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585. G. Wagner, aus St. Poetersburg, am 13./25. November.

Sitzung der chemischen Section der russischen physico-

chemischen Gesellschaft am 2./14. November 1878,

Hr. Menschutkin verliest eine ,die Aetherification tertidirer
Alkohole und Phenole* besprechende Abhandlung. Der Entstehungs-
process essigsaurer Aether tertifirer Alkohole beim Erhitzen moleku-
larer Mengen der Sdure und der Alkohole weicht in einigen Stiicken
von demjenigen der primiéiren und secundiren ab. Nur in den ersten
Stunden verlduft ihre Aetherification unter gleichen Bedingungen; spiter
treten Anomalien auf. Die Reactionsprodukte bestehen nicht mehr nur aus
Saure, Alkohol, Wasser und Ester, sondern es gesellen sich zu ibnen
noch Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe. So hat Hr. Menschutkin
die Entstehung von Isobutylen, und zwar in betréichtlicher Quantitit,
beim Erhitzen molekanlarer Mengen Essigsiure und.Trimethylearbinol
auf 154° constatiren kdnnen. Seine Versuche haben nimlich Fol-
gendes ergeben:

0.2455 g des Gemisches haben nach 144stiindigem Erhitzen 23 cem
Isobutylen bei 17° und 757.8 mm geliefert;

0.1565 g nach 72stindigem 14.5 cem bei 17° und 750.1 mm;

0.313 g nach 96 stindigem 28 cem bei 17¢ und 750.1 mm;

0.2778 g nach 144 stindigem 26.5 ccm bei 17.5" 750 mm.

Reducirt man die Volumina auf 0° und 760 mm Druck, so werden
folgende Werthe, welche die Anzahl der aus je 0.1 g des Gemisches
entstehenden cem Isobutylens ausdriicken, erhalten:

Standen . . . 72 96 144
— — 8.62
ccm  Isobutylen g 8.44 8.15 3.69.

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass bei der gegebenen
Temperatur nicht die ganze Menge des Esters!) in Kohlenwasserstoff
und Siéure zerfillt, sondern dass die Menge des entstehenden Isobu-
tylens beschrdnkt ist. In Folge der Isobutylenbildung wird aber der
normale Reactionsverlauf zwischen Sdure und Alkohol in Stérung
gebracht, Wihrend ndmlich beim normalen Aetherificationsgange die
Menge der riickstindigen Siure zu der des Alkobols, wie des entste-
henden Esters zu der des gebildeten Wassers in jedem Momente der
Action in molekularem Verhiltnisse steht, ist das Verhiltniss der
Mengen dieser Substanzen zu einander in dem in Rede stehendem
Falle complicirter. Das Verhiltniss derselben nach dem Erschipfen
der Reaction kann durch eine Gleichung veranschaulicht werden.

1) Durch specielle Experimente hat Hr. Menschutkin sich iiberzeugt, dass
weder Trimethylcarbinol nech Didthylmethylcarbinol bei andauerndem Erhitzen auf
1540 zersetzt werden und folgert daraus, dass die Entstehung der Kohlenwasserstoffe
auf Kosten der Esterzersetzung vor sich gehe.
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100 Theile einer Mischung molekularer Mengen Essigsiure und
Trimethylcarbinol enthalten:

44.77 Theile Siure
55.23 Theile Alkohel.

Nimmt man an, die Reaction werde erschépft, sobald 7 pCt. Séure
sich in Aether umgewandelt (der Versuch ergab als Grenze im Mittel
die Zabl 6.59), und aus je 1 g des Gemisches 85 ccm Isobutylen sich
gebildet haben, so erhilt man folgende relative Mengen der Produkte,
nach derer Entstehen der Gleichgewichtszustand der Reaction erreicht
wird:

41.64 Theile Séure

6.05 -  Aether
21.35 -  Isobutylen
21.38 - Alkohol

9.17 - Wasser

Summe 99.59.
Aus diesen Daten lisst sich die folgende Formel ableiten:
11C,H, 0, +11C,H,,0 = 10C,H,0, + C,H;(C,Hy)0,
+6C,H, +4C,H,, O+ 7H,0

Diese Gleichung lehrt, dass die Reaction der Essigsiure auf Tri-
methylcarbinol bei 154® unter Umstinden erschépft wird, welche von
denjenigen, unter welchen die Aetherification primérer und secundérer
Alkohole verliuft, sich scharf abzeichnen. Wihrend im letzteren Falle
auf je 1 Mol. des Aethers stets nur 1 Mol. Wasser gebildet wird,
entstehen in dem vorliegenden Falle 7 Mol. Wasser aaf je 1 Mol,
Cy,H,;(C,H,)0,. Die Aetherificationsgrenze, welche anter sn ab-
normen Umstinden erreicht wird, kann aber nicht die wahre sein; sie
fillt zu klein aus. Normaler verlduft die Reaction zwischen
Essigsiure und Trimethylearbinol bei 100°, es wird weniger Isobutylen
gebildet und die Aetherificationsgrenze gehoben. Nach 107 tigigem
Erhitzen aaf 100° d. h. nach der Erschépfung 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
Temperatar verlaufenden Reaction findet in der folgenden Gleichung
Ausdruck:

16C,H,0, + 16C,H, ,0 = 14C,H,0,; + 2C,H,(C,H,)0,
+38C,H,+11C,H,,0+4 5H,0.

