
2148 

666. a. Wagner, am 8t. Petersburg, am l3.lzS. November. 
S i t e u n g  d e r  c h e m i s c h e n  S e c t i o n  d e r  r u s s i s c h e n  p h y s i c o -  

c h e m i s c h e n  G e s e l l s c h a f t  a m  2./14. N o v e m b e r  1878. 
Hr. M e n  schu  t k i  n verliest eine .die Aetherification tertiarer 

Alkohole und Phenole’ besprechende Abhandlung. Der  Entstehungs- 
process essigeaurer Aether tertiarer Alkohole bcim Erhitien moleku- 
l a m  Mengen der Saure und der Alkohole weicht in einigen Stiicken 
von demjenigen der primlren und secundlren ab. Nur in den ersten 
Stunden verlluft ihre Aetherification unter gleichen Bedingungen j spater 
treten Anomalien auf. DieReactionsprodukte bestehen nicht mehr nur aus 
Saure, Alkohol, Wasser und Ester, eondern es gesellen sicb zu ihnen 
noch Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe. So hat  Hr. M e n s  c h u t k i  n 
die Entstehung von Isobutylen, und zwar i n  betrachtlicher Quantitat, 
beim Erhitzen moleknlarer Mengen Essigsaure und Trimethylcarbinol 
auf 154O constatiren konnen. Seine Versuche haben namlich Fol- 
gendes ergeben : 

0.2455 g des Gemieches haben nach 144stiindigem Erhitzen 23 ccm 
Isobutylen bei 17O und 757.8 mm geliefert; 

0.1565 g nach 72stiindigem 14.5 ccm bei 17O und 750.1 mm; 
0.313 g nach 96stiindigem 28 ccm bei 17O und 750.1 a m ;  
0.2778 g nach 144stiindigem 26.5 ccm bei 17.5n 750 mm. 
Reducirt man die Volumina auf 00 und 760 mm Druck, so werden 

folgende Werthe,  welche die Anzahl der aus je  0.1 g des Gemisches 
entstehenden ccm Isobutylens ausdriicken, erhalten : 

Stunden . . . 72 96 144 
- 8.62 

ccm IsobutJ’len I -  8.44 8.15 8.69. 
Aus dieser Zusammeostellung geht hervor, dass bei der gegebenen 

Temperatur nicht die ganze Menge des Esters 1) in Kohlenwasserstoff 
und Saure zerfallt, sondern dass die Menge des entstehenden Isobu- 
tylens beschrankt ist. In Folge der Isobutylenbildung wird aber der  
normale Reactionsverlauf zwischen Saure und Alkohol in Sttirung 
gebracht. Wahrend namlich beim normalen Aetherificationsgange die 
Menge der riickstandigen Saure zu der des Alkobols, wie des entste- 
henden Esters zu der des gebildeten Wassers in jedem Momente der  
Action in molekularem Verhaltnisse steht, ist das Verhaltniss der  
Mengen dieser Substanzen zu einander in dem in Rede stehendem 
Falle complicirter. Das Verhaltniss derselben nach dem Erschijpfen 
der Reaction kann durch eine Gleichung veranschaulicbt werden. 

I )  Durch specielle Experimente hat Hr. M e n  ~i c h u  t k i n  sich iiberzeugt, dass 
weder Trimethylcarbinol noch DiLthylmethylcarbinol bei andauerndem Erhitzen auf 
1 5 4 0  zersetzt werden und folgert daraus, daas die Entstehung der Kohlenwasserstoffe 
auf Rosten der Esterzersetxung vor sich gehe. 
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100 Theile einer Mischung molehularer Mengen Essigsiiure und 
Trimethylcarbinol enthalten : 

44.77 Theile SBure 
55.23 Theile Alkohol. 

Nimmt man an, die Reaction werde erschiipft, sobald 7 pCt. Saure 
sich in Aether umgewandelt (der Versuch ergab als Grenze im Mittel 
die Zahl 6.59), und aus je  1 g des Oemisches 85 ccm Isobutylen eich 
gebildet haben, so erhiilt man folgende relative Mengen der Produkte, 
nach derer Entstehen der Gleicbgewichtszustand der Reaction erreicht 
wird : 

41.64 Theile Saure 

21.35 - Isobutylen 
6.05 - Aether 

21.38 - Alkohol 
9.17 - Wasser 

Aus diesen Daten liisst sich die folgende Formel ableiten: 
Summe 99.59. 

