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rothe, amorphe Salze liefert. Wasserstoffadditionsprodukte des Strych-
nins konnten nicht erhalten werden.

Lisst man Olivil mit der 25fachen Menge Jodwasserstoffsiiure
vom Siedepunkt 127° kochen, so wird, nach D. Amato (Gazz. chim.)
Jodmethyl und Jodithyl und eine schwarze, amorphe Substanz erhalten.

326. Georg Wagner, aus 8t. Petersburg, im Mai 1878,

Sitzung der russischen chemischen Gesellschaft am

4./16. Mai 1878.

Dic bereits verdffentlichten Untersuchungen des Hrn. Gustavson
(diese Ber. X, 971 und 1101) haben dargetban, dass die Homologen
des Benzols unter dem Einflusse des alumiumbromidhaltigen Broms
sich verschiedenartig verhalten: so geben Toluol und Mesitylen Sub-
stitutionsprodukte mit der urspriinglichen Anzahl von Kohlenatomen
im Molekiil, wogegen das Molekiil des Cymol, unter Abspaltung des
Radicals C;H,, zersplittert wird. Dieses verschiedenartige, durch
die Natur der Alkylradicale der Seitenketten bedingte Verhalten be-
wog Hrp. Gustavson auch andere aromatische Kohlenwasserstoffe
in den Kreis seines Studiums zu zichen. Vor allem beabsichtigte er
Propyl- und Isopropylbenzol der Einwirkung des iiberschiissigen, mit
Aluminiumbromid versetzten Broms zu unterziehen. In der Hoffnung
zu diesen Kohlenwasserstoffen vermittelst der von Friedel entdeckten
Reaction zu gelangen, liess er Aluminiumbromid auf eine Mischung
von Benzol mit Propyl- oder Isopropylbromiir einwirken. Der Ver-
such lehrte aber, dass in beiden Fillen ein und derselbe, bei 151°
siedende Kohlenwasserstoff, Isopropylbenzol, gebildet wird. Sich in eine
Discussion der Ursache, welche die dabei statthabende Isomerisation
des Radicals Propyl in Isopropyl Ledingt, einzulassen, hilt Hr. Gu-
stavson sich nicht fiir berechtigt, da er sonst die Schranken von Frie-
dels Untersuchungen zu iibersteigen gezwungen wiére. Um eine gute
Ausbeute des Produkts zu erhalten ist es rathsam einen Ueberschuss von
Benzol zu der Reaction zu nehmen, da dieselbe ausser Isopropylbenzol,
stets noch mehr substituirte Benzole liefert. So wurde z. B. aus
60 Gr. Propylbromiir (normal) und 80 Gr. Benzol, 20 Gr. Isopropyl-
benzol erhalten.

Unter dem Einflusse von aluminjumbromidhaltigem Brom gielt
dieser Kohlenwasserstoff unter den bei den friiheren Versuchen ein-
gehaltenen Bedingungen eine feste Verbindung — C,;Bry — und ein
flichtiges Produkt, von dem nur ein geringer Theil unter 100°
siedet, wihrend die Hauptmenge zwischen 100° und 220° iibergeht.
Dieses Afliichtige 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 Br,). 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 beschrinkt sich nur darauf,
dass, wiihrend beim Bromiren des letzteren nur Isopropylbromiir ent-
steht, der zuerst erwihnte Kohlenwasserstoff, ausser C; H,;Br, noch
Bromsubstitutionsprodukte desselben giebt. Die Entstehung der letz-
teren ist leicht begreiflich, da Hr. Gustavson beobachtet hat, dass
das Bromiren der Chlor- und Bromanhydride vieler Alkohole in Ge-
genwart von Aluminiumbromid bei 0° leicht von Statten geht.1)
Was aber den Grund, weshalb beim Zersplittern des Cymols als Haupt-
produkt C; H; Br, und nicht seine Bromsubstitute entstehen, anbelangt,
s0 glaubt Hr. Gustavson denselben in der verschiedenen Geschwin-
digkeit, mit welcher die durchgreifende Bromirung des Cymols und
Isopropylbenzols verlduft, suchen zu miissen. Wird die Bromirung
eines jeden Tropfens des Kohlenwasserstoffs in dem Momente seines
Zusammentreffens mit Brom, bevor es ihm (dem Tropfen) gelungen
ist sich unter ‘der ganzen Menge Brom zu vertheilen, erschdpft, so
entsteht eine locale Temperaturerh6hung und wird aus einem ver-
hiltnissméssig beschriinktem Raum eine Menge von BrH entwickelt.
Diese beiden Umstinde begiinstigen die schnelle.Entfernung des fliich-
tigen Produkts aus dem Bereiche der weiteren Einwirkung von Brom
und Aluminiumbromid. Die Bromirung des Cymols verliuft scheinbar
unter dhnlichen Bedingungen, worauf auch der Umstand hinweist, dass
die Hauptmasse von Cy; H,; Br nach der Erschopfung der Reaction in
dem Wasser, welches zum Auffangen des BrH dient, avfgefunden
wird. Nimmt- hingegen die Geschwindigkeit der Bromirung eines
Kohlenwasserstoffes in dem Maasse, als die Wasserstoffatome durch
Brom ersetzt werden, betrichtlich ab, 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 fir die weitere Einwirkung von Brom auf die Spaltungspro-
dukte giinstigere Bedingungen entstehen. Unter solchen Bedingungen
geht wahrscheinlich die Einwirkung von Brom auf Isopropylbenzol
vor gich; wihrend dessen Bromirung sammelt sich in dem, zum Auf-
fangen von BrH bestimmten Wasser von den flichtigen Produkten
nur sehr wenig. Analog dem in Rede stehenden Kohlenwasserstoffe
verhilt sich Isobutylbenzol, welches C¢Brg und Bromsubstitutions-

