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rothe, amorphe Salze liefert. Wasserstoffadditionsprodnkte des Strych- 
nins konnten nicht erhalten werdeu. 

Laset man Olivil mit der 25 fachen Menge Jodwasserstoffsaure 
vom Siedepunkt 127O kochen, so wird, nach D. A m a t o  (Gazz. chim.) 
Jodmethyl und Jodathyl und eine schwarze, amorphe Substanz erhalten. 

326. Georg Wagner, &us St. Petereburg, im Yai 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  
4./16. M a i  1878. 

Die bereits veroffentlichten Untersuchungen des Hrn. G u s  t a v  s o n 
(diese Ber. X, 971 und 1101) haben dargethan, dass die Hornologen 
des Benzols unter dem Einflusse des alumiumbromidhaltigen Broms 
sich verschiedenartig verhalten: SO geben Toluol und Mesitylen Sub- 
stitutionsprodukte mit der  urspriinglichen Anzahl von Kohlenatomen 
iin Molekiil, wogegen das Molekiil des Cymol, unter Abspaltung des 
Radicalv C, H, , zersplittert wird. Dieses verschiedenartige, durch 
die Natur der Alkylradicale der Seitenketten bedingte Verhalten be- 
wog Nrn. G u s  t a v s  o n auch andere aromatische Kohlenwasserstoffe 
in den Kreis seines Studiums zu zichen. Vor allem beabsichtigte e r  
Propyl- und Isopropylbenzol der Einwirkung des iiberschiissigen, mit 
Aluminiumbromid versetzten Broms zu unterziehen. I n  der Hoffnung 
zu diesen Kohlenwasserstoffen vermittelst der von F r i e d e l  entdcckteu 
Reaction zu gelangen, liess e r  Aluminiumbromid auf eine Mischung 
von Benzol mit Propyl- oder Isopropylbromiir einwirken. Der  Ver- 
such lehrte aber, daes in beiden Fallen ein und derselbe, bei 1510 
siedcxtde Kohlenwasserstoff, Isopropylbenzol, gebildet wird. Sich in eine 
Discussion der Ursache , welche die dabei statthabende Isomerisation 
dee Radicals Propyl in Isopropyl bedingt, einzulassen, halt Hr. G u - 
s t a v  s o n sich nicht fiir berechtigt, da  e r  sonst die Schranken von F r i e-  
d e l e  Untersuchungen zu iibersteigen gezwungen wiire. Urn eine gute 
Ausbeute des Produkts zu erhalten ist es rathsam einen Ueberechuss von 
Benzol zu der  Reaction zu nehmen, d a  dieselbe aosser Isopropylbenzol, 
stet8 noch mehr substituirte Benzole liefert. So wurde z. B. a u s  
60 Gr. Propylbromiir (normal) und 80 Gr. Benzol, 20 Gr. Isopropyl- 
benzol erhalten. 

Unter dern Einflusse Ton aluminiumbromidhaltigem Brom giebt 
dieser Eohlenwasserstoff unter den bei den friheren Versuchen ein- 
gehaltenen Bedingungen eine feste Verbindung - C, Br6 - und ein 
fliichtiges Produkt, von dem nur ein geringer Theil unter 100' 
siedet, wahrend die Hauptmenge zwischen loo0 und 220° iibergeht. 
Dieses fliichtige Produkt ist,  wie aus den Analysen der verschie- 
denen Fractionen zu schliessen ist, ein Gemenge von Isopropyl- 
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bromiir mit seinen Bromsubstitutionsprodukten (die bei 215-220° 
siedende Fraction hatte die Zusammensetzung C, H, Bra). Das Mo- 
lekiil des Isopropylbenzols wird also bei dieser Reaction, ebenso wie 
es beim Cymol der Fall war, zersplittert. Die Verschiedenheit in 
dem Verhalten dieser Kohlenwasserstoffe beschrankt sich nur darauf, 
dass, wahrend beim Brorniren des letzteren nur Isopropylbromiir ent- 
steht, der zuerst erwahnte Kohlenwasserstoff, ausser C, H, Br,  noch 
Bromsubstitutionsprodukte desselben giebt. Die Entstehung der letz- 
teren ist leicht begreiflich, da Hr. G u s t a v s o n  beobachtet hat, dass 
das Bromiren der Chlor- und Bromanbydride vieler Alkohole in Ge- 
genwart von Aluminiumbromid bei O o  leicht von Statten geht. l) 

Was  aber den Grund, weshalb beim Zersplittern des Cymols a1s Haupt- 
produkt C, H, Br, und nicht seine Bromsubstitute entstehen, anbelangt, 
so glaubt Hr. G u s t  a v s o n  denselben in  der verschiedenen Geschwin- 
digkeit, mit welcher die durchgreifende Bromirung des Cymols und 
Isopropylbenzols verlauft, suchen zu miissen. Wird die Rromirung 
eines jeden Tropfens des Kohlenwasserstoffs in dem Momente seines 
Zusammentreffens mit Brom, bevor es ihm (dern Tropfen) gelungen 
ist sich unter der  ganzen Menge Brom zu vertheilen, ersch6pft, 80 
entsteht eine locale Temperaturerhohung und wird aus einem ver- 
haltnissmassig beschranktem h u m  eine Menge von B r H  entwickelt. 
Diese beiden Urnstiinde begiinstigen die schnelle Entfernung des fluch- 
tigen Produkts aus dem Bereiche der weileren Einwirkung von Brom 
und Aluminiumbromid. Die Bromirung dee Cymole verlauft scheinbar 
unter ahnlichen Bedingungen, worauf auch der Umstand hinweist, dass 
die Hauptmasse von C , H , B r  nach der Erschopfung der Reaction i n  
dern Wasser ,  welches zum Auffangen des B r H  dient, aufgefunden 
wird. Nimmt hingegen die Geschwindigkeit der Bromirung einee 
Kohlenwasserstoffes in dem Maasse, als die Wasserstoffatome durch 
Brom ersetzt werden , betrachtlich a b ,  so gelingt es  den Zwischen- 
produkten, aus welchen die Abspaltung des Alkylradicals noch nicht 
vor sich gegangen ist, in der ganzen Masse Broms sich zu verbreiten, 
wodurch fiir die weitere Einwirkung von Brom auf die Spaltungapro- 
dukte giinstigere Bedingungen entstehen. Unter solchen Bedingungen 
geht wahrscheinlich die Einwirkung von Brom auf Isopropylbenzol 
vor sich; wlihrend dessen Bromirung sammelt sich in dem, zum Auf- 
fangen von Br H bestimmten Wasser von den fliichtigen Produkten 
nur sehr wenig. Analog dem in Rede stehenden Kohlenwasserstoffe 
verhalt sich Isobutylbenzol, welches C, Br, und Bromsubstitutions- 

