige Pro- 
pylenglycolliisung auf 180-1900 und erhielt dabei wirklich ein Gemenge 
con Aceton und Propylaldehyd. - Isobutylenbromur liefert unter 
den beim Propylenbromur eingehaltenen Bedingungen, wie dies auch 
N e r o l e  schon gezeigt hat, Isobutylaldehyd und  verhaltnissmassig 
wenig Isobutylenglycol. Das Brornur des Trimethylathylens giebt in 
beinahe theoretischer Menge Isopropylrnethylketon (23 Gr. C,H, 
haben etwas mehr als 8 Gr. des rohen Ketons geliefert, wahrend die 
Theorie 9 Gr. verlangt.); die gleichzeitige Rildung des Amylenglycols 
ist dem Autor zu constatiren nicht geluugen, dafiir hat e r  aber ge- 
funden, dass dieger zweiwerthige Alkohol verhaltnissmassig leichter, 
als die anderen erwahnten Glycole, Wasser ahgiebt. Man braucht 
das waeserfreie Glycol n u r  einige Stunden auf 220° zr erhitzen, urn 
die Zersetzung desselben in  C, H,  0 und 1 1 2  0 zu bewerkstelligen, 
wahrend weder C , H , 0 2 ,  noch C,H,O, uriter den angefuhrten Re- 
dingungen eirie Veranderung erleiden. - CH, CHBr  . C H B r  . CH, 
giebt Methylathylketon, (CH,), CBr . CHr . (CH,), - Pinakolin. 

Alle die Ergebnisse resurnirt E l t e k o f f  i n  folgender Weise: die 
Haloidverbindungen der Olefine werden unter dem Einflusse von 
Wasser und P b  0 in Glycole urngewandelt, welche- durch Wasser- 
verlust in die zugehorigen Aldehyde und Ketone ubergefuhrt werdeu. 
Die primaren Glycole gehen unter diesen Bedingungen Aldehyde, 
die primar-secundaren , worauf schon F l a w  i t z k y (dieee Berichte X. 
2240) hingewiesen hat, - Aldehyde und Ketone; die primar-tertiaren, 
die secuudaren, die secundiir-tertiaren und die tertiaren Ketone. - 

1 )  Ihr Correspondent hglt es fiir seine Pflieht darauf aufmerksam zu machen, 
dass die bereits irn Jahre 1 8 i 6  mit Isobutylenbromitr, Isobutylen- und Aethylen- 
glycol Y O U  N e v o l e  (diese Berichte IX, 447)  ausgefdhrten Experimente diese ver- 
spittete Verrnuthung auf dieselbe Weise, wie Hr. E l t e k o f f  es erst jetzt thut, best& 
tigt haben. 
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Hr. E I t e k o  f f  schliigt vor, diese Reaction, welche rerhiiltniss- 
massig wenig Material in Anspruch nimmt, bei der  Bcstimmung der  
Structur der Olefine zu verwerthen. In  der Absicht die Constitution 
des Diamylens zu ermitteln, behandelte e r  die Bromverbindung des- 
selben mit H,C! und Pb 0 und erhielt dabei eine Fliissigkeit, welche 
bei 192--194° siedet, farblos ist und einer a n  gewijhnliches Pinakolin 
erinnernden, wenn auch weit angenehmeren Geruch hat. Mit Natrium- 
bisulfit geht sie in keine Verbindung ein und wird durch Ag,O nicht 
oxydirt. Die hnalyse fiihrte zu der Forrnel C, ,H,oO.y)  Die Ver- 
bindung wird von Oxydationsmitteln nur ausserst schwer angegriffen; 
urn sie zu oxydiren ist eine schr conceiitrirte Chrornsiiurelijsung und 
dauerndes Erhitzen erforderlicb, woraus E 1 t e k o f f  den Scbluss zirht, 
die fragliche Verbindung gehijre den Pinakolinen, welche bekanntlich 
den oxydirenden Wirkungen grossen Widerstand leisten, an. Der 
Oxydationsversuch misslang und die Entscheidung der Structur des 
in Rede stehenden Ketons verschiebt Hr. E l t e k o f f  bis auf neue 
Experirnente. - Beziiglich der von K a s  c h i r s k y  publicirten Experi- 
rnente (diese Berichte X ,  1104) hebt Hr. E l t e k o f f  hervor, er  babe 
bereits im Jahre  1874 der pbysico-chemischen Section der Naturfor- 
schenden - Gesellschaft in Charkow mitgetheilt, 2) dass beirn Erhitzen 
von Propylenglycolchlorhydrin mit Zn 0 auf 160° Propylaldehyd ent- 
steht. SpRter habe er  sich iiberzeugt, dass dasselbe Verhalten auch 
P b  0 zeigt , wahrend sorgfaltiger, als friiher, ausgefiihrte Eyperimente 
ihn iiber die gleichzeitige Bildung von Aceton belehrt batten. - 