1) Hr. Gustavson hofft in kurzer Zeit im Stande zu sein, eine ausfiihrliche
‘Abhandlung hieriiber zu verdffentlichen und beschrénkt sich vor der Hand auf die
Bemerkung, dass CH,;Br, C,H,Br “und CH, Br.CH,Br von aluminiumbromid-
haltigem Brom nicht angegriffen werden, wogegen beide Propylbromiire, Isobutyl-
und Amylbromtir, wie auch CHj; CHBr, schon bei 00 leicht bromirt werden.
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produkte des Isobutylbromiirs giebt, wogegen Methylbenzol beim Bro
miren in Gegenwart von Aluminiumbromid nicht zersplittert wird,
sondern Pentabromithylbenzol liefert. Es werden also die Radicale
CH, und C, H; nicht, wohl aber Isopropyl, Isobutyl und wahrschein-
lich noch andere kohlenstoffreichere von den Homologen des Benzols
unter dem Einflusse von Aluminiumbromid baltigem Brom abgespalten.

Hr. Butlerow verliest eine vorldufige Mittheilung tber die von
Hrn. Wischnegradsky und ihm unternommene Untersuchung des Chi-
nins und Cinchonins. Obgleich Cinchonin und Chinin der Gegenstand
zahlreicher Experimente waren, entbehren wir bisher dennoch eines
jeden tieferen Einblicks in ihre chemische Structur, ebenso wie in die
gegenseitige Beziehung dieser Alkaloide 2zu einander. Nur die Oxy-
dationsversuche haben Resaltate geliefert, welche auf die Natur der
hier vorliegenden Gruppen einiges Licht werfen. Hierher gehdren
vor allem die interessanten Untersuchungen Weidel’s und die Expe-
rimente von Ramsey und Dobbie; wenn auch der von dem
Ersteren gemachte Versuch die rationelle Formel des Cinchonins
aufzustellen als verfriiht angesehen werden muss. In Anbetracht
dieser mangelhaften Bekanntschaft mift den in Rede stehenden Alka-
loiden entschlossen sich die HH. Wischnegradsky und Butlerow
Versuche anzustellen, welche die chemische Structur des Chinins und
Cinchonins und ihre gegenseitige Beziehung aufkliren kdnnten, liessen
aber dabei die Oxydation, mit welcher schon andere Chemiker be-
schiftigt sind, bei Seite, Unter den von ihnen erprobten Reactionen
blieben sie vorliufig 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 erwidhuten Aufgabe zu gelangen.

Gerhardt war bekanntlich der erste Chemiker, welcher aus
Cinchonin, unter dem Einflusse von KHO Chinolin, aber scheinbar
nicht in reinem Zustande, erhalten hat. Fir Chinolin haben Ger-
hardt und Wertheim auch die aus Chinin, unter dem Einflusse
desselben Korpers, entstehende flichtige Base angesehen. Jedoch ist
diese Ansicht, wie weiter unten gezeigt wird, eine irrige. In
grosserem Maassstabe hat Versuche mit Cinchonin Greville-Williams
ausgefiihrt, Unter den von ihm eingehaltenen Reactionsbedingungen
hat aber augenscheinlich nicht eine einfache Spaltung des Cinchonins,
sondern eine tiefergehende Einwirkung, ja vielleicht selbst trockene
Destillation statt gefunden. Und in der That hat Williams, anstatt
des einbeitlichen Chinolins, ein Gemenge mehrerer fliichtigen, nicht
nur der Chinolin-, sondern auch der Pyridinreihe angehdrigen Basen
erhalten., Nach derselben Methode hat auch Liibawin Chinolin, in
der Absicht diese Base einem niheren Studium zu unterwerfen , -dar-

gestellt. Schon der Siedepunkt des von ihm hergestellten Chinolin-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, X1, 84
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préparats (215—245%) erlaubt nicht, seine Entstehungsweise fiir eine
reine Reaction anzusehen. Dafiir hat aber Libawin zuerst auf die
Bildang einer Sidure von der Zusammensetzung C,H,O, bei dieser
Reaction hingewiesen. Den HH. Wischnegradsky und Butlerow
ist es endlich gelungen, Reactionsbedingungen aufzufinden, unter denen
die Zerspitterung der in Rede stehenden Alkaloide scheinbar stufen-
weise und glatt verlduft. Wie sie beobachtet haben, entsteht aus
Cinchonin in der ersten Reactionsphase in betrichtlicher Menge Chi-
nolin, welches schon bei der ersten Destillation zwischen 240-—2500
und hauptsichlich bei 2439 (uncor.) iiberging und ein festes Produkt.
Letzteres zerfiillt seinerseits in eine andere flichtige Base und fliich-
tige Sduren. Die Ausbeute der Sduren und der neuen Base, welche
in geniigend reinem Zustande (Siedep. circa 170—1759) erhalten wird
und wahrscheinlich der Pyridinreihe angehért, ist gleichfalls eine be-
friedigende. Die Sduren wurden der fractionirten Destillation unter-
worfen und aus den einzelnen Portionen des Destillats durch fractio-
nirtes Ausfillen Silbersalze dargestellt. Wie die Siedepunkte der
Siuren, so weisen auch die ausgefiihrten Silberbestimmungen daranf
hin, dass hier ein Gemenge von Essig- oder Butter-, oder Isobutter-
und vielleicht auch Propionsidure vorliegt.