Da bei 154° mehr Isobutylen entsteht als bei 1000, und da die
Bildang desselben sich in beiden Fillen auf gewisse Mengen beschrinkt,
so folgt hierans, dass essigsaures Trimethylcarbinol sich beim Erhitzen
zersetzt,

Aehnliches Verhalten zeigen bei der Aetherification auch die an-
deren gesittigten, tertiiren Alkohole. Ihr Aetherificationsprocess ist
also complicirter, als derjenige der priméren und secundéren Alkohole.
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Er besteht nicht nur in der Verbindung des Alkohols mit der Siure
unter Wasserabscheidung zu Estern und in der Einwirkung des bei
der Reaction entstehenden Wassers auf den zusammengesetzten Aether,
welche hier energischer ausfiillt als dort, da die relativen Mengen des
Wassers und des Esters nicht molekular sind, sondern auch in der
Zersetzung der Ester in Sdure und Olefine und, aller Wahrscheinlich-
keit nach, in der Wiedervereinigung des Kohlenwasserstoffs mit Wasser
und Sidure zu Alkohol und Ester. Fiir die Annahme des mdglichen
Vorsichgehens dieser beiden letzten Processe sprechen dic bekannten
Thatsachen der Alkoholentstebhung unter dem Einflusse des mit Schwefel-
siure angesiduerten Wassers auf Olefine und die Verbindung derselben
mit anorganischen Séuren.

In Folge hiervon miissen die wahren Grenzen der gesittigten
tertidren Alkohole grdsser als die gefundenen sein und sind vielleicht
bei gewdhnlicher Temperatur erreichbar. Deshalb lassen sich auch die
ermittelten Grenzwerthe derselben mit denjenigen priméirer und secun-
direr Alkohole nicht vergleichen. Die bei 154° ausgefiihrten Versuche
haben folgende Zablen als Grenzen, welche in verhéltnissmissig kurzer
Zeit, in der Regel nach 24 stiindigem Erhitzen, erreicht werden, ergeben:

Trimethylcarbinol . ... (C,H,;,0) 6.59
Aethyldimethylecarbinol . (C;H,,0) 2.53
Diithylmethylearbinol . . 3.78
Propyldimethylcarbinol . ; (C4H,,0) 0.83
Isopropyldimethylearbinol 0.85.

Die Anfangsgeschwindigkeiten sind hingegen mit denjenigen pri-
mirer und secundirer 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:

Trimethylearbinol . ... 1.43
Aethyldimethylcarbinol . . 0.81
Didthylmethylearbinol . . 1.04
Propyldimethylearbinol . 2.15
Isopropyldimethylcarbinol 0.86.

Die Aectherification ungesittigter, tertidrer Alkohole verlfuft in
dhnlicher Weise, d. h. auch hier werden Kohlenwasserstoffe auf
Kosten der Esterdissociation gebildet, und deshalb kénnen die er-
mittelten Grenzwerthe gleichfalls nicht als die wahren betrachtet
werden. Aus der folgenden Zusammenstellung der Grenzwerthe
kénnen einige Schliisse betreffs des Einflusses der Zusammensetzung
und der Isomerie des Alkohols auf die Esterbildung gezogen werden.
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Diathylmethylecarbinol "3.78]  Allyldimethyl-
Propyldimethylcarbinol (G, H,, 00.83] carbinol
Isopropyldimethylearbinol 0.85] (CgH,,0) 17.26
Allyldiathyl- Diallylmethyl-
carbinol carbinol
(CeH,,0) 4.72 | (GsH,,0) 5.36
Allyldipropyl- Diallylpropyl-
carbinol carbinol

(C,ol,,0) 0.46 | (C,,I,,0) 3.10

Die ersten Glieder der vertikalen Reihen sind die am einfachsten
zusammengesetzten und haben die grossten Grenzen. Mit der Ein-
filhrung complicirierer Gruppen in die Zusammensetzung der Alkohole
wird die Grenze herabgedriickt, so z. B. bei Einfilhrung der Radikale
Propyl und Isopropyl. Aus dem Vergleich der horizontalen Reihen
ergiebt sich, dass die Grenzen der gesiittigten Alkohole geringer sind,
als diejenigen der ungesiittigten und bei weniger gesittigten grosser,
als bei den gesittigteren. Es wird also das umgekehrte Verhiltniss
wahrgenommen, als es bei primiren und secundiiren Alkoholen der
Fall war. Dies riihrt davon her, dass die Ester der gesittigten Al-
kohole sich leichter zersetzen, als diejenigen der ungesittigten. Die Be-
stindigkeit der Ester nimmt mit der Sittigungsabnahme zu, so dass
die Ester der Phenole bei 154° gar nicht zersetzt werden. Daher
kommt es, dass die Grenzwerthe der letzteren die héchsten sind.
Was die Anfangsgeschwindigkeit der ungesittigten Alkohole anbelangt,
80 wird in der ersten Stunde nur Allyldimethylcarbinol &therificirt
(Anfangsgeschwindigkeit 3.05 pCt.)