11 Ca H4 0,  + 1 1  C4HIo 0 = 1 0 C z H , 0 2  + C, H, (C4 Hg)Oa 
+ 6C4 H, + 4C4 H i 0 0  + 7Ha 0 

Diese Gleichung lehrt, dass die Reaction der Essigsaure auf Tri- 
methylcarbinol bei 154O unter Umstanden erschijpft w i d ,  .welche von 
denjenigen, unter welchen die Aetherification primarer und secundarer 
Alkohole verliuft, sich scharf abzeichnen. Wahrend im letzteren Falle 
auf je  1 Mol. des Aethers stets nur 1 Mol. Wasser gebildet wird, 
entstehen in dem vorliegenden Falle 7 Mol. Wasser auf j e  1 Mol. 
C, H, (C4 Hg)O,.  Die Aetherificatiousgrenze, welche unter SO ab- 
normen Umstanden erreicht wird, kann aber nicht die wahre sein; sie 
fallt zu klein aus. Normaler verlauft die Reaction zwischen 
Essigsaure und Trimethylcarbinol bei 1000, es wird weniger Isobutylen 
gebildet und die Aetherificationsgrenze gehoben. Nach 107 tagigem 
Erhitzen auf 1000 d. h. nach der Ersch6pfung der Reaction stieg die 
Grenze bis auf circa 12 pCt., und wurde aus je  0.1 g des Gemisches 
3.08 ccm Isobutylen erhalten. Der  Gleichgewichtszustand der bei dieser 
Temperatur verlaufenden Reaction findet in der folgenden Gleichung 
Ausdruck : 

16C,H402 + 16C*Hl0O = 14CzH40, + 2C,H,(C,Hg)Oa 
+ 3 C,Hs + 11 C,H,oO + 5H,O. 

D a  bei 1540 mehr Isobutyleu entsteht als bei 1000, und da die 
Bildung desselben sich in beiden Fallen auf gewisse Mengen beschrankt, 
so folgt hieraus, dass essigsaures Trimethylcarbinol sich beim Erhitzen 
zersetzt. 

Aehnliches Verhalten zeigen bei der Aetherification auch die an- 
deren gesattigten , tertiaren Alkohole. Ihr Aetherificationsprocess ist 
also complicirter, als derjenige der primaren und secundaren Alkohole. 
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Er beeteht nicht nur in  der Verbindung des Alkohols mit der Siiure 
unter Wasserabscheidung zu Estern und in der Einwirkung des bei 
der Reaction entstehenden Wassera auf den zusammengesetzten Aether, 
welche hier energischer ausfallt als dort, da  die relatiren Mengen des 
Wassers nnd des Esters nicht molekular s ind,  sondern auch in der 
Zersetzung der  Ester in Saure und Olefine und, aller Wahrscheinlich- 
keit nach, in der Wiedervereinigung des Kohlenwasserstoffs mit Wasser 
und Saure zu Alkohol und Ester. Fur die Annahme des miiglichen 
Vorsichgehens dieser beiden letzten Processe sprechen die bekannten 
Thatsachen der Alkoholentstehung unter dern Einflusse des mit Schwefel- 
siiure angesauerten Wassers auf Olefine und die Verbindung derselben 
mit snorganischen Sauren. 

In  Folge hiervon miissen die wahren Grenzen der gesattigten 
tertiaren Alkohole grosser als die gefundenen sein und sind rielleicht 
bei gewohnlicher Temperatur erreichbar. Deshalb lassen sich auch die 
ermittelten Grenzwerthe derselben mit denjenigen primarer und secun- 
darer Alkohole nicbt vergleichen. Die bei 154O ausgefiihrten Versuche 
haben folgende Zahlen als Grenzen, welche in verhaltnissmassig kurzer 
Zeit, in der Regel nach 24stiindigem Erhitzen, erreicht werden, ergeben: 

Trimethylcarbinol . . . . ( C ,  HI, 0) 6.59 
Aethyldimethylcarbinol . (C, H a 0) 2.53 

3.78 
Propyldirnethylcarbinol . (C, HI  0) 0.83 I 0.85. 

Diathylmethylcarbinol , . 
Isopropyldimethylcarbinol 

Die Anfangsgeschwindigkeiten sind hingegen mit denjenigen pri- 
marer und secundarer Alkohole vergleichbar, da in der ersten Stunde 
der Reaction, wie schon hervorgehoben wurde, die Entstehung der 
Kohlenwasserstoffe nicht wahrgenommen wird. Sie sind verschwin- 
dend klein: 

Trimeth>lcarbinol . . . . 1.43 
Aethyldimethylcarbinol . . 0.81 
Diathylmethylcarbinol . . 1.04 
Propyldimethylcarbinol . 2.15 
Isopropyldimethylcarbinol 0.86. 