Chinin giebt unter #hnlichen Bedingungen, wie Cinchonin, nicht
Chinolin, sondern eine andere, flichtige Base, welche um circa 400
hoher als Chinolin siedet. Diese Base bildet ein gut krystallisirbares,
nicht zerfliessliches Chlorwasserstoffsalz, wihrend das entsprechende
Chinolinderivat schwer krystallisirt und an der Luft zerfliesst. Die
zweite Umwandlungsphase des Chinins ist augenscheinlich identisch
mit derjenigen des Cinchonins, d. h. es entstehen dieselben Siuren
und dieselbe Base aus der Pyridinreihe. In der Absicht eine aus-
fithrliche Untersuchung der erwihnten Reactionen auszufiihren, ebenso
wie andere Umwandlungsprocesse des Chinins und Cincbonins, mit
Ausschluss der Oxydation, kennen zu lernen, machen die HH. Wisch-
negradsky und Butlerow gegenwirtige vorldufige Mittheilung, um
dem Begegnen auf diesem Gebiete mit anderen Chemikern vorzu-
beugen. Es ist selbstverstindlich, dass die Aufklirung der chemischen
Structur des Chinoling und der ihm correspondirenden Base aus Chinin,
wie auch der oben erwihnten Pyridinbase in den Kreis ihrer Unter-
suchungen gehort.

Im Anschluss an diese Mittheilung macht Hr. Lubawin bekannt,
er habe bei der vor etwa 7 Jahren ausgefiihrten Darstellung von
Chinolin noch der Greville-Williams’schen Methode eine Siure-
gemenge erhalten, welches, wie aus den Silberbestimmungen in den
fractionirt ausgefillten Silbersalzen hervorgeht, nicht nur aus Butter-
séure und ihren niederen Homologen, sondern noch, entweder aus
ihren hoheren Homologen, oder Siuren einer anderen Reihe bestand.
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Unter den Séuren war eine, welche die Eigenschaft hatte, gelbgefdrbte
Salze zu bilden.

Hr. Kasanzeff hat gefunden, dass die Zusammensetzung der
fliissigen, beim Pressen durch sémisches Leder unter gewdhnlichen
Temperaturverhiltnissen hindurchgehenden Goldamalgame eine be-
stindige ist. Dieselben enthalten ndmlich unter diesen Bedingungen
0.126 pCt. Gold. Diese Thatsachen fiihrten den Autor zu der An-
nahme, dass die durch sidmisches Leder filtrirbaren Amalgame den
Lésungen fester Korper sich analog verhalten. Um diese Vermuthung
zu priifen, versuchte Kasanzeff die flissigen Amalgame, oder so zu
sagen Lisungen von Gold in Quecksilber, auf verschiedene Weise von
sugpendirtem Golde zu trennen und fand, dass zum Filtriren der Amal-
game unter verschiedenen Temperaturverhiltnissen am besten sich
Capillarréhren von 0.15 bis 0.40 Mm. im Durchmesser eignen. Die
auf diesem Wege ausgefiihrten Versuche ergaben, dass der Gehalt an
Gold der bei 0° filtrirten Amalgame = 0.110 pCt., bei 20° = 0.126
und bei 100° = 0.650 pCt. ist. Dabei wurde wahrgenommen, dass
in Fillen, wo die Mischungen von Gold mit Quecksilber vor dem
Filtriren erwirmt werden, ein gewisser Zeitraum (nicht weniger, als
1 Stunde) néthig ist, um die Lésung vollkommen zu sittigen. Andere
Versuche haben ergeben, dass die Concentration der L&sung weder
vom Drucke, unter dem sie filtrirt wird, noch von der &usseren Be-
schaffenheit des Goldes abhiingig ist. Alsdann wurde die Einwirkung
von Salpetersiure auf feste und fliissige Amalgame (Losungen von
Gold in Quecksilber) studirt und gefunden, dass es unmdoglich ist, ein-
heitliche Goldamalgame vermittelst des Pressens durch Gemsleder
herzustellen, und dass die Zusammensetzung des beim Aufldsen in
Salpetersiure sich bildenden Goldamalgame von der Temperatur der
Filtration, der Temperatur der Aufldsung in Salpetersiure und der
Concentration der letzteren abhingig ist. Ueberhaupt aber haben die
auf diesem Wege isolirbaren Amalgame eine gelbe bis braune Farbe und
enthalten viel Gold und wenig Quecksilber (8.40-—18.40 pCt. Hg). Dieses
Verhalten gegeniiber der Salpetersiure weist darauf hin, dass, ebenso
wie Hydrate in Loésungen, Amalgame in Quecksilber aufgelost ent-
balten sein konnen. Die Versuche werden fortgesetzt.