I )  Hr. G u s t a v s o n  hofft in kurzer Zeit im Stande zu sein, eine auafiihrliche 
*Abhandlung hiertiber zn ver6ffentlichen und beschrilnkt sich vor der Hand auf die 
Bemerknng , dass CH, Br , C, H, Br 'und CH, Br . CH, Br von aluminiumbromid- 
haltigem Brom nicht angegriffen werden , wogegen beide Propylbromiire , Jsohutyl- 
a n d  Amylbromtir, wie auch CH, CHBr,  schon bei 0 0  leicht bromirt werden. 



produkte des Isobutylbromiirs giebt, wogegen Methylbenzol beim Bro 
miren in Gegenwart von Aluminiumbromid nicht zersplittert wird, 
sondern Pentabromathylbenzol liefert. Es werden also die Radicale 
CH, und C2H, nicht, wohl aber Isopropyl, Isobutyl und wahrschein- 
lich noch andere kohlenstoffreichere ron den Homologen des Benzols 
unter dem Einflusse von Aluminiumbromid haltigem Brom abgespalten. 

Hr. B u t l e r o w  verliest eine vorliiufige Mittheilung iiber die von 
Hrn. W i s c h n e g r a d s k y  undihm unternommene Untersuchung des Chi- 
nins und Cinchonins. Obgleich Cinchonin und Chinin der Gegenstand 
zahlreicher Experimente waren, entbchren wir bisher dennoch eines 
jeden tieferen Einblicks in ihre chemische Structur, ebenso wie in die 
gegenseitige Beziehung dieser Alkaloide zu einander. Nur die Oxy- 
dationsversuche haben Resultate geliefert, welche auf die Natur der 
hier vorliegenden Gruppen einiges Licht werfen. Hierher gehoren 
vor allem die intcressanteri Untersuchungen W e i  d e l ’s  und die Expe- 
rimente von R a n i s e y  und D o b b i e ;  wenn auch der von dem 
Ersteren gemachte Versuch die rationelle Formel des Cinchonins 
aufzustellen a h  rerfriiht angesehen werden muss. I n  Anbetracllt 
dieser mangelhaften Bekanntschaft m?t den in Rede stehenden Alka- 
loiden entschlossen sich die HH. W i s c h n e g r a d s k y  und B u t l e r o w  
Versuche anzustellen, welche die chrmische Structur des Cbinins und 
Cinchonins urrd ihre gegenseitige Beziehung aufklaren kijnnten, liessen 
aber dabei die Oxydation, mit welcher schon andere Chemiker be- 
schaftigt sind, bei Seite. Unter den von ihnen erprobten Reactioneu 
blieben sie vorlaufig bei der  Einwirkung der Alkalien stehen und er- 
hielten dabei geniigend bestimmte Resultate, welche die Hoffnung auf- 
kommen lassen, dass es ihnen in Zukunft gelingen werde, zu der 
Losung der erwahrrten Aufgabe zu gelangen. 

G e r h a r d t  war bekanntlich der erste Chemiker, welcher aus 
Cinchonin, unter dem Einflusse von RHO Chinolin, aber scheinbar 
nicht in reinern Zustande, erhalten hat. Fur Chinolin haben G e r -  
h a r d t  und W e r t h e i m  auch die aus Chinin, unter dem Einflusse 
desselben Korpers, entstehende fliichtige Base angesehen. Jedoch ist 
diese Ansicht, wie weiter unten gezeigt wird, eine irrige. In 
grosserem Maassstabe hat Versuche mit Cinchonin Greville -Williams 
apgefiihrt. Unter den von ihm eingehaltenen Reactionsbedingungen 
hat aber augenscheiplich nicht eine einfache Spaltung des Cinchonins, 
eondern eine tiefergehende Einwirkung, j a  vielleicht selbst trockene 
Destillation statt gefunden. Und in  der That  hat Williams, anstatt 
des einheitlichen Chinoline, ein Gemenge mehrerer fluchtigen, n i c k  
nur  der Chinolin-, sondern auch der Pyridinreihe angehorigen Baser 
erhalten. Nach derselben Methode hat  auch L u b a w i n  Chinolin, in 
der Absicht diese Base einem naheren Studium zu unterwerfen, dar- 
gestellt. Schon der Siedepunkt des von ihm hergestellten Chinolin- 

Benchte d. D. chein. Gesellschaft. Jahr:. XI. s.4 
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praparats (215-245O) erlaubt nicht , seine Entstehungsweise fiir eine 
reine R e a c t i o n  anzasehen. Dafiir hat aber L i i b a w i n  zuerst auf die 
Bildung einer Saure von der Zusammensetzung C, H, 0, bei dieser 
Reaction hingewiesen. Den HH. W i s c h n e g r a d s k y  und B u t l e r o w  
ist es endlich gelungen, Reactionsbedingungen aufzufinden, unter denen 
die Zerspitterung der  in Rede stehenden Alkaloide scheinbar stufen- 
weise und glatt verlauft. Wi@ sie beobachtet haben, entsteht aus 
Cinchonin in der ersten Reactionsphase in betriichtlicher Menge Chi- 
nolin, weiches schon bei der ersten Destillation zwischen 240-2500 
und hauptsachlich bei 243O (uncor.) iiberging und ein festes Produkt. 
Letzteres zerfallt seinerseits in eine andere fliichtige Base und fliich- 
tige Sauren. Die Ausbeute der Sauren und der neuen Rase, welche 
in geniigend reinem Zustande (Siedep. circa 170-175O) erhalten wird 
und wahrscheinlich der Pyridinreihe angehijrt, ist gleichfalls eine be- 
friedigende. Die Sauren wurden der fractionirten Destillation uuter- 
worfen und aus den einzelnen Portionen des Destillats durch fractio- 
nirtes Ausfallen Silbersalze dargestellt. Wie die Siedepunkte der  
Sauren, so weisen auch die ausgefiihrten Silberbestimmungen darauf 
hin, dass hier ein Gemenge von Essig- oder Butter-, oder Tsobutter- 
und vielleicht auch Propionsaure vorliegt. 