Die Aetherification ungesattigter, tertiarer Alkohole verlauft in  
iihnlicher Weise, d. h. auch hier werden Rohlenwasserstoffe auf 
Kosten der Esterdissociation gebildet, und deshalb kBnnen die er- 
mittelten Grenzwerthe gleichfalls nicht als die wahren betrachtet 
werden. Aus der folgenden Zusammenstellung der  Grenzwerthe 
kijnnen einige Schliisse betreffs des Einflusses der  Zusammensetzung 
nnd der Isomerie des Alkohols auf die Esterbildung gezogen werden. 
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~ _ _ -  __________ 

3.75/ Allyldimethyl- 

0.951 (C6H,,0) 7.26 
Propyldimethylcarbinol C ,  H ,  0 0.93 carbinol 

_ _ _ ~  ! Allyldiathyl- I Diallylmethyl- 
carbinol carbinol 

Diiithylmethylcarhinol 

Isopropyldirnethylcarbiuol - -~ 

carbinol carbinol j (C 11 0) 0.46 1 ( C l o I I 1 8 0 )  3.10 - ._ - L L a o _ _ _ - _ -  

Die ersten Glieder der vertikalen Reihen sind die am einfachsten 
zusammengesetzten und haben die griissten Grenzen. Mit der Ein- 
fiihrung complicirterer Gruppen in die Zusammensetzung der Alkohole 
wird die Crenze herabgedriickt, so z. B. bei Einfiihrung der Radikale 
Propyl und Isopropyl. Aus den] Vergleich der horizontalen Reihen 
ergiebt sicb, dass die Grenzen der gesattigten Alkohole geringer sind, 
als diejenigen der ungesattigten und bei weniger gesattigten grijsser, 
als bei den gesattigteren. Es wird also das umgekehrte Verhaltniss 
wahrgenommen, als es bei primlren und secundiiren Alkoholen der 
Fall war. Dies ruhrt davon her, dass die Ester der gesattigten Al- 
kohole sich leichter zersetzen, als diejenigen der  ungesattigten. Die Be- 
standigkeit der Ester nimmt mit der Sattigungsabnahme zu ,  so dass 
die Ester der Phenole bei 154O gar nicht zersetzt werden. Daher 
kommt es ,  dass die Grenzwerthe der letzteren die hijchsten sind. 
Was die Anfangsgeschwindigkeit der  ungesattigten Alkohole anbelangt, 
SO wird in der ersten Stunde nur Allyldimethylcarbinol atherificirt 
(Anfangsgeschwindigkeit 3.05 pCt.) 

Die Anfangsgeschwindigkeiten und Grenzen der Phenole sirid 
die folgenden : 

Anfangsgeschwindigkeit Grenze 

Phenol . . . . 1.45 8.64 
Parakresol . . 1.40 9.54 
Thymol . . . 0.55 9.46 
a-Naphtol . . - 6.1 G. 

Die Aetherification der Phenole verlauft normal, weshalb die 
Grenze des Thymols grijsser als die des Naphtols ist und zeigt, dass 
Pbenole ungesattigte, t.ertiare Alkohole sind. 

Hr. G U S  t a r s o n  hat die Verbindungen Al, C1, . 6 C, H,  und 
Al,CI,.  G C,H,  dargestellt, indem er trockene Salzstiure in Mischungen 
von Al, C1, mit Benzol und Toluol einleitete. Diese Verbindungen 
kijnnen auch auf anderen Wegen erhalten werden und zwar auf den- 
selben , welche zur Bildung der entsprechenden Verbindungen des 
Aluminiumbromids fiihren. Sie stellen orangefarbige , ziemlich dick- 
fliissige KGrper dar ,  welche durch Wasser unter Abscheidung von 
Benzol und Toluol zersetst werden. Toluol wird fast absolut rein 
zuriickerhalten, Benzol hingegen durch harzartige Substanzen, welche 

Beriehte d. D. c h e w  Gesellschaft. Jahrg. XI .  '143 
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dem Anscheine nach der im Momeote der Zersetzung statthabenden 
Einwirkung des Wassers auf den Kohlenwasserstoff ihr Entstehen 
verdanken, verunreinigt. A1,C1,. FC,H, hat bei O o  das spec. Gew. 
1.08, bei 220 1.06 und wird beim Abkiihlen auf - 17, nicht fest. 
Das specifische Gewicht der Benzolverbindung ist bei Oo 1.14 und 
bei 20, 1.12. Bei -5, erstarrt letztere zu einer krystallinischen 
Mtlsse, welche erst bei + 3 O  schmilzt; die nicht vollkommen ge- 
schmolzene Substanz erstarrt schon bei + 2O. Brom wirkt auf beide 
Verbindungen ausserst heftig ein ; wird dasselbe im Ueberschusee an- 
gewendet, so entstehen c6 Br6 und c, Br, H 3 .  Viele organische 
Chlorverbindungen, wie CCI, , Iscjbutylchlorid, Amylchlorid und d. g. 
wirken gleichfalls energisch unter Salzslureentbindung ein. Hr. 
G u s t a v s o n  meint, dass die von F r i e d e l  ausgefiihrten Synthesen 
ihr Entstehen solcben Verbindungen des Aluminiumchlorids rnit aro- 
matischen Koblenwnsserstoffen verdanken, und ist gegenwartig mit dem 
eingehenderen Studium dieser Verbindungen, wie auch des Verhaltens 
ron Zn CI,, Fe, Cl, uod den Chlorverbindungen anderer Metalle be- 
griffen. - Hr. A. S a y t z e f f  hat in Qemeinschaft mit W. N i k o l s k y  
und P. S a y  t z e f f  durch Einwirkung schwacher Schwefelsaure aus 
Allyldilnethylcarbinol die Kohlenwasserstoffe C ,  H I ,  und C, H,,, 
aus Allyldipropylcarbinol aber nur C,,H,  erhalten. Von der Vor- 
aussetzung ausgehend, dass die Rildung von C , , H , ,  analog der Um- 
wandlung des Trimethylcarbinols in Diisobutylen verlauft , glaubt Hr. 
Say t z e f f, der in Rede stehende Kohlenwasserstoff sei dem Diisobu- 
tylen iihnlich constituirt: 