In der vor Kurzem veriffentlichten Bemerkung des Hrn. Butlerow
(diese Berichte XI, 413) zu der von Eltekoff entdeckten Synthese der
Olefine war angezeigt worden, dass Frl. Lerm ontoff bereits seit einem
Jahre mit dem Studium analoger Reactionen sich beschiftigt. Obgleich
nun, angesichts der von Eltekoff erzielten Resultate, Frl. Lermon-
toff von der Fortsetzung aller Versuche, welche es schon angefangen,
oder die auszufiihren es die Absicht batte, Abstand nahm, wurden
jedoch die Versuche abgeschlossen und der Oeffentlichkeit iibergeben,
welche bereits bestimmte Resultate ergeben hatten, und welche in

84*
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naher Beziebung zu der von Butlerow bei Gelegenheit der Um-
wandlung des Isobutylens in Isodibutylen ausgesprochenen theore-
tischen Betrachtungen standen. Diese Experimente bestehen in der
Einwirkung von CaO, ZoO oder MgO auf Gemische von Isobutylen?)
mit Trimethylcarbinoljodiir. Die besten Resultate wurden mit CaO
erzielt, obgleich auch die Verwendung der beiden anderen Oxyde die
Ausbeute des Reactionsprodukts nicht besonders beeintrichtigt. Das
Experiment wurde in der Weise ausgefiihrt, dass man das bis auf
—109 abgekiiblte Trimethylcarbinoljodiir mit Isobutylen siittigte (auf
je 15 Gr. C,Hy, J wurden circa 7—8 Liter des Gases?) verwendet)
und dieses Gemisch mit dem doppelten, hinsichtlich der von der
Theorie zur Bindung der gesammten Jodwasserstoffsiure erforder-
lichen Quantitit CaO in zugeschmolzenen Réhren 20 Stunden lang
auf 1000 erhitzte. Das Reactionsprodukt ist ein Gemenge zweier
Kohlenwasserstoffe, von denen der eine zwischen 102—1059 iiberging,
withrend der Siedepunkt des anderen bei 177—178° liegend gefunden
wurde. Der erste ist Isodibutylen, der letzte Isotributylen, mit dessen
niherem Studium Hr. Butlerow jetst beschiftigt ist. Der zuletzt
genannte Kohlenwasserstoff wird auch erhalten, wenn man Gemenge
von Isodibutylen mit Trimethylcarbinoljodiir auf dieselbe Weise, wie
in dem vorhergehendem Fall behandelt, weshalb die besprochene
Reaction durch folgende Gleichungen veranschbanlicht werden kann:
C,H,+C,H,J—JH = C;H,,
C;H,, +C,H,J—JH = C,, H,,.

Diese Ergebnisse bestiitigen Butlerow’s Ansicht tber den
Mechanismus des Condensationsvorgangs des Isodibutylens. Es mag
noch erwihnt werden, dass Frl. Lermontoff sich durch specielle
Versuche von der Unfibigkeit des Kalks, Isobutylen zu condensiren,
iiberzeugt hat.

Hr. Flawitzky hat gefunden, dass Propylenglycol bei 185.3°?
und nicht bei 188—189°, wie Wurtz angegeben, siedet und durch
K, Cry, O; ausschliesslich zu Essigsiure oxydirt wird. Seine Ver-
muthung, dass alle primér-secundire Glycole, wie es beim Isopro-
pylenithylenglycol der Fall war, unter dem Einflusse wasserentziehen-

1y Ein Theil des zu den nachstehenden Versuchen verwendeten Isobutylens
wurde nach Puchot’s Verfahren dargestellt. Frl. Lermontoff hat gefunden,
dass die Ausbeute des Kohlenwasserstoffs bedeutend vergrdssert wird, wenn man
mit verdiinuter Schwefelsiure (5 Gr. H,80, und 1 Gr. H, O) operirt, und dass an-
statt des CaSO, mit Erfolg gestossenes Glas genommen werden kann. Die so
modificirte Verfahrungsweise Puchot’s gab aus 200 Gr. Isobutylalkohol 36 bis 40
Liter C,H,, wihrend bei dem Verfolgen der Vorschrift Puchot’s nie mehr als 8
his 10 Liter erhalten werden konnten.

2) Fiir den Erfolg der Reaction ist es von Wichtigkeit C, H; im Ueberschusse
zu nehmen, da widrigenfalls die Ausbeute des Reactionsprodukts beeintriichtigt wird
nnd der Rohreninhalt eine braune Firbung und syrupartige Consistenz annimmt.
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der Mittel Gemenge von Ketonen und Aldehyden geben miissen, hat
sich an dem Propylenglycol nicht gerechtfertigt. Er bat ndmlich beim
Behandeln des letzteren mit Zn Cl, oder SO, H, sonderbarer Weise
nur Propylaldehyd erhalten.

Vor einigen Jahren hat Hr. Danilewsky eine Substanz ,Pro-
talbin,“ welche er bei Einwirkung von KH O auf Albumin bei nie-
driger Temperatur erhalten haben soll, beschrieben. Diese Substanz
unterscheidet sich hauptsiichlich durch ihre saure Reaction, durch die
Unfihigkeit unter dem Einflusse salzsauren Pepsins Peptone zu geben,
durch die Unzersetzbarkeit ibrer Verbindungen mit Metallsalzen, darch
Waasser und Alkohol u. dgl. von den Albuminen. Jetzt sei es ihm
gelungen Protalbin durch 8 —10 maliges Erhitzen mit 90— 92 pro-
centigem Alkohol in zugeschmolzenen Rghren (jedesmal wihrend
2 Stunden) und darauf folgendes Abkiihlen in Albumin zuriick zu
verwandeln.