Chinin giebt unter ahnlichen Bedingungen, wie Cinchonin, nicht 
Chinolin, sondern eine andere,  fliichtige Base, welche um circa 400 
hijher als Chinolin siedet. Diese Base bildet ein gut krystallisirbares, 
nicht zerfliessliches Chlorwasserstoffsalz , wahrend das entsprechende 
Chinolinderivat schwer krystallisirt und an der Luft zerfliesst. Die 
zweite Umwandlungsphase des Chinins ist augenscbeinlich identisch 
mit dejenigen des Cinchonins, d. b.  es entstehen dieselben Sauren 
und dieselbe Base aus der Pyridinreihe. I n  der Absicbt eine aus- 
fiihrliche Untersuchung der erwahnten Reactionen auszufiihren, ebenso 
wie andere Umwandlungsprocesse des Chinins und Cinchonins , rnit 
Ausschluss der Oxydation, kennen zu lernen, machen die HH. W i s c h -  
n e g r a d s k y  und Bu t l e r o w  gegenwartige vorlaufige Mittheilung, um 
dem Begegnen auf diesem Gebiete mit anderen Chemikern vorzu- 
beugen. Ee ist selbstverstandlich, dass die Aufklarnng der chemischen 
Structur des Chinolins und der ibm correspondirenden Base aus Chinin, 
wie auch der oben erwahnten Pyridinbase in den Kreis ihrer Unter- 
suchungen gehort. 

Im Anschluss a n  diese Mittheilung macht Hr. L u b a  w i n  bekannt, 
e r  habe bei der vor etwa 7 Jahren ausgefiihrten Darstellung von 
Chinolin noch der G r e v i l l e - W i l l i a m s ’ s c h e n  Metbode eine Saure- 
gemenge erhalten , welches, wie aus den Silberbestimmungen in den 
fractionirt ausgefallten Silbersalzen hervorgeht, nicht nur  aus Butter- 
saure und ihren niederen Homologen, sondern noch, entweder aus 
ihren hoheren Homologen, oder Sluren einer anderen Reihe bcstand. 
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Unter den Sauren war eine, welche die Eigenschaft hatte, gelbgefarbte 
Salze zu bilden. 

Hr. K a s a n  z e f f  hat gefunden, dasa die Znsammensetzung der 
fliissigen , beim Pressen durch samisches Leder unter gewohnlichen 
Temperaturverhaltnissen hindurchgehenden Goldamalgame eine be- 
standige ist. Dieselben entbalten namlich unter diesen Bedingungen 
0.126 pCt. Gold. Diese Thatsachen fuhrten den Autor zu der An- 
nahme, dass die durch silmisches Leder filtrirbaren Amalgame den 
Losunges fester Korper sich analog verhalten. Urn diese Vermuthung 
zu priifen, versuchte K a s a n z e f f  die fliissigen Amalgame, oder so zu 
sagen Losungen ron Gold in Quecksilber, auf rerschiedene Weise von 
suspendirtem Golde zu trennen und fand, dass zum Filtriren der  Amal- 
game unter verschiedenen Temperaturverhaltnissen am besten sich 
Capillarriihren ron  0.15 bis 0.40 Mm. im Dnrchmesser eignen. Die 
auf diesem Wege ausgefuhrten Versuche ergaben, daas der Gehalt an 
Gold der bei O n  filtrirten Amalgame = 0.110 pCt., bei 200 = 0.126 
und bei 100O = 0.650 pCt. ist. Dabei wurde wahrgenommen, dass 
in  Fallen, wo die Mischungen von Gold rnit Quecksilber Tor dem 
Piltriren erwarmt werden, ein gewisser Zeitraum (nicht weniger, als 
1 Stunde) nijthig ist, um die Liisung vollkommen zu sattigen. Andere 
Versuche haben ergeben , dass die Concentration der Losung weder 
vom Drucke, unter dem sie filtrirt wird, noch *on der ausseren Be- 
schaffenheit des Goldes abhangig ist. Alsdann wurde die Einwirkung 
von Salpetersaure auf feste und flussige Amalgame (Losungen von 
Gold in Quecksilber) studirt und gefunden, dass es unmoglich ist, ein- 
heitliche Goldamalgame vermittelst des Pressens durch Gemsleder 
herzustellen , und dass die Zusammensetzung des beim Auf liisen in 
Salpetersaure sich bildenden Goldamalgame von der Temperatur der  
Filtration, der Temperatur der Auflosung in Salpetersaure und der  
Concentration der letzteren abhangig ist. Ueberhaupt aber haben die 
auf diesem Wege isolirbaren Amalgame eine gelbe bis braune Farbe und 
enthalten vie1 Gold und wenig Quecksilber (8.40-18.40 pCt. Hg). Dieses 
Verhalten gegeniiber der Salpetersaure weist darauf bin, dass, ebenso 
wie Hydrate in L8sungei1, Amalgame in Quecksilber aufgelost ent- 
halten sein kiinnen. 