(CH3)9 . C=::C--- CH=::CH, 

(CH,), C---CH,---CH=::CH,. 
Dieser Kohlenwasserstoff steht nach seiner Ansicht hinsicbtlich 

der Structur in naher Beziehung zu den Terpenen. Ebenso wie 
T i  1 d e n und F 1 a w i t  z k y  leugnet e r  namlich das Vorhandensein einer 
geschlossenen Kette in  dem Molekiil der letzteren, meint aber, dass 
einige, der diese Koblenwasserstoffe zusammensetzenden Kohlenatome in 
dem Molekiil so vertbeilt sind, dass aus ihnen durch einfache Reactionen, 
wie Wasseraufnahme und -abscheidung, der aromatische Ring gebildet 
werden kann. So giebt z. B. die folgende Structur des Kohlen- 
wnsserstoffs C,, HI 6 

(CH,) ,  . C H  -.- C =:= CH --- CH, -.- C H  ::= CH, 
I 

C H  ::= CH, 
Aufschluss iiber die Entstehung der fetten sowohl als auch der aroma- 
tischen Verbindungen. Letztere kBnnen n&mlich , wie nachfolgeude 
Gleichungen es versinnlichen, in  analoger Weise wie Diisobutylen atis 
Isobutylen gebildet werden. 
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(CH,),.C ::= C H ,  + H 2 0  = ( C H , ) , C . O H ;  (CH,) , .C .OH 
+ (CH,) , .C C H , - - H , O  = (CH,) , .C .CH =:: C.(CH,) ,  

( C H , ) , . C H . C  =:: C H - - - C H ,  - . - C H  :::CH, 
I 
i + H , O  

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

! - H a 0  
C H . C H ,  

( C H , ) , . C H . C  =:= C H - - - C H ,  - -  C H - . - C H ,  
! - - 

~ H - . - c H -  --I 

Die vor kurzem erschienene Notiz H e n r y ' s ,  welche die Ent- 
stehung der Essigsaure aus Diallyl unter dem Einflusse von R, Cr, 0, 
und Schwefelslure durch Hydratation interpretirt, veranlasst Hrn. 
W. S o r o k i n  seine noch nicht abgescblossene, auf die Ermittelung der 
Structur dieses Kohlenwasserstoffs gerichtete Untersucbung zu ver- 
offentlichen. E r  theilt mit, dass die Ergebnisse seines Experiments 
der H e n r y  'schcn Interpretation nicht widersprechen, denn Essigsiiure 
entsteht aus Diallyl nur bei der Oxydation mit K2Cr20,  und Schwe- 
felsiure oder Chromsiiure nicht aber rnit Salpetersaure. Das aus 
dem Koblenwasserstoff hergestellte Glycol liefert, mit K, Cr2 0, und 
Schwefelslure behandelt , gleicbfalls Essigsaure und Eohlensaure. 
Die Untersuchung der Derivate des Diallyls wird fortgesetzt. 

Die HH. A. S a y t z e f f  und S c h i r o k o f f  Eaben aus Diathylketon, 
C, H ,  J und Zn Diathylallylcarbinol dargestellt. Der  Alkobol addirt 
Brom und wird durch Kaliurnbichromat und Scbwefelsaure in Diiithyl- 
keton, Rohlensiiure, Essig- und Propionsaure iibergefiibrt. 