Hr.Bogomolez empfiehlt zur Darstellung des Trimethylenbromiirs,
Allylbromiir mit bei 0° geséittigter wiissriger Bromwasserstoffsiure in
zugeschmolzenen Rohren 3 —4 Stunden lang auf 150° zu erhitzen.
Dieses Verfahren soll beinahe absolut reines Trimethylenbromiir und
nur Ausserst wenig unverindertes C3 Hy Br, nebst iiber 160 sieden-
den Produkten geben.

Hr. W. Sorokin hat bei der Oxydation des Diallyls mit K,Cr,0,
und SO, H,, ausser CO,, Essigsiiure erhalten. Da die Entstebung
der Letzteren die jetzt iibliche Formel, gegen deren Richtigkeit iibrigens
bereits von anderer Seite Zweifel erhoben war, zu erkliren nicht im
Stande ist, so beabsichtigt Hr. Sorokin ein Studium der Derivate
des Diallyls, welches Aufschluss iiber seine Structur geben kdonnte,
zu unternehmen.

Hr. Hemilian berichtet iiber die Coustitution des aus Triphenyl-
methanchlorid durch HCl-Abspaltung entstehenden Kohlenwasserstoffa
(diese Berichte XI, 837).

Hr. Letny macht Mittheilungen iiber Verdnderung der Theerble
in glihenden Réhren1).

Die HH. Beilstein und Kurbatoff haben beim Nitriren des
gsymmetrischen Dichloranilins Dichlornitroanilin, welches bei 170—1710
schmilzt und ecin bei 2220 schmelzendes Acetylderivat giebt, nehen
dem bei 79° schmelzenden Dichlornitroanilin, dessen Acetylderivat
bei 138 —149° schmilzt, erhalten. Das erste giebt mit salpetrigem
Aether C;H,; Cl,NO, (Schmpkt. 71°), welches bei der Reduction in
bei 399 schmelzendes Dichloranilin, dessen Acetylderivat bei 175°
schmilzt, iibergefiibrt wird. Das zweite giebt mit salpetrigem Aether
Metadichiornitrobenzol (Schmpkt. 339).

') Das Niihere siehe 8. 1210 dieses Jahrgangs dieser Berichte.
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Hr. Pawlow theilt mit, dass beim Erwirmen des Tetramethyl-
ithylenglycols mit schwacher SO,H, Pinakolin, welches bei der
Ozxydation Trimethylessigssure giebt, erhalten wird. Diese Ergebnisse
in Gemeinschaft mit der Identitdt der krystallinischen Form und des
Schmelzpunkts der Hydrate des gewdhnlichen Pinakons und des Tetra-
methylitbylenglycols beseitigen jeden Zweifel beziiglich der Structur
des Pinakons.

Hr. Jawein berichtet iiber Hexylene aus Dimethylpropylearbinol
(Sdpkt. 122.5—123.5% unter 762 Mm. Druck) und aus Didthylmethyl-
carbinol (Sdpkt. 121 —122.5% unter 758 Mm. Druck bei 0°). Das
Hexylen aus dem zuerst erwihnten siedet zwischen 65—67° (757 Mm.
Druck bei 0°), hat bei 0° das spec. Gew. 0.702, bei 199 = 0.687 und
den Ausdehnungscoéfficienten 0.0017, giebt mit HJ ein bei 1429 iber-
gehendes Jodiir, verbindet sich mit Brom zu einer Verbindung, welche
beim Destilliren sich zersetzt und wird durch CrO, zu Aceton, ein
kohlenstoffreicheres Keton, Essig- und Propionsiure oxydirt. Diese
Eigenschaften fiihren zn der Formel (CH;),C =:: CH.C,H,. Unter
dem Einflusse verdiinnter Schwefelséiure (mehr als 2 Vol. SO, H, auf
1 Vol. H,0) giebt der Kohlenwasserstoff Dihexylen, welches zwischen
193—197° siedet und dessen spec. Gew. bei 00 = 0.796, bei 19°
= 0.786 und dessen Ausdehnungscoéfficient = 0.00065 ist. Als Dampf-
dichte wurde die Zahl 5.88 gefunden, wiihrend die Theorie 5.81 verlangt.
Das Hexylen aus Disthylmethylcarbinol ist bereits von Caykowsky
hergestellt worden. Es siedet bei 69 5—71° [760 Mm. bei 0°|1), hat
bei 0° das spec. Gew. 0.702, bei 19 = 0.698 und den Ausdehnungs-
coéfficienten == 0.00116. Unter dem Einflusse von CrO; giebt es
Essigsiure und ein Gemenge von Ketonen, dessen Haupttheil zwischen
30—86° (Methylithylketon?) und nur wenig von 86 bis 123° iiber-
ging. Diese Oxydationsprodukte fiihren zu der Formel (CH;)(CyH,)C
=== CH.CH,. Das aus diesem Kohlenwasserstoff hergestellte Dihexylen
siedet zwischen 196—199° und hat bei 0° das spec. Gew. 0.809,
bei 199 = 0798 und den Ausdehnungscoéfficienten = 0.00080. Als
Dampfdichte wurde die Zahlt 5.97 erbalten, wibrend die Theorie
5.81 verlangt.