In  der vor Kurzem veroffentlichten Bemerkung desRrn .  B u t l e r o w  
(diese Berichte XI, 413) zu der ron E l t e k o f f  entdeckten Synthese der 
Olefine war angezeigt worden, dass Frl. L e r m  o n  tof f  bereits seit einem 
Jahre  rnit dem Studium analoger Reactionen sich beschaftigt. Obgleich 
nun, angesichts der von E l t e k o f f  erzielten Resultate, Frl. L e r m o n -  
t o f f  von der Fortsetzung aller Versuche, welche es schon angefangen, 
oder die auszufuhren es die Absicht hatte, Abstand nahm, wurden 
jedoch die Versuche abgeschlossen und der Oeffentlichkeit iibergeben, 
welche bereits bestimmte Resultate ergeben hatten, nnd welche in 

Die Versuche werden fortgesetzt. 

SJ: * 
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naher Beziehung zu der von B u t l e r o w  bei Gelegenheit der Um- 
wandlung des Isobutylens in Isodibutylen ausgesprocherien theorr- 
tischen Betrachtungen standen. Diese Experimente bestehen in der 
Einwirkung von CaO, Z n O  oder MgO auf Gemische von Isobutylen’) 
rnit Trimethylcarbinoljodiir. Die besten Resultate wurden mit C a O  
erzielt, obgleich auch die Verwendung der beiden anderen Oxyde die 
Ausbeute des Reactionsprodukts nicht besonders beeintrachtigt. Das 
Experiment wurde in der Weise ausgdiihrt, dass man das bis auf 
- 10 abgekiihlte Trimethylcarbinoljodiir rnit Isobutylen sattigte (auf 
j e  15 Gr. C,H,  J wurden circa 7-8 Liter des Gases2)  verwendet) 
und d i e m  Gemisch rnit dem doppelten, hinsichtlich der von der 
Theorie zur Bindung der gesammten Jodwasserstoffsaure erforder- 
lichen Quantitat C a O  in zugeschmolzenen Rijbren 20 Stunden lang 
auf looo erhitzte. Das Reactionsprodukt ist ein Gemenge zweier 
Kohlenwasserstoffe, von denen der  eine zwischen 102- 1050 iiberging, 
wahrend der Siedepunkt des anderen bei 177-178O liegend gefunden 
wurde. Der  erste ist Isodibutylen, der letzte Isotributplen, mit deasen 
naherem Studium Hr. B u t l e r o w  jetzt beschaftigt ist. Der zuletzt 
genannte Kohlenwasserstoff wird aucb erhalten , wenn man Gemenge 
von Isodibutylen mit Trimethylcarbinoljodijr auf dieselbe Weise, wie 
in dem vorhergehendem Fall behandelt, weshalb die besprochene 
Reaction durch folgende Gleichungen veranschanlicbt werden kann : 

C , H s + C 4 N g J - J H  = C 8 H I 6  
C , H , 6 + C * H g J - J H  = ClaHg4. 

Diese Ergebnisse bestatigen B u t l e r o w ’ s  Ansicht iiber den 
Mechanismus des Condensationsvorgangs des Isodibutylens. Es mag 
noch erwahnt werden , dass Frl. L e r m o n t o f f  sich durch specielle 
Versuche von der Unfahigkeit des Kalks, Isobutylen zu condensiren, 
iiberzeugt hat. 

Hr. F l a w i t z k y  hat gefunden, dass Propylenglycol bei 185.3 0 
und nicht bei 188-i89°, wie W u r t z  angegeben, siedet und durch 
K2  Crz 0, ausschliesslich zu Essigsaure oxydirt wird. Seine Ver- 
muthung, dass alle primar- secundare Glycole, wie es beim Isopro- 
pylenatbylenglycol der Fall war, unter dem Eintlusse wasserentziehen- 

*) Ein Theil’ des zu den nachstehenden Versuchen verwendeten Isobutylens 
wurde nach P u c h o t ’ s  Verfahren dargestellt. Frl. L e r m o n t o f f  hat gefunden, 
dass die Ausbeute des Kohlenwasserstoffs bedentend vergr iher t  wird , wenn man 
mit verdunuter Schwefelsiiure (5 Gr. H, SO, und I Gr. H, 0) operirt, und dass an- 
statt des CaSO, mit Erfolg gestosseues Glas genommen werden kann. Die so 
modificirte Verfahrungsweise P u c h o t ’ s  gab aus 200 Gr. Isobutylalkohol 36 bis 40 
Liter C , H , ,  wtihrend bei dem Verfolgen der Vorschrift P u c h o t ’ s  nie mehr als 8 
bis 10  Liter erhalten werden konnten. 

2, Fur den Erfolg der Reaction ist es von Wichtigkeit C,H, im Ueberschusse 
zu nehmtn, da widiigenfalls die Ausbeute des Reactionsprodukts beeintrichtigt wird 
nnd der Rohreninhalt eine braune FLrbung nnd syrupartige Consistenz annimmt. 
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der Mittel Gemenge von Ketonen und hldehyden geberi miissen, hat 
sich an dem Propylenglycol nicht gerechtfertigt. Er hat namlich beim 
Behandeln des letzteren mit Zn CI, oder S 0, H, sonderbarer Weise 
iiur Propylaldrhyd erhalten. 

Vor einigen Jahren hat Hr. D a n  i l e w s k y  eine Substanz ,Pro- 
talbin,' welche e r  bei Einwirkung ron K H  0 auf Albumin bei nie- 
driger Temperatur erhalten haben 9011, beschrieben. Diese Substanz 
unterscheidet sich hauptsachlich durch ihre saure Reaction, durch die 
Unfahigkeit unter dem Einflusse salzsauren Pepsins Peptone zu geben, 
durch die Unzersetzbarkeit ihrer Verbindungen mit Metallsalzen, durch 
Wasser und Alkohol u. dgl. von den Albuminen. Jetzt  sei es ihm 
gelungen Protalbin durch 8 - 10 maliges Erhitzen rnit 90- 92 pro- 
centigem Alkohol in zugeschmolzenen Rohren (jedesmal wahrend 
2 Stunden) und darauf folgendes Abkiihlen in Albumin zuriick zu 
rerwandeln. 