Die von Hrn. M e n s c h u t k i o  verlesene Abhandlung des Hrn. 
B a r s y l o w s k y  iiber ,Azoderivate des Toluols" euthalt einige neue 
Angaben bezuglich der Azoverbindung (Schmelzp. 244 - 245O), welche 
der Autor bei Oxydation des Paratoluidins neben Paraazotoluol er- 
halteii hat (diese Berichte V1, 1209 und VIII, 695). Fruher hat Hr. 
B a r s y l o w s k y  aus der in Rede stehenden Verbindung ein Hydrazo- 
derivat und eine Nitroverbindung dargestellt , jetzt die Einwirkung 
von Chlor und Brorn auf dieselbe studirt. Trotz der Ausfuhrung 
dieser letzten Reaction unter den verschiedensten Bedingungen wurden 
uur harzartige Produkte erhalten. Bessere Resultate wurden bei 
dem Studium der erwahnten Hydrazoverbindung erzielt. Letztere 
wird von Sauren aufgelost und aus den  sauren Losungen durch Al- 
kalien unverandert ausgefallt. Die Verbindungen mit Sauren wurden 
durch Versetzen der alkoholischen Losungen der Hyrazoverbindung mit 
den letzteren hergestellt. Die scbwefelsaure Verbindung , wie die 
salzsaure und aalpetersaure , konnre in reinem, krystalliniscbem Zu- 
stande nicht dargestellt werden ; bestandiger sind die Verbindungen 
mit organiscben Sauren und am charakteristiscbsten die oxalsaure. 

143* 
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Sie ist krystallinisch, wenig in  Wasser, gut in Alkohol besonders 
beim Erwarmen loslich, zersetzt sich beim Erwarmen im Luftbade 
weiter unter 100 O ,  weshalb der Krystallwassergehalt nicht er- 
mittelt werden konnte, und giebt sogar a n  Wasser einen Theil der 
Saure ab. Die bei den Analyseu erhaltenen Zahlen stimmen sowotil 
mit der Zusammensetzung (C14 H i ,  N,), C ,  H, 0, + H,O,  als auch 
C, H,, N, C, H, 0, + H, 0 iiberein. Wird die Hydrazoverbindung 
mit C H ,  J oder C , H ,  J in zugeschmolzenen Rohren (mit oder ohne 
Aether) oder am Riickflusskiihler in einem Kohlensaurestrom erhitzt, 
so entstehen nur haraartige Produkte. Durch Zusammenbringen rnit 
Acetylchlorid liefert die Hydrazoverbindung ein krystallinischee Produkt, 
dessen Zusammensetzung sowohl durch die Formel C, ,H,,N,(C,H,O), 
als auch durch C,, H,,  N, (C, H,O),  ausdriickbar ist. Vergleieht 
man diese bei der Oxydation des Paratoluidins neben Parazotoluol 
entstehende Azoverbindung und deren Derivate rnit den bekannten, 
isomeren Azotoluolen, SO tritt die Verschiedenheit in der Natur dieser 
Substanzen scharf hervor. Die drei isomeren Azotoluole schmelzen 
bei verhaltnissmassig niedrigen Temperaturen, sind destillirbar ; die 
ihnen correspondirenden Hydrazoverbindungen liefern mit Sguren 
Salze der isomeren Basen (Tolidine); unter dem Einflusse der Haloide 
entstehen leicht Substitutions- und wahrscheinlich auch Additions- 
produkte, und ebenso leicht werden sie durch Salpetersaure in Nitro- 
verbindungen iibergefiihrt. Ganz anders sind die Eigenschaften der 
in Rede stehenden Azoverbindung; sie schmilzt bei hoher Temperatur 
(244O), zersetzt sich bei weiterem Erhitzen, liefert bei Einwirkung 
der Haloide keine Substitutionsprodukte und unter dem Einflusse von 
Salpetersaure nur ein Nitroprodukt , dessen Zusammen~etzung den 
F o r m e l n C 1 4 H , 1 ( N 0 2 ) 3  N , O  o d e r C 2 ,  H,, (NO,), N,Oz entspricht; 
ihr Hydrazoderivat (CI4 H I 6  N, oder C,, H,, N,) wird unter dem 
Einflusse der Sauren nicht isomerisirt und liefert rnit ihnen salzartige 
Produkte; der mit dem Stickstoff verhundene Wasserstoff der Hydrazo- 
verbindung kann durch Saureradicale ersgtzt werden, eine Eigenschaft, 
welche die Hydrazotoluole nicht besitzen. Aus diesem Verhalten ist der 
Schluss zu ziehen, dass die fragliche Verbindung das polymere Para- 
azotoluol ist. Da iiber die Grbsse des Molekiils dieser Verbindung 
die Analysen keinen Aufschluss geben , so kann ihre Zusammen- 
setzung durch keine Formel rnit Bestininitheit ausgedriickt werden. 
Hr. B a r s y l o w s k y  ist iibrigens der Anvicht, dass ihr am wahr- 
scheinlichsten die Zusammensetzung C,, H2b N4 zukommt, rind dass 
ihre Structrir durch die Fornieln 

C, H,N =:= N C , H ,  . C , H , N  :--I N C ,  H ,  
oder 

C, H, N -.- N C, H, 
I !  