Hr. M. Lwow giebt in einer vorliufigen Mittheilung an, die
Polymerisation des Vinylbromiirs gehe vorziiglich unter dem Einflusse
der Strahlen des am meisten brechbaren Theiles des Spectrums vor
sich, Einmal hervorgerufen, wird sie nur im Falle einer hinreichenden
Insolirung erschépft. Im fliissigen Zustande wird C,H,Br durch das
Licht schneller veriindert, als im gasfsrmigen. Die Polymerisation
des gasformigen Bromiirs geht im zerstreuten Licht nur dusserst lang-
sam von statten. — Ausser den bereits von Baumann beschriebenen

1) Caykowsky fand den Siedepunkt zwischen 68~-729 liegend.
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Eigenschaften des Polymerisationsprodukts hat Hr. Lwow noch die
folgenden beobachtet. Es siedet unter 760 Mm. Druck bei 15—16°
und 16st sich leicht, ohne dass seine Zusammensetzung oder Eigen-
schaften verdndert werden, in Jodmethyl und iiberhaupt in den Jod-
anhydriden primérer Alkohole, desgleichen anch in Bromoform, Bitter-
mandell und in Anilin, wihrend nach Baumann’s Beobachtungen
die in Rede stehende Verbindung blos von kochendem CHCIl, und
Benzol und zwar nur wenig aufgenommen werden sollte. Concen-
trirte Salpetersiiure (spec. Gew. 1.5) lost das Polymerisationsprodukt
bei gewohnlicher Temperatur, anter Erzeugung einer amorphen, in
Alkohol léslichen Bromnitroverbindung, auf. Beim Erhitzen mit
rauchender Jodwasserstoffsiure auf 150° findet eine Reduction statt.
Das Reductionsprodukt schmilzt bei 950, ist etwas in Aether, gar
nicht in Alkohol l6slich. Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Die HH. Paul und Alexander Saytzeff haben durch Zu-
sammenbringen von normal-buttersaurem Aethyl, Jodallyl und granu-
lirtem Zink - Diallylpropylcarbinol . dargestellt. Der neue Alkohol,
dessen Ausbeute 20 pCt. der theoretischen Menge nicht iibersteigt, ist
in reinem Zustande eine farblose Fliissigkeit, welche unter 756,7 Mm,
Druck bei 194¢ siedet, bei 6fter wiederholtem Destilliren unter Wasser-
abscheidung sich theilweise zersetzt und einen charakteristischen, etwas
sauren und terpentinartigen Geruch hat. Sein spee. Gew. ist bei 0°
= 0.8707, bei 20° auf Wasser bei 00 bezogen = 0.8564 und der Aus-
dehnungscoéfficient = 0.0089. Diallylpropylcarbinol verbindet sich sehr
energisch mit Brom; das Additionsprodukt ist jedoch &dusserst unbe-
sténdig. Wird zu dem durch viel Aether verdiinnten Alkohol die theo-
retische Menge Brom bei 0° hingesetzt und die Lisung 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 K4Cry,O; und SO, H, giebt der in Rede stehende Alkohol
CO,, Butter-, Essigsiure und zwei andere, mit Wasserdimpfen nicht
flichtige Siuren. Von den Letzteren krystallisirt die eine in nadel-
artigen Krystallen, die andere ist bisher in der Form eines dick-
fliissigen Syrups erhalten worden. Ihre Untersuch ist wegen Mangel
an Material noch nicht abgeschlossen,

Ausser diesem Alkohol sind im Laboratorium des Hrn. A.
Saytzeff noch die folgenden dargestellt worden: Allyldisithyl-, Allyl-
dipropyl- und Diallylithylcarbinol. Die Beschreibung ibrer Eigen-
schaften verspricht Hr. Saytzeff demnichst zu geben.

Hr. Krakau theit mit, dass er auf Veranlassung des Hrn. A,
Butlerow sich mit der Untersuchung des Styrols und seiner Poly-
meren beschiftigt habe. Diese noch nicht abgeschlossene Untersuchung
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hat bisher folgende Resultate ergeben. Das Drehungsvermdgen des
aus verschiedenen Storaxsorten vermittelst Destilltion mit Wasser-
ddmpfen hergestellten Styrols ist verschieden (— 6.8°, — 5.6, —3.8,
—0.60), ebenso wie das spec. Gew. (bei 09 = 0.912, 0.911, 0.915,
0.926), welches gewdhnlich geringer als dagjenige des Cynnamols ist
(bei 09 = (1,925). Das nach Fittig’s Verfahren dargestellte Cynnamol
geht vollstindig bei 144 —145° (759 Mm.) tber, wobei etwas Meta-
styrol gebildet wird. Das Styrol bingegen, iiber welches Hr. Krakau
verfiigte, hatte keinen constanten Siedepunkt. Es begann gew&hnlich
bei 144° zu kochen, die Temperatur stieg jedoch alsdann stets bis
auf 1549 und sogar dariiber hinauf. Wahrend eines Jahres erlitt das
Drehungsvermdgen verschiedener Styrolportionen keine Veriinderung,
wihrend die spec. Gewichte, in Folge von Metastorylbildung grosser
wurden und zwar um so grosser, je geringer das Drebungsvermdgen
der betreffenden Portion war:

spec. Gew. bei 00

Rotationsvermogen ursprituglich 1 Jahr nachher Differenz
— 0.6° 0.926 0.936 -+ 0.010
— 3.8 0.915 0.921 —+- 0.006
— 5.6 0.911 0.914 -+ 0.003
— 6.8 0.912 0914 -+ 0.002

Das Rotationsvermogen der bei — 5.6° rotirenden Portion Styrol
nahm nach der Destillation (in dem Destillationskolben war Meta-
styrol zuriickgeblieben) zu, wurde nidmlich = 7.2%, wihrend das spec.
Gewicht im Gegentheil geringer wurde (bei 0° vor der Destillation
= 0.911, nach = 0.907). Diese Thatsachen fiibren zu dem Schlusse,
dags das rohe aus dem Storax gewonnene Styrol, wie dies auch van’t
Hoff gezeigt hat, kein chemisch einheitliches Produkt vorstellt. Hr.
Krakau beschifiigt sich gegenwirtig mit der Lésung der Frage, ob
chemisch reines Styrol optisch activ ist und hofft kiinftig die dabei er-
zielten Resultate mittheilen zu kénnen.