Hr. B o g o m o l e z  empfiehlt zur Darstellung desTrimethylenbromirs, 
Allylbromir mit bei O o  gesattigter wassriger Bromwasserstoffsaure in 
zugeschmolzenen Rohren 3-4 Stunden lang auf 150" zu  erhitzen. 
Dieses Verfahren sol1 beinahe absolut reines Trimethylenbromiir und 
nur ausserst wenig unverandertes C, H, Bra nebst iiber 160° sieden- 
den Produkten geben. 

Hr. W. S o r o k i n  hat bei der Oxydation des Diallyls rnit K,Cr,O, 
und SO, H, , ausser CO,,  Essigslure erhalten. Da die Entstehung 
der Letzteren die jetzt ubliche Formel, gegen deren Richtigkeit ubrigens 
bereits von anderer Seite Zweifel erhoben war, zu erklaren nicht im 
Stande ist, so heabsichtigt Hr. S o r o k i n  ein Studium der Derivate 
des Diallyls, welches Aufschluss uber seine Structur geben konnte, 
zu unternebmen. 

Hr. H e m i l i a n  berichtet iiber die Constitution des aus Triphenyl- 
methanchlorid durch HCI-Abspaltung entstehenden Kohlenwasserstoffs 
(diese Berichte XI, 837). 

Hr. L e  t n y macht Mittheilungen iiber Veranderung der Theerale 
in gliihenden Rohren 1). 

Die HH. B e i l s t e i n  und K u r b a t o f f  haben beim Nitriren des 
symmetrischen Dichlorirnilins Dichlornitroanilin, welches bei 170-171° 
schmilzt und cin bei 222O schmelzendes Acetylderivat giebt, nehen 
dem bei 79O schmelzenden Dichlornitroanilin, dessen Acetylderivat 
bei 138 - 149O schmilzt, erhalten. Das erste giebt mit salpetrigem 
Aether C, II, C1, NO, (Schmpkt. 71°), welches bei der Reduction in 
bei 39O schmelzendes Dichloranilin, dessen Acetylderivat bei 175O 
schmilzt, uhergefiihrt wird. Das zweite gieht mit salpetrigem Aether 
Metadichlornitrobenzol (Schmpkt. 33O). 

1 )  Das Xahere siehe S. 1 2 1 0  dieses Jahrgangs dieser Berichte. 
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Hr. P a w l o w  theilt mit, dass beim Erwarmen des Tetramethyl- 
Sthylenglycols mit schwacher SO, €I2 Pinakolin, welches bei der 
Oxydation Trimethylessigsaure giebt, erhalten wird. Diese Ergebnisse 
in Gerneinschaft mit der Identitat der krystallinischen Form und des 
Schmelzpunkts der Hydrate des gewohnlichen Pinakons und des Tetra- 
methylathylenglycols beseitigen jeden Zweifel beziiglich der Struetur 
des Pinakons. 

Hr. J a w  e i n  bericbtet iiber Hexylene aus Dimethylpropylcarbinol 
(Sdpkt. 122.5-123.5O unter 762 Mm. Druck) und aus Diathylmethyl- 
carbinol (Sdpkt. 121-122.50 unter 758 Mm. Druck l e i  00). Das 
Hexylen aus dem zuerst erwahnten siedet zwischen 65-67O (757 Mm. 
Druck bei OO), bat bei 0 0  das spec. Qew. 0.702, bei 190 = 0.687 und 
den Ausdehnungsco8fficienten 0.0017, giebt mit HJ ein bei 112O iibrr- 
gehendes Jodur ,  verbindet sich mit Brom zu einer Verbindung, welche 
beim Destilliren sich zersetzt und wird durch CrO, zu Aceton, ein 
kohlenstoffreicheres Keton, Eseig- und Propionsaure oxydirt. Diese 
Eigenschaften fuhren zn der Formel (CH,), C =:: C H .  C ,  H,. Unter 
dem Einflusse verdunnter Schwefelsaure (mehr als 2 Vol. S 0, H, anf 
1 Vol. H,O) giebt der Kohlenwasserstoff Dihexylen, welches zwischeri 
193-197O siedet und dessen spec. Gew. bei Oo = 0.796, bei 19O 
= 0.786 und dessen Ausdehnungsco6fficient = 0.00065 ist. Als Dampf- 
dichte wurde die Zah13.88 gefunden, wahrend die Theorie 5.81 verlangt. 
Das Hexylen aus Diathylmethylcarbiool ist bereits von C a y  k o w  s k y 
hergestellt worden. Es siedet bei 69 5-71O [760 Mm. bei O o j l ) ,  hat 
hei O0 das spec. Gew. 0.702, bei 19  = 0.698 und den Ausdehnungs- 
co&fficientm = 0.00116. Unter dem Ein6usse von CrO, giebt es 
Essigsaure und ein Gemenge ron Ketonen, dessen'Hauptthei1 zwischen 
d0-86° (Methylatbjlkrton?) und nur wenig von 86 bis 123O uber- 
ging. Diese Oxydationsprodukte fuhren zu der Formel (CH,)(C,H,)C 
=:= CH . CH, .  Das aus diesern Kohlenwasserstoff hergestrllte Dihexyleu 
siedet zwischen 196-199O und hat bei 0 0  das spec. Gew. 0.809, 
bei 1S0 = 0.798 und den AusdehnungscoEfficienten = 0.00080. Als 
Dampfdichte wurde die Zaht 5.97 erhalten, wahrend die Theorie 
5.81 rerlangt. 