c , H , N - - - N C , H ~  
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auszudrticken ist. Den Process der Entstehung dieser Verbindung bei 
der  Oxydation des Paratoluidins interpretirt der Autor in  folgender 
Weise. AUS zwei Molekiilen des Toluidins entsteht zuerst Hydrazo- 
toluol C, H , N H  H N  . C, H, ;  ein Theil desselben wird wciter zu  
Parazotoluol oxydirt, ein anderer wandelt sich in das isomere Tolidin 
N H, . C ,  H 6  --- C ,  H6 N H, urn; ein Molekul der letzteren Verbindung 
verbindet sich alsdann bei der Oxydation entweder rnit zwei Molekulen 
des Toluidins, wie nachstehende Gleichung rersinnlicht, 
C , H , . N H ,  H , N . C 7 H ,  C, H, N=:=N C,H, 

C ,H,  . N H ,  H , N . C 7 H 7  C7HfiN=::NC,H, ,  
oder mit einem Molekul Hydrazotoluol : 
C, H, N H ,  H N C , H ,  

C, H, N H ,  H ~ C ,  H, 
Es ist noch zu erwahnen, dass Hr. B a r s y l o w s k y  das von ihm 

schon friiher beschriebene Metaazotoluol (diese Berichte X, 2097) ein- 
gehender studirt hat. Er hat gefunden, dass dieOentsprecbende Hy- 
drazoverbindung nicht krystallinisch ist und unter dern Einflusse von 
Sauren ein bei gewiihnlicher Temperatur fliissiges Tolidin liefert '). 
Metatoluidin giebt bei der Oxydation rnit K 6  Fe ,CN, ,  und R H O  eiue 
krystallinische, bei 219 O schmelzende und in schonen, hellgelben 
Nadeln sublimirende, Stickstoff enthaltende Verbindung, welche wegen 
Mange1 an Material nicht eingehender studirt werden konnte, beim 
Sieden mit concentrirter Kalilauge nicht zersetzt und von coucentrirter 
Schwefelsaure aufgcnommen wird. Die unter denselben Bedingungen 
ausgefiihrte Oxydation des Orthotoluidins lieferte Produkte, welche 
nicht zum Krystallisiren zu bringen waren. 

Hr. J. P o n o m a r e f f  hat einige Derivate des A l l a n t o i n s  dar- 
grstellt. Aus dem beim Stehen einer Msung des Allantoins in Kali- 
lauge entstehcnden, allantoinsauren Kalium hat der Antor vermittelst 
Schwefelsaure in der Kalte die freie Allantoinsaure in der Form eines 
feinen, krystallinischen Pulvers , welches unter dem Mikroskop aus 
Nadeln bestehend erscheint, abgeschieden. Die Saure ist in kaltem 
Wasser schwer 16sIich und wird beim Kochen ihrer wasserigen Liisung 
in HarnstoR und Allantursaure (C, N,H,O,), welche mit der beim 
Rochen der w&ssvrigen Uroxaiisiiurelijsung entstehenden (diese Be- 
riclite IX, 1162) ideritisch, aber vcrschieden von der aus Oxonsaure 
(Ann. Chem. Pharm. 175, 234) erhaltenen 2, ist. In Alkalien und 

! + + 2 0 , =  : + 4H,O 

C7 H, N -.- N C7 €1, 
I I + 3 H,O. + I  + 3 O =  ! 

b7 H, N -- -  N C, H, 

I )  Hr. B a r s y l o w s k y  spricht seine Verwunderung dariiber ans,  dass in der 
Abhandlung ron G o l d  s c  h m i d t  ,,fiber die drei isomeren Tolidine' (diese Berichte 
XI, 1624) seine vorliiufige Notiz (X, 2097)  keiner Beriicksichtignng gewiirdigt wird, 
und dass G o l  d s c h m i d  t ,  trotz der von ihm angekiindigten Untersuchung des 
Metaazotoluols, denselben Gegenstand behandelt. 

2, Hr. P o n o m a r e f f  meint, dass diese letzte Saure die Zusammensetzung 
C, N, H, 0, bat,  und ist gegenwartig mit der Untersuchung derselben beschaftigt. 
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alkaliscben Erden ist die Allantoinsaure leicht loslich und bildet dabei 
krystallinische Salze, welche durch Essigsiiure nicht zersetzt werden. 
Fofgende Salze sind dargestellt worden: C, H7 N 4  0, Na + H 2  0, 

+ H , O  und C , H 7 N , 0 , A g .  Hr. P o n o m a r e f f  hat  die Absicht, das 
Allantoin oder die Allantoinsaure in Oxonsaure uberzufuhren. 