Von den Polymeren des Styrols hat Hr. Krakan Distyrol und
Metastyrol niher untersucht. Das nach Erlenmeyer hergestelite
Distyrol ist ein in Wasser untersinkendes, farbloses Oel von violetter
Fluorescenz. Es siedet, sich theilweise zersetzend, ohne aber Styrol
zu regeneriren, etwas iiber 300°. Die Formel dieses Kohlenwasserstoffs
ist, wie die Analyse und Dampfdichtebestimmung zeigen, C;¢H,,.
Das von Erlenmeyer beschriebene krystallinische Bromir ist dem
Autor darzustellen nicht gelungen. Das Nitroprodukt des Styrol ist
amorph, die Oxydationsprodukte sind noch nicht untersucht worden.
Beim Erhitzen geht Distyrol in Styrol nicht liber. Metastyrol entsteht
aus Styrol unter dem Eiofluss der Wirme und des Lichts. Alkali-Metalle
verwandeln Styrol in Metastyrol unter gewdhnlichen Temperaturver-
hiilltnissen nur dann, wean aus ihnen nicht ndher untersuchte, amorphe
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Verbindungen entstanden sind. Jegliche Beimengungen verzégern die
Bildung des Metastyrols. Besonders stark verhindern die Polymerisation
selbst unbedeutende Quantititen Jod, Schwefel und Brom. Bei der
Destillation des in Rede stehenden Polymers (in zugeschmolzenen
gebogenen Réhren) entstehen Styrol (Sdpkt. 142—146°, liefert kry-
stallinisches, charakteristisch riechendes Bromiir, giebt das von selbstzer-
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. Krakau noch darauf
hin, dass das von einigen Chemikern als drittes Polymer bezeichnete
Polystyrol, wie aus seinen Eigenschaften und aus den frilberen Unter-
suchungen Howard’s geschlossen werden kann, Stilben ist. Hr,
Krakau hofft fir die Richtigkeit dieser Ansicht bald Beweise an-
fibren zu kdnnen und behilt sich die Fortsetzung des Studiums der
Polymere des Styrols vor,

Bei dieser Gelegenheit erlaubt sich jhr 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 an, ausser den
gewohnlichen Sitzungen der einzelnen Sectionen, wihrend des Jahres
noch zwei Sitzungen der vereinigten Gesellschaft veranstaltet. In der
ersten Sitzung der vereinigten Gesellschaft wurden folgende Vortrige
gehalten. Von Hrn. Mendelejeff ,iiber eine neue, nach seinen An-
weisungen construirte Waage®, ,iiber die Vertheilung der Temperatur
auf der Erdoberfliche“ von Hrn. Wocikoff und von Hrn. Potilitzin
pliber Reaktionen, welche unter dem Einflusse der dunklen Entladung
vor sich gehen, und iber Verbindung des Sauerstoffs mit Stickstoff
beim Erhjtzen“. 1lbr Correspondent beschrinkt sich nur auf eiden
kurzen Bericht der interessanten Mittheilung des Letzteren.