Hr. M. L w o w  giebt in einer vorlaufigen Mittheilung an, die 
Polymerisation des Vinylbromiirs gehe vorziiglich unter dem Einflusse 
der Strahlen des am nieisten brechbaren Theiles des Spectrums vor 
sicb. Einmal hervorgerufen, wird sie nur im Falle einer hinreichenden 
Insolirung erschiipft. I m  fliissigen Zustande wird C,H,Br durch das 
Licht schneller veriindert , als im gasformigen. Die Polymerisation 
des gasformigen Bromiirs geht im eerstreuten Licht nur ausserst lang- 
Sam von statten. - Ausser den bereits von B a u m a n n  beschriebenen 

l )  C a y k o w s k y  fand den Siedepunkt zwischen 68-720 liegend. 
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Eigenschaften des Polymerisationsprodukts hat Hr. L w o  w noch die 
folgenden beobachtet. E s  sie_det unter 760 Mm. Druck bei 15-16O 
und lost sich leicht, ohne dass seine Zusammensetzung oder  Eigen- 
schaften verandert werden, in Jodmethyl und uberhaupt in den Jod- 
anhydriden primarer Alkohole, desgleichen auch in Bromoform, Bitter- 
mandelol und in Anilin, wahrend nach B a u m a n n ' s  Reobachtungen 
die in Rede stehende Verbindung blos roo  kochendem GHCI,  und 
Benzol und zwar nur wenig aufgenommen werden sollte. Concen- 
trirte Salpetersaure (spec. Gew. 1.5) lost das Polymerisationsprodukt 
bei gewohnlicher Temperatur , unter Erzeugung einer amorphen, in 
Alkohol loslichen Bromnitroverbindung, auf. Beim Erhitzen mit 
rauchender Jodwasserstoffsaure auf 150° findet eine Reduction statt. 
Das Reductionsprodukt schmilzt bei 950, ist etwas in Aether, gar  
nicht in Alkohol loslicb. 

Die HH. P a u l  und A l e x a n d e r  S a y t z e f f  haben durch Zu- 
sammenbringen von normal-buttersaurem Aethyl, Jodallyl und granu- 
lirtem Zink - Diallylpropylcarbinol , dargestellt. Der  neue Alkohol, 
dessen Ausbente 20 pCt. der theoretischen Menge nicht Bbersteigt, ist 
in reinem Zustande eine farblose Fliissigkeit, welche unter 756,7 Mm. 
Druck bei 194O siedet, bei Bfter wiederholtem Destilliren unter Wasser- 
abscbeidung sich theilweise zerF etzt und einen charakteristischen, etwas 
sauren und terpentinartigen Geruch hat. Sein spec. Gew. ist bei 00 
= 0.8707, bei 20° auf Wasser bei O o  bezogen = 0.8564 und der Aus- 
dehnungsco6fficient = 0.0089. Diallylpropylcarbinol verbindet sich sehr 
energisch mit Brom; das Additionsprodukt ist jedoch ausserst unbe- 
standig. Wird zu dem durch vie1 Aether verdunnten Alkohol die theo- 
retische Menge Brom bei Oo hingesetzt und die Losung unter einen Ex- 
siccator hingestellt, so beginnt selbst unter diesen Bedingungen mit zu- 
nehmender Concentration der Losung eine starke Zersetzung und 
reichliche Bromwasserstoffentwickelung. Dieser Umstand verhinderte die 
Autoren, die Menge des addirten Broms genau zu bestimmen. Unter dem 
Einflusse von K a C r 2 0 ,  und SO,H, giebt der in Rede stehende Alkohol 
CO,, Butter-, Essigsaure und zwei andere, mit Wasserdiimpfen nicht 
fliichtige Siiuren. Von den Letzteren krystallisirt die eine in nadel- 
artigen Krystallen, die andere ist bisher in der Form eines dickd 
fliissigen Syrups erhalten worden. Ihre Untersuch ist wegen Mange1 
an Material noch nicht abgeschlossen. 

Ausser diesem Alkohol sind im Laboratorium des Hrn. A. 
S a y  t z ef f  noch die folgenden dargestellt worden: Allyldiathyl-, Allyl- 
dipropyl- und Diallylathylcarbinol. Die Beschreibung ihrer Eigen- 
schaften verspricht Hr. S a y t z e f f  demnachst zu geben. 

Hr. K r a k a u  theit mit ,  dass er  auf Veranlassung des Hrn. A. 
B u t l e r o w  sich mit der Untersuchung des Styrols und seiner Poly- 
meren beschaftigt habe. Diese noch nicht abgeschlossene Untersuchung 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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hat bisher folgende Resultate ergeben. Das Drehungsverm6gen des 
aus verschiedenen Storaxsorten vermittelst Destilltion mit Wasser- 
dampfen hergestellten StyrOlS ist verschieden (- - 5.6O, -3.8, 
-0.60), ebenso wie das spec. Gew. (bei 0' = 0.912, 0.911, 0.915, 
0.926), welches gewijhnlich geringer als dasjenige des Cynnamols ist 
(bei 0' = 0.925). Das nach F i t t i g ' s  Verfahren dargestellte Cynnamol 
geht vollstandig bei 144-145' (759 Mm.) iiber, wobei etwas Meta- 
stprol gebildet wird. Das Styrol hingegen, iiber welches Hr. K r  a k a  u 
verfugte, hatte keinen constsnten Siedepunkt. Es begann gewohnlich 
bei 144' zu kochen, die Temperatur stieg jedoch alsdaiin atets bis 
auf 154' und sogar daruber hinauf. Wabrend eines Jahres erlitt das 
Drehungs vermogen verschiedener S tyrolportionen keine Veranderung, 
wahrend die spec. Gewichte, i n  Folge von Metastorj-lbildung grijsser 
wurden und zwar urn so grBsser, j e  geringer das Drehungsvermogen 
der betreffenden Portion war :  

spec. Gew. bei 00 Differenz urspriioglich 1 Jahr nachher Rotationsvermogen 

- 0.6' 0.926 0 936 + 0.010 
- 3.8 0.915 0.921 + 0.006 
- 5.6 0.911 0.914 + 0.003 
- ti.8 0.912 0.914 + 0.002 

Das Rotationsvermogen der bei - 5.6O rotirenden Portion Styrol 
nahm nach der Destillation (in dem Destillationskolben war Meta- 
styrol zuruckgeblieben) zu, wurde namlich = 7.V,  wahrend daa spec. 
Qewicht im Gegentheil geringer wurde (bei O o  vor der Destillation 
= 0.91 1, nach = 0.907). Diese Thatsachen fiihren zu dem Schlusse, 
dass das rohe aus dem Storax gewonnene Styrol, wie dies auch yan't 
H o f f  gezeigt hat, kein chem&ch einheitliches Produkt vorstellt. Hr; 
K r a k a u  beschaftigt sich gegenwartig mit der  Losung der Frage, ob 
chemisch reines Styrol optisch activ ist und hofft kiinftig die dabei er- 
zielten Resultate mittheilen zu konnen. 