Alsdann hat Hr. P o n o m  a r e  ff einige Salze der Allantoxansaure 
untersucht. Die Saure ist zweibasisch und bildet zwei Reihen von 
Salzen; sowohl die eauren als auch die neutralen S a k e  krystallisiren gut, 
wahrend v a n  E m d e n  die neutralen Barium- und Uleiealze und das 
saure Silbersalz als amorphe Niederschlage beschrieben hat. Die 
neutralen Salze der Alkalien und alkalischen Erden entstehen nur 
bei Einwirkung der  Alkalien auf die sauren Salze; unter dem Ein- 
flusse der Essigsaure werden sie leicht in saure umgewandelt; die 
sauren Salze werdcn nnter gewiihnlichen Temperaturverhaltnissen durch 
Essigsaure nicht zersetzt, wohl aber beim Erhitzen unter Kohlensaure- 
entbindung. Von den neutralen ist nur das Bleisalz durch Essigsaure 
nicht zersetzbar, dasselbe wird durch Einwirkung einer Bleieucker- 
losung auf  die sauren Alkalisalze dargestellt. Folgendc Salze sind 
untersucht worden: C, H N,  0, K ,  + H, 0, C, H, N, 0, (NH,) ,  
C4HN,0,(NH,),, (C,H,N30,)2Ba + 6H,O, C4HN,0 ,Ba  -t 2 H 2 0 ,  
( C 4 H , N , 0 4 ) 2 P b +  l k H , O ,  C,HN,O,€'b, C , H , N 3 0 4 A g  urid 
c, H N ,  O,Ag,. Der saure Aethylather wurde durch Einwirkung von 
C, H, J anf das saure Silbersalz als eine riichtkr3.stallinische, dicke, 
honigartige Masse dargestellt. Un ter dern Einflusse von Kalilauge 
wird der Aether zu dem neutralen, allantoxansauren Kalium verseift ; 
beim Erhitzeri in Gegenwart von Wasser wird er unter Kohlenslure- 
entbindung zersetzt. Wird das saure allantoxansaure Kali am Ruck- 
flusskuhler mit Wasser solange erhitzt, bis die Kohlenuaureentwicklung 
aufhort, so entsteht Biuret und Kalinmformiat. Behandelt man die 
Salze der Allantoxansaure mit Mineralsiiuren , so wird Kohlenslure 
entbunden, und Allantoxaidin (C, N, H ,  0,) gebildet. Am bequernsteri 
wird diese letzte Verbindung durch Zersetzen des Bleisalzes vermittelst 
Schwefelwasserstoff dargestellt. Allantoxaidin scheidet sich aus der 
wasserigen Liisung in harten, kleinen Prismen oder Tafelchen, welchts 
1 Molekul Wasser enthalten, aus. Beim Stehen an der  Luft verlieren 
sie das Wasser und werden trube. Beim Erhitzen schmilzt die i1i 
Rede stehende Verbindung riicht, sondern zersetzt sich untcr Cyan- 
wasserstoffentwicklung. Bei starkerem Erhitzen werden Cyansaure- 
dampfe und Ammoniak auBgestossen, wahrend an den kalteren Theilen 
der Rijhre sich ein weieses Sublimat ansammelt. Allantoxaidin ist 
leicht in siedendem , bedeutend schwerer in kaltem Wasser liislich; 
von Weingeist wird es wenig, von Aether gar nicht aufgenommen. 
Die wasserige Lijsung reagirt sauer, scheidet aus den Carbonaten der 

C 4 H 7 N 4 0 4 ( N H 4 ) ,  ( C , H ~ N ~ O , > Z  Ba + 2H,0, (C4H7N404)2 Pb 
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Alkalien und alkalischen Erden Kohlensaure aus und zersetzt sich 
dabei in Biuret und das entsprechende Formiat. In Alkalien ist 
Allantoxaidin leicht loslich; Alkohol fallt aus den LBsungen krystal- 
linische Pulver - Salze des Allantoxaidins - aus. Diese Salze eind 
jedoch ausserst unbestandig und werden leicht durch Wasser und 
iiberschiissige Alkalien zersetzt. Das Kaliumsalz hat die Zusammen- 
setzung C3 N, H, 0 ,  K, das Silbersalz C, N ,  H, Ago, .  Beim Erhitzen 
mit Sauren und sogar beim Kochen mit Wasser wird Allantoxaidin 
in Biiiret und Ameisensaure zersetzt. 