Hr. S e t s c h e n o f f  niacht eine vorlaufige Mittheilung iiber Ge- 
rinnung des Huhnereiweisses im Vacuum. Wahrend des Studiums 
des Verhaltens der Albumine zu CO, bemerkte er  zufallig, dass beim 
Kochen des Eiweisses des Hiihnereies im Vacuum bei 30-3Qj0 ein 
Theil desselben zuerst in gallertartige und alsdarin in feste, faserartige 
Flocken, welche den Fasern des Blutfibrins ihnlich aind, iibergeht. 
Diese Thatsache rief iu ihm die Vermuthung hervor, die gallertartige 
Consistenz der inneren, das Dotter urnhiillenden Eiweissscbichten 
sei eigentlich das Resultat der gallerartigen Coagulation. Ausserdem 
diirfte, analog der Blutgerinnung, angenommen werden, dass im Ei- 
gelb Substanzen enthalten eein miisaen, welche die Coagulation be- 
giinstigen. Und i n  der That  hat der Versuch diese Vermuthung ge- 
rechtfertigt. Das Hinzusetzen geringer Mengen des mit Wasser 
verdiinnten Eidotters zum Eiweiss beschliiunigt in betrachtlichem Maasse 
die Gerinnung und vergriiseert die Ausbeute des coagulirten Albumins. 

1) Diese Verbindung ist, ihren Eigenschaften nach zu urtheilen, wohl identisch 

2) Protokolle der Sitzungen physico-chemischer Section der Naturforscher- 
niit dem aogenannten Diamylenoxyd von B a u e r  und S c h n e i d e r .  

Gesellschaft in Charkow 1874, S. 17. 
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Die Fortsetzung dieser Untersuchung behiilt sich Hr. S e t s c h e n o f f  
vor. - 

Hr. F l a w i t z k y  hat aus Aethylamyloxyd, welches ihm C,H, ,J  
von dem Drehungsvermogen +0.6O geliefert hat, Amyljodiir von dem 
Rotationsvermogen +0.07O dargestellt und dieses letztere in reines 
Isopropylathylen iibergefiihrt. Das so erhaltene Pentylen siedet bei 
20.2 (749 Mm.), hat bei 00 spec. Gew. 0,648 und wird durch CrO, 
in  Aceton, Essigsaure und eine kohlenstoffreichere, wahrscheinlich 
Isobuttersaure, iibergefuhrt. Das diesem Amylen correspoudirende 
Glycol siedet bei 200.50-201.50 und giebt unter dem Einflusse von 
K,Cr,O, und SO,H, Aceton, Spuren eines Aldehyds und von den 
Sauren, hauptsachlich Isobuttersaure. F 1 a w i t z k y hat ferner gefunden, 
dass verdiinnte Schwefelsaure (1 Th .  SO,H, und 1 Th.  H,O) sich als 
das beste Wasserentziehungsmittel aus den Glycolen erwiesen hat. 
Trimethylathylen- und Isopropykthylenglycole liefern beim Behandeln 
rnit diesem Reagens dieselben Produkte wie 1’20,  und ZoCI,, jedoch 
in weit grosserer Menge. 

Hr. M e n s c h u t k i n  verliest fiir Hrn. C. 0. C e c l i  eine vorlaufige 
Mittheilung fiber Einwirkung der Trichlormilcbsaure auf Harnstoff. 

Hr. M e n d e l e j e f f  theilt fur Hrn. S c h i i n e  iiber das Verhalten 
des Wasserstoff hyperoxyds gegenGber den Sauerstoffverbindungen des 
Thalliums mit. 

Hr. M e n s c h u t k i n  macht bekannt, dass er  sich iiberzeugt habe, 
dass sich in die Untersuchung der Aetherificationlprimarer pnd secundarer 
Alkohole einige Fehler eingeschlichen haben. Die formulirten Regel- 
massigkeiten scheinen fibrigens hierdurch nicht beeintrachtigt zu werden, 
wenn auch die Zahlen, welche die Aetherificationsgrenzen ausdriicken, 
eine Veriinderung erleiden. Der Autor wiederholt alle friihereri Expe- 
rirnente und wird die Resultate in der nachsten Gesellschaftssitzung 
mittheilen. Nach den neueu Bestimmuugen stimmt die Grenze des 
athylessigsauren Systems-mit B e r  t h e l o t ’ s  Angaben iiberein. 