Von den Polymeren des Styrols hat  Hr. K r a k a u  Distyrol und 
Metastyro1 naher untersucht. Das nach E r 1 e u m e y e r  hergestellte 
Distyrol ist ein in Wasser untersinkendes, farbloses Oel von violetter 
Fluorescenz. Es siedet, sich theilweise zerseteend, ohne aber Styrol 
zu regeneriren, etwas iiber 3000. Die Formel dieses Koh~enwasserstoffs 
ist,  wie die Analyse und Dampfdichtebestimmung zeigen, C ,  H I  6. 
Das -ion E r l e n m e y e r  beschriebene krystallinische Bromiir ist dem 
Autor dareustellen nicht gelungen. Das Nitroprodukt des Styrol ist 
amorph, die Oxydationsprodukte siud noch nicht untersucht worden. 
Beim Erhitzen geht Distyrol in Styrol nicht uber. Metastyrol entsteht 
aus Styrol unter dem Eiofluss der Warme und des Lichts. Alkali-Metalle 
verwandeln Styrol in Metastyrol linter gewijhnlicben Temperaturrer- 
hiiltnissen nur dann, wean aus ihnen nicht naher untersu&te, amorphe 



Verbindungen entstanden sind. Jegliche Beimengungen verziigern die 
Bildung des Metastyrols. Besonders stark verhindern die Polymerisation 
selbst unbedeutende Quantitaten Jod, Schwefel und Brom. Bei der 
Destillation des in Rede stehenden Polymers (in zugeschmolzenen 
gebogenen Riihren) entstehen Styrol (Sdpkt. 14%- 146O, liefert kry- 
stallinisches, charakteristisch riechendes Bromiir, giebt das von selbst zer- 
setzliche Jodiir und bildet beim Erhitzen Metastyrol) und Distyrol 
(siedet, sich zersetzend, iiber 300°, fluorescirt und bildet kein kry- 
stallinisches Bromiir). Zum Schlusse weist Hr. K ra k a u noch darauf 
bin, dass das  von einigen Chemikern als drittes Polymer bezeichnete 
Polystyrol, wie aus seinen Eigenschaften und aus den friiheren Unter- 
sucbungen H o w a r d ' s  geschlossen werden kann,  Stilben ist. Hr. 
K r a k a u  hofft fur die Ricbtigkeit dieser Ansicht bald Beweise an- 
fiihren zu konnen und behiilt sicb die Fortsetzung des Studiums der 
Polymere des Styrols vor. 

Bei dieser Gelegenheit erlaubt sich ihr Correspondent mitzu- 
theilen, dass sich die russische chemische Gesellschaft mit der  phy- 
sischen unter dem Namen ,,russische physico-chemische Gesellschaft' 
vereinigt hat. Dem Statut zufolge werden von nun a n ,  ausser den 
gewohnlichen Sitzungen der einzelnen Sectionen, wiihrend des Jabres 
noch zwei Sitzungen der  vereinigten Gesellschaft veranstaltet. In der  
ersten Sitzung der vereinigten Gesellschaft wurden folgende Vortrage 
gehalten. Von Hrn. M e n d e l e j e f f  ,,iiber eine neue, nach seinen An- 
weisungen construirte Waage', ,,uber die Vertheilung der Temperatur 
auf der Erdoberflache' von Hrn.  W o c i k o f f  und von Hrfi. P o t i l i t z i n  
,,iiber Reaktionen, welche unter dem Einflusse der dunklen Eutladung 
vor sich gehen, und iiber Verbindung des Sauerstoffs mit Stickstoff 
beim Erhitzen'. Ihr Correspondent beschrankt sich nur auf eiden 
kurzen Bericht der  interessanten Mittbeilung des Letzteren. 