Unter dunkler Entladung versteht man bekanntlich diejenige Form
elektrischer Entladung, bei welcher die Molekiile des isolirenden
Kérpers (z. B. eines Gases) unter dem Einflusse der Condensation
polarisirt werden und wie alle zusammen, so auch ein jedes fiir sich
genommen, die Uebertragung der Elektricitéit von der einen Armatur
auf die andere begiinstigen. Dadurch wird die Entladung in eine
Menge kleiner Entladungen unter den einzelnen Molekiilen vertheilt,
der Funken zerstreut und so entsteht eine schwache Temperaturer-
hébung. In allen Entladungsformen wirkt die Elektricitit wie Wirme.
Ebenso wie die letztere strebt die Elektricitit zusammengesetzte Gase
in ihre Elemente, die Molekiile einfacher Korper in Atome, welche
sich alsdann an der Grenze des Funkens, je nach den Bedingungen,
zu 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 Wirme entbunden wird, so
gelangt man nothwendig zu dem Schlusse, dass die Verbindungstdnung
einer complicirten Verbindung die algebraische Summe der bei der
Reaction statthabenden ‘Warmewirkungen ist. Die Summe wird +-
oder — sein, je nachdem, ob bei der Zersetzung der elementaren
Molekiile mehr oder weniger Wiirme absorbirt wird, als bei der Bil-
dung zusammengesetzter entbunden. Wenn auf diese Weise das Ex-
periment lehrt, dass z. B. bei der Bildung von Hy; O 58900 Wirme-
einheiten frei werden, so driickt diese Zahl nur die Differenz zwischen
der Bildungsténung von H,O (t) und Zersetzungsténung von Oy und
H, (—) aus. Da aber bei Zersetzung nur des Sauerstoffs allein
mehr als 40000 Wirmeeinheiteu absorbirt werden, so ist es leicht zu
begreifen, weshalb zur Hervorrufung des Anfangs der Reaction Er-
wirmung nothig ist. Bei der Bildung von CyH, werden 58000 Wirme-
einheiten absorbirt. Nun sind aber zur Ueberfilhrung des Kohlenstoffs
in Gasform und zur Zersetzung seines Molektils ca. 88000 Wiérme-
einheiteiten erforderlich. Folglich wird bei der Verbindung von C
mit H zu C,H, in der Wirklichkeit Wirme frei, jedoch eine geringere
(88000 — 58000 = 32000), als die, welche bei der Zersetzung der
elementaren Molekiile absorbirt wird. Reactionen bei deren Verlauf
betréichtlich viel Warme entbunden wird, gehen, einmal hervorgerufen,
von selbst fort; diejenigen aber, bei denen die Summe der Wirme-
wirkungen gering ist, erfordern eine fortwiihrende Anwendung einer
dusseren Kraft zur Zersetzung der elementaren Molekile. Die Re-
actionen verlaufen gewdhnlich bis zu einer durch entgegengesetzie
Umwandlung bedingten Grenze; woraus der Schluss zu ziehen ist,
dass sie in der Dissociationsperiode und dabei nicht zu ihrem Anfang,
sondern in der zweiten Hilfte vor sich gehen. Deshalb erheischt die
Bildung von Verbindungen, welche unter Wirmeabsorption entstehen,
einen bestimmten Erwirmungsgrad und eine Entfernung der ent-
standenen, unbestindigen Produkte aus dem erwidrmten Medium.
Allen diesen Bedingungen entspricht die Einwirkung des elek-
trischen Funkens und besonders der dunklen Entladung, bei welcher
noch eine geringere Anzahl von Molekiilen auf einmal und ausserdem
in kaltem Medium erhitzt wird. Folglich miissen unter ihrem Ein-
flusse vorziiglich unter Wirmeabsorption entstehende Verbindungen
gebildet werden. Der Funken wird die Bildung derjenigen Verbindungen
hervorrufen, deren Dissociationsperiode innerhalb hoher Temperaturen
liegt, wie z. B. C;H,; und seine noch weniger gesittigten Conden-
sationsprodukte. Unter dem Einflusse der dunklen Entladung werden
hingegen Verbindungen producirt, deren Dissociationsperiode bei
niedrigeren Temperaturen beginnt, z. B. complicirte Condensations-
produkte und complicirte Stickstoffverbindungen. Und in der That
werden diese Schlussfolgerungen, wie auch die Ansicht, dass Elektri-
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citit wie Warme wirkt, durch einen Vergleich der Reactionsprodukte,
welche unter dem Einflusse der Entladung entstehen mit denen, welche
auf pyrogenetischem Wege gebildet werden, bestiitigt. So liefert CoH,
in Weissgluth weniger geséttigte Verbindungen und zersetzt sich
zum Theil in C und H. Dasselbe findet unter dem Einfusse des
Funkens satatt.

Rothgluth und dunkle Rothgluth verwandeln CyH, nur in ver-
schieden gesittigte Condensationsprodukte und H, wobei mit zunehmen-
der Temperatur der Sittigungsgrad dieser Derivate abnimmt. Eine
dholiche stufenartige Zersetzung und Condensation im Moment der
Ausscheidung findet auch, wie Berthelot’s Experimente dargethan
haben, bei der dunklen Entladung statt. CO giebt unter dem Einflusse
der letzteren weniger gesittigte Produkte: C,0,, C,0, u.s.f., welche
denjenigen bei der Oxydation des Kohlenstoffs auf nassem Wege und
bei niedriger Temperatur entstehenden #holich sind. Aus PH, ent-
stehen gleichfalls, wie unter dem Einflusse der Wirme, so auch der
Entladung dieselben Produkte: ¥,H, und P,H. Die Analogie zwischen
der Wirkung der Wirme und der Elektricitéit tritt noch deutlicher
hervor, wenn man die Reaction beim Erwirmen und gleichzeitigem
Abkihlen, d. h. unter Bedingungen, unter welchen die Entladung vor
sich geht, leitet. So hat Hautefeuille beim Durchleiten des Sauer-
stoffs durch Deville’s Réhre (chaude et froide) Ozon und der Autor
beim Durchleiten von von Stickstoffverbindungen gereinigter Luft
durch dieselbe, Verbindungen des Sauerstoffs mit Stickstoff erhalten.

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

Chem. Ges. 2. Mai. Ein Vortrag von S. H. Vines iiber ,Pflanzen-
physiologie von chemischem Standpunkte war ein biindiges Resumé
aller auf diesem Gebiete seit Priestley ausgefiihrten Arbeiten. Beson-
dere Aufmerksamkeit wird gewidmet der Function des Chlorophylis
und dem Ursprunge der Pflanzensiduren.

Chem, Ges. 16. Mai. H., G. H. Fenton, ,Wirkung von Hy-
pochloriten auf Harnstoff.* Wird Harnstoff in Gegenwart von Aetz-
alkalien und in der Kilte mit Hypochlorit behandelt, so wird nur
etwa die Hilfte des Stickstoffs frei, Wendet man aber statt des
Aetzkalis ein alkalisches Carbonat an, so wird aller Stickstoff ent-
bunden. Der im ersteren Falle zuriickgebliebene Stickstoff existirt
als Cyanat und nimmt Verfasser an, dass die Reaction nach der
Gleichung : ‘

2N, H,CO + 3NaClO + 2NaOH = 2NaCNO + N,
+ 3NaCl + 5H, 0