Bei der Reduction dee allantoxansauren Kalis durch Natriumamal- 
gam oder Zinkstaub hat Hr. P o n o r n a r e f f  die VerbindungC,HloN607,  
welche er  Hydroxansaure nennt, erhalten. Die SBure fallt beim Zer- 
setzen ihrer liislichen Salze durch Salzsiiure in der Form eines 
schweren , krystallinischen Pulvers , welches aus kleinen Nadeln be- 
steht, aus. Sie ist sowohl in knltrm, wie auch in heissem Wasser 
schwer liislich; beim Kochen mit Salpvtersaure oder Salzsaure erleidet 
sie keine VerBnderung ond wird bcini Erhitzc.n in zugeschninlzenen 
Rohren auf 1500 mit Salzsaure in Kohlensiiure, Kohlenoxyd und Am- 
moniak zersetzt. Die wasserige LBsung der SLure reagirt sanefir; sie 
ist eine ziemlich starke, zweibnsisctie S lure ,  ist leicht in Alkalien 
liislich und rerdrangt Kohlensailre und EssigsRure aus den Carbonaten 
und Acetaten. Die dabei entstelienden, neutralen Salze sind ziemlich 
bestandig, saure Salze konnte der Autor nicht darstellen. Folgende 
Salze sind dargestcllt worden: c8 H, N, 0, K , ,  C, H, N6 0,  Na2, 
cs H 8 N 6  0 7  (NH,) , ,  C s H 8 N 6 0 7 M g  4 H 2 0 ,  C 8 H 8  N6 0 7  Ba 
+ 2 H 2 0 ,  C,H,N,O,Pb l a H , O  und C,H,N6O,Ag, + 3 H 2 0 .  
Beim Kochen mit Brom und Wasser wird Hydroxansaure unter Kohlen- 
siiure- und Kohlenoxydentbindung zu Biuret oxydirt. Kaliumperman- 
ganat ffihrt die in Rede stehende Verbindung in alkalischer Liisung 
in allantoxansaures Kali fiber. Zum Schluss mag noch bemerkt 
werden, dass Hr. P o n o m a r e f f  von alleri bisher vorgeschlagenen 
Fqrmeln des Allantoins der nachfolgenden 

, N H  ..- C H O H  c 0:’ ! 
2 ‘ \ N H  -.- C C L -  N ... C ( j  N H 

den Vorzug giebt , die Entstehung des allantoxansauren K d i s  aus 
Allantoin durch folgmde Gleichung versinnliclit 

, N H  C H O H  
co:: -I- O + K H O  

\ N H  -.. 6 :a= N .- C O  -.- N H ,  

, N H C O  
= co:; ‘. + N i l ,  + H,O 

‘ N H  ---C z:= N C O O K  



und die Eutstehung und Structur des Allantoxaidins durch folgende 
Formeln ausdriickt: 

, N H  -.- C O  
I c 0;’ + HCI = EC1 f G O ,  

‘ \ N H  -_- 6 =:I N - _ _ . C O O K  

566. Rud. B i e d e r m a n n :  Bericht iiber Patente. 
A. R a n g o d  P e c h i n e y  in Salindres. Neuerungen in der Fabri- 

kation von S o d a  und P o t a s c h e  nach dem Leblanc-Verfahren.  
(Engl. P. No. 4880, v. 24. December 1877; D. P. No. 3591, v. 20. 
Juni  1878.) I n  der durch Auslaugen der Rohsoda erhalteneti Lauge 
betindet sich stets Eisen in Form von Ferrocyanrerbindungen, die 
sich beim Auslaugen durch Einwirkung des Cyannatriums auf das in 
der Rohsoda vorhandene Schwefeleisen bilden. Die Bildung der  Ferro- 
cyanide wird verhindert oder bedeutend verringert , wenn man der 
noch im Ofen befindlichen Rohsoda kurz vor dem Herausnehmen eine 
gewisse Menge schwefelsaures Natriurn zusetzt, welches das Cyan- 
natrium oxydirt und selber bei Vorhandensein geniigender Mengen 
kohlensauren Kalks in kohlensaures Natrium umgewandelt wird. 

R u d o l f  M e s s e l  in Silrertown. Fabrikation von S c h w e f e l -  
s a u r e .  Schwefel wird mit 
Sanerstoff verbrannt , welcher mit Hiilfe einer dynamo - elektrischen 
Maschine durch Elektrolyse angesauerten Wassers gewonnen wird. 
Die schweflige Same wird mit einem solchen Ueberschuss an Sauer- 
stoff, dass sich spater Schwefelsaureanhydrid bilden kann, in einen Gas- 
behalter geleitet. Von diesem aus werden die Gase (nacb der Methode, 
die C1. W i n k l e r  angegeben hat; d. Ref.) bei erhiihter Temperatur mit 
Platinschwamm, platinirtem Asbest, Chrorn-, Eisen- oder Kupferoxyd in 
Beriihrung gebracht, und das entstehende Schwefelsaweanhydrid wird 
fiir sich aufgefangen oder in Schwefelsaure geleitet. Durch Anwen- 
dung zweier Gasbehalter wird der Process continuirlich. Der elektro- 
lytische Wasserstoff wird zu Heiz- und, wenn carburirt, zu Leucht- 
zwecken verwendet. 

B e r n .  E d w .  C a m m e l l  in Sheftield und J. D u f f i e l d  in Dron- 
field. Verfahren und Vorrichtung zum Tempern von F l u s s e i s e n -  
bl i icken.  (D. P. No. 2186, v. 7. December 1877.) Die Wiirme wird 
gleichmassig in der ganzen Masse des Gussblocks vertheilt dadnrch, 
dass, sowie derselbe aus der Form kommt, die Luft abgeschlossen 

(Engl. P. No. 186, v. 15. Januar  1878.) 