Uuter dunkler Entladung versteht man bekanntlich diejenige Form 
elektrischer Entladung, bei welcher die Molekiile des isolirenden 
KGrpers (z. B. einee Gases) unter dem Ein5usse der Condensation 
polarisirt werden und wie alle zusamrnen, so auch ein jedes fiir sich 
genommen, die Uebertragung der  Elektricitat von der einen Armatur 
auf die andere begiinstigen. Dadurch wird die Entladung in eine 
Menge klciner Entladungen unter den einzelnen Molekiilen vertheilt, 
der Funken zerstreut und so entsteht eine schwa6he Temperaturer- 
hijbung. In  allen Entladungsfnrmen wirkt die Elektricitat wie Warrne. 
Ebenso wie die letztere strebt die Elektricitat zusarnmengesetzte Gase 
in ihre Elernente, die Molekiile einfacher Kiirper in Atome, welcbe 
sich aledann an der Grenze des Funkens, je nach den Bedingungen, 
xu mehr oder weniger complicirten Gruppen vereinigen, zu zerlegen, 
Nimmt man an, dass bei der Entstehung eines Molekiils aus ungleich- 
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artigen, wie aus gleichartigen Atomen Warme entbunden wird , so 
gelangt man nothwendig zu dem Schlusse, dass die Verbindungstiinung 
einer complicirten Verbindung die algebraische Surnme der bei der 
Reaction statthabenden .Warmewirkungen ist. Die Summe wird + 
oder - sein, j e  nachdem, ob bei der Zersetzung der elementaren 
Molekiile mehr oder weniger Warme absorbirt wird, als bei der Bil- 
dung zusammeugesetzter entbunden. Wenn auf diese Weise das Ex- 
periment lehrt, dass z. B. bei der Bilduug von H, 0 58900 Warme- 
einheiten frei werden, 80 druckt diese Zahl nur die Differenz zwischen 
der Bi ldungsthung von H,O (t) und Zersetzungstonung von 0, und 
H, (-) aus. Da aber bei Zersetzung nur des Sauerstoffs allein 
mehr als 40000 Warmeeinheiten absorbirt werden, so ist es leicht zu 
begreifen, weshalb zur Hervorrufung des Anfangs der Reaction Er- 
wiirmung nothig ist. Bei der Bildung von C,H, werden 58000 Warme- 
einheiten absorbirt. Nun siud aber zur Ueberfiihrung des Kohlenstoffs 
in Gasform und zur Zersetzung seines Molekfils ca. 88000 Wiirme- 
einbeiteiten erforderlicb. Polglich wird bei der Verbindung von C 
mit H zu C,H, in der  Wirklichkeit Warme frei, jedoch eine geringere 
(88000 - 38000 = 32000), als die, welche bei der Zersetzung der 
elementaren Molekiile absorbirt wird. Reactionen bei deren Verlauf 
betrachtlich vie1 Warme entbunden wird, gehen, einmal hervorgerufen, 
von selbst fort; diejenigen aber, bei denen die Summe der Warme- 
wirkungen gering ist , erfordern eiue fortwahrende Anwendung einer 
gusseren Kraft zur Zersetzung der  elementaren Molekiile. Die Re- 
actionen verlaufen gewijhnlich bis zu einer durch entgegengesetzte 
Umwandlung bedingten Grenze; woraus der Schluss zu ziehen ist, 
dass sie in  der Dissociationsperiode und dabei nicht zu ihrem Anfang, 
sondern in der zweiten Halfte vor sich gehen. Deshalb erheischt die 
Bildung von Verbindungen, welche unter WSrmeabsorption entstehen, 
einen bestimmten Erwarmungsgrad und eine Entfernung der ent- 
standenen, unbestandigen Produkte aus dem erwarmten Medium. 
Allen diesen Bedingungen entspricht die Einwirkung des elek- 
trischen Funkens und besonders der dunklen Entladung, bei welcher 
noch eine geringere Anzabl von Molekiilen auf einmal und ansserdem 
in kaltrm Medium erbitzt wird. Folglich miissen unter ihrern Ein- 
flusse vorziiglich unter Warmeabsorption entstehende Verbindungen 
gebildet werden. D e r  Funken wird die Bildung derjenigen Verbindungen 
hervorrufen, deren Dissociationsperiode innerhalb hoher Temperaturen 
liegt, wie z. B. C,H, und seine noch weniger gesattigten Conden- 
sationsprodukte. Unter dern Einflusse der dunklen Entladung werden 
bingegen Verbindungen producirt , deren Dissociationsperiode bei 
niedrigeren Temperaturen beginnt , z. B. complicirte Condensations- 
produkte und cornplicirte Stickstoffverbindungen. Und in der That  
werden diese Schlussfolgerungen, wie auch die Ansicht, dass Elektri- 
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citat wie Warme wirkt, durch einen Vergleich der Reactionsprodukte, 
welche unter dem Einflusse dor Entladung entstehen mit denen, welche 
auf pyrogenetischem Wege gebildet werden, bestatigt. So liefert C,H, 
in  Weissgluth weniger gesattigte Verbindungen und zersetzt sich 
zum Theil in C und H. Dasselbe findet unter dem Einflusse des 
Funkens statt. 

Rothgluth und dunkle Rothgluth verwandeln C,H9 nur in  ver- 
schieden gesattigte Condensationsprodukte und H, wobei mit zunehmen- 
der  Temperatur der  Sattigungsgrad dieser Derivate abnimmt. Eine 
ahnliche stufenartige Zersetzung und Condensation im Moment der 
Ausscheidung findet auch , wie B e r  t h e l o  t ' s  Experimente dargethan 
haben, bei der dunklen Entladung statt. GO giebt linter dem Einflusse 
der  letzteren weniger gesattigte Produkte: C,O,, C,O, u. 8. f., welche 
denjenigen bei der Oxydation des Kohlenstoffs auf naesem Wege und 
bei niedriger Temperatur entstehenden ahnlich sind. Aus P H ,  ent- 
stehen gleichfalls, wie unter dem Einflusse der Warme,  so auch der 
Entladung dieselben Produkte: P 2 H 4  und P,H. Die Analogie zwischen 
der Wirkuug der Warme und der Elektricitat tritt noch deutlicher 
hervor, wenn man die Reaction beim Erwarmen und gleichzeitigem 
Abkiihlen, d. h. unter Bedingungen, unter welchen die Entladung For 
sich geht, leitet. So hat Q a u t e f e u i l l e  beim Durchleiten des Sauer- 
stoffs durch Devi l lo '*  Rohre (chaude et 'froide) Ozon und der Aotor 
beim Durcbleiten r o n  von Stickstoffverbindungen gereinigter Luft 
durch dieselbe, Verbindungen des Sauerstoffs mit Stickstoff erhalten. 

327. R. Gerstl, aus London, den 13. Jani 1878. 

Chem. Ges. 2. Mai. Ein Vortrag von S. H. V i n e s  iiber .Pflanzen- 
physiologie von chemischem Standpunkte' war ein biindiges Resume 
aller auf diesem Gebiete seit P r i e s  t l e y  ausgefiihrten Arbeiten. Beson- 
dere Aufmerksamkeit wird gewidmet der Function des Chlorophylls 
und dem Ursprunge der Pflanzensauren. 

Chem. Oes. 16. Mai. H. G. H. F e n t o n ,  ,,Wirkung von Hy- 
pochloriten auf Harnstoff." Wird Harnstoff in Gegenwart von Aetz- 
alkalien und in der Kalte mit Hypochlorit behandelt, so wird nur 
etwa die Hiilfte des Stickstoffs frei. Wcndet man aber statt des 
Aetzkalis ein alkalisches Carbonat a n ,  so wird aller Stickstoff ent- 
bunden. Dcr  im ersteren Falle zuriickgebliebene Stickstoff existirt 
ale Cyanat und nimmt Verfasser a n ,  dass die Reaction nach der 
Gtleichung : 

2 N 2 H , C 0  + 3 N a C I O  + 2 N a O H  = 2 N a C N O  + N, 
+ 3 N a C 1  + 5 H , O  