I h r  C o r r e s p o n d e n t  verliest eine Abhandlung des Hrn. 0. 
M i l l e r  fiber isomere Nitrophtalsauren. Dem hieriiber von dem Autor 
selbst der deutschen chemischen Gesellschaft bereits Mitgetheiltem 
(diese Berichte XI, 393) w l r e  noch Eolgendes beizufiigen. Der  neu- 
trale Aethylester der neuen Nitrophtalsiiure wird durch Sattigen ihrer 
weingeistigen Losung mit H C1 bei gewohnlicher Temperatur erhalten. 
Diese Verbindung wird nach dem Ausfallen durch Wasser , Befreien 
mittelst Sodalosung von dem sauren Methylester, welcher sich nur in 
sehr geringer Menge bildet, und Waschen als ein dickfliissiges, gelb- 
k h e s  Liquidum, das nach einiger Zeit zu einer dichten, krystallini- 
schen Masse erstarrt,  erhnlten. Der  Ester schmilzt bei 3’20 zu einer 
klaren, hellgelben Fliissigkeit, welche nach dem Abkiihlen auf 00 nicht 
wieder fest wurde und erst nachdem sie mit einem Krystall des 
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Esters in Reriihrung gebracht war, erstarrte. Diese Leichtigkeit, mit 
der die Isonitrophtalslure den neutraleii Aethylester bildet, unterschei- 
det sie scharf Ton der gcwijhnlichen, prismatischen, welche bei einer 
24 stiindigen Behandlung ihrer weingeistigen, siedenden LBsung mi t  
€ I  C1 r i u r  1 C  -20 pCt. dc!s neutralen Esters giebt und zum grossten 
Thcil in den sauren, in Soda leiclit lijslichen Methylester iibergeht. 
Da in der Literatim beziiglich der Eigenschaften des neutralen Aethyl- 
cstcrs der gewiihnlichen NitrophtalsRure einander widersprechende 
Angaben sich vorfinden. - F a u s t  hat diesc Verbindung zuerst (Zeit- 
schrift f. Chem. 1869, 107) als eine olartige Fliissigkeit, welche nach 
ciniger Zeit in Krystallen erstarrt, spl ter  ( L i e b i g ’ s  Annden 160, 56) 
a1s ein gelbliches, fiber 300° siedendes und dabei sich stark zersetzen- 
t l ~ s  Ocl beschrieben, wiihrcnd nach den neuesten Angaben von 
B a e y c r  (diese Berichte X ,  125) der Ester leicht krystallisirbar sein 
soll, - so  entschloss sich FIr. M i l l c r  diesc Verbindung aus der ihm 
zur Verfiigung stehcnden reinen, prismatischen Saure herzustellen. 

Der in Rede stehende Ester wurde als ein braungelbes Oel, wel- 
ches weder nach lhngerem Stehen iiber S 0, H 2 ,  noch durch Beriihrung 
mit dem krystallinischen Ester zum Krystallisiren zu bringen war, erhal- 
ten. Bei der Destillation ging e r  zurn grijssten Theil uezersetzt un-  
ter 300° iiber. Bei wiederholter Rectification (nicht mehr nls 5 Gr. 
auf ein Mal) siedete cr fitst constant bci 295O unter Zuriicklassurig 
nur einer sehr geringen Menge von Zrrsetzungsprodukten. Nach wie 
wie vor der Rectification stellte der Ester eino hellgelbe, schwach 
riechende und neutral reagirende Fliissigliei t Tor. Angesichts diescr 
Resultate neigte sich Hr. M i l l e r  zu der Meinung, F a u s t  habe das 
erste Ma1 ein Geniisch der Ester beider Sauren, wobei derjenige der 
Isonitrophtalsaure vorwaltt:tc, und zuletzt den reinen, oder wie nach 
dem Siedepunkte gesclilossen werden kann, fast reinen Ester der pris- 
matisctien Siiure in Hiinden gehabt, wlhrend die Angaben von B a e y e r  
sich auf den Ester der Isonitrophtalsiiuro beziehcn I). - F a u s  t ’ s  
Angabe, nach wekher  bei dcr Redution des salesauren Nitrophtal- 
slurel6sung durch S n  Kohlensiiure :ibgespalten und AmidobenzoWure 
gebildet wird, hat  sich nur zum Theil :iIs richtig erwiesen. Es zeigtc 
sich niimlich, dass wihrend des Reductionsprocesses C O 2  nicht ent- 
bunden wird Die eutstehende Zinnrerbindung setzt sich wahrcnd 
der Reaction in farblosen, oder schwach gelblichen, mehr oder 
weniger langen Pu’adeln ab;  liist sich bcim Erwiirmen in reinein 
Wasser, wobei die L8sung sich stark briiunt, auf und krystal- 
lisirt nach dem Erkalten in hellbraunen, gliiuzenden, rliombi- 
schen ‘l’afeln und in Nadeln, gewinnt aber beim Umkrystallisiren 

1 )  Daraus zieht Hr. M i l l e r  den Schluss, daes die von B a y e r  ktirzlich be- 
schriebene Oxyphtalsaure niclit der prismatischen, sondern der neuen Nitrosgure 
correspondirt. 

Berichte d. D. chcni. G e s c l l d i n f t .  .Jxlirg. X I .  67 
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atis verdiinnter Salzsiiure die urspriingliche Farbe und Form 
wieder und wird niemals in den die Zinnverbindung der Metaamido- 
benzoEslure characterisirenden , krystallinischen Krystallen erhalten. 
Ihre Zusammensetzung wird, wie die Chlorbestimmung lehrt, am besten 
dnrch die Formel 

C , H , ( C 0 2 H ) , . N H 2 . H C 1 + S n C l z  + 2H,O 
ausgedriickt. Die aus der Zinnverbindung abgeschiedene Saure er- 
wies sich, wie auch Faust gefunden, als MetaamidobenzoEsaure. Die 
angefiihrten Thatsachen fuhrten zu dem Schlusse, dass die CO, -Ab- 
spaltung nicht wahrend der Reduction, sondern bei dem Einengen der 
nach dem Ausfallen des Zinns vermittelst SH,  resultirenden salzsauren 
Losung der Amidosiiure vor sich geht. Die bei der Reduction der 
Isonitrophtalsaure 1) entstenende Zinnverbindung. liefert gleichfalls 
MetaamidobenzoEsiiure, unterscheidet sich aber scharf von der obcn 
beschriebenen in der  Hinsicht, dass sie, selbst nach starkem Abkiihlen, 
aim dem Reactionsgemische nicht ausgefallt wird. 

248. R. Gerstl ,  aus London, den 1. Mai. 
Ein Vortrag von Hrn. S o r b y  in der chemischen Gesellschaft 

am 4. v. M. machte uns mit einer Methode, den Brechungsindex eines 
Kijrpers zu bestimmen, bekannt. Die Methode ist einfach und priicise 
Ein Punkt ,  eine Linie, odrr ein Liniennetz, auf einer Glasscheibe 
markirt, wird in den Focus eines Mikroskops eingestellt; es wird 
dann der Gegenstarid , dessen Refractiorisindex zu erforschen ist,  auf 
die Scheibe gelegt (eine Fliissigkeit natiirlich in einer Zelle) und der 
auf der Scheibe markirte Punkt  u. s. w. nochmals eingestellt. A u s  
den SO erhaltenen Daten ist dann p ,  der Brechungsindex, leicht zu 
berechnen. 

I n  der Sitzung am 18. v. M. kamen die folgenden Mittheilun- 
gen vor: 

W. A. T i l d e n ,  ,,Terpin und Terpinol". Erstere Substanz, 
C , , H , , 0 2 .  O H , ,  w i d e  nach W i g g e r s '  Methode dargestellt. Ein 
Gemenge von 1 Vol. Salpetersaure, 1 Vol. Methylweingeist und 2+ Vol. 
rectificirtem Terpentiniil wird etwn zwci Tage stehen gelassen und 
dann,  nach Zusatz ron etwas Weingeist, in einer flachen Schale 
krystallisiren gelassen. Man erhalt die namlichen Krystalle gleich- 
vie1 ob amerikanisches oder franzijsisches Terpentinol verarbeitet wird, 
allein keine krystallinische Verbindung wird aus den Terpenen der 
Orangegruppe gewonnen. Durch Einwirkung von ausserst verdiinnter 
Salzsaure und nachheriges D'estilliren ging bei 205 - 215O ein farb- 

1) Auch in diescm Falle wird CO, iiiciit entbunden. 