Die Anfangsgeschwindigkeiten und Grenzen der Phenole siud
die folgenden:

Anfangsgeschwindigkeit ~ Grenze

Phenol . . . . 145 8.64
Parakresol . . 1.40 9.54
Thymol ... 0.55 9.46
a-Naphtol .. — 6.16.

Die Aectherification der Phenole verlduft normal, weshalb die
Grenze des Thymols grésser als die des Naphtols ist und zeigt, dass
Phenole ungesiittigte, tertiire Alkohole sind.

Hr. Gustavson hat die Verbindungen Al,Cl;.6C;H, und
Al,Clg .6 C,H, dargestellt, indem er trockene Salzsdiure in Mischungen
von Al,Clg mit Benzol und Toluol einleitete. Diese Verbindungen
kénnen auch auf anderen Wegen erhalten werden und zwar auof den-
selben, welche zur Bildung der entsprechenden Verbindungen des
Aluminiumbromids fiihren. Sie stellen orangefarbige, ziemlich dick-
flissige Korper dar, welche durch Wasser unter Abscheidung von
Benzol und Toluol zersetzt werden. Toluol wird fast absolut rein

zuriickerhalten, Benzol hingegen durch harzartige Substanzen, welche
Berichte d, D, chem. Gesellschaft. Jahrg. X1, ‘143
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dem Anscheine nach der im Momente der Zersetzung statthabenden
Einwirkung des Wassers auf den Kohlenwasserstoff ihr Entstehen
verdanken, verunreinigt. Al,Clg.6C,H, hat bei 0° das spec. Gew.
1.08, bei 220 1.06 und wird beim Abkiihlen auf — 17° nicht fest.
Das specifische Gewicht der Benzolverbindung ist bei 0° 1.14 und
bei 20° 1.12, Bei —59 erstarrt letztere zu einer krystallinischen
Masse, welche erst bei —4-3° schmilzt; die nicht vollkommen ge-
schmolzene Substanz erstarrt schon bei 4 2% Brom wirkt auf beide
Verbindungeo #usserst heftig ein; wird dasselbe im Ueberschusse an-
gewendet, so entstehen Cg Brg und C; Bry H;. Viele organische
Chlorverbindungen, wie CCl,, Isobutylehlorid, Amylchlorid und d. g.
wirken gleichfalls energisch unter Salzsdiureentbindung ein. Hr.
Gustavson meint, dass die von Friedel ausgefiihrten Synthesen
ihr Entstehen solchen Verbindungen des Aluminiumchlorids mit aro-
matischen Kohlenwasserstoffen verdanken, und ist gegenwirtig mit dem
eingehenderen Studiam dieser Verbindungen, wie auch des Verhaltens
von Zn Cly, Fe, Clg und den Chlorverbindungen anderer Metalle be-
griffen. — Hr. A. Saytzeff hat in Gemeinachaft mit W. Nikolsky
und P. Saytzeff durch Einwirkung schwacher Schwefelsiure aus
Allyldimethylcarbinol die Kohlenwasserstoffe C¢ H;, und C;, Hyg,
aus Allyldipropylcarbinol aber nur C,,H,; erbalten. Von der Vor-
aussetzung ausgehend, dass die Bildung von C 3H,, analog der Um-
wandlung des Trimethylcarbinols in Diisobutylen verlduft, glaubt Hr.
Saytzeff, der in Rede stehende Kohlenwasserstoff sei dem Diisobu-
tylen ihuolich constituirt:

(CHa)ﬁ . C =z= C"‘ CH:.:: CH2
(CHK)E é"' CH2 -~ CH =:: CH2.

Dieser Kohlenwasserstoff steht nach seiner Ansicht hinsichtlich
der Structur in naher Beziehung zu den Terpenen. Ebenso wie
Tilden und Flawitzky leugnet er nimlich das Vorhandensein einer
geschlossenen Kette in dem Molekiil der letzteren, meint aber, dass
einige, der diese Kohlenwasserstoffe zusammensetzenden Kohlenatome in
dem Molekiil so vertheilt sind, dass aus ihnen durch cinfache Reactioneun,
wie Wasseraufnahme und -abscheidung, der aromatische Ring gebildet
werden kann. So giebt z. B. die folgende Structur des Kohlen-
wasserstoffs C,, H; ¢

(CH3)2 .CH---C=:=CH-- CH2 ---CH ::= CI—]’2

CH == CH,
Aufschluss iiber die Entstehung der fetten sowohl als auch der aroma-
tischen Verbindungen. Letztere kinnen nimlich, wie nachfolgende
Gleichungen es versinnlichen, in analoger Weise wie Diisobutylen aus
Isobutylen gebildet werden.
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(CH,),.C:==CH, + H,0 = (CH,;),C.0H; (CH,),.C.OH
~+- (CH’;)QC =z CHg“‘HQO = (CHa)ac.CH == C(CH3)2
(CH3)2.CH.C =iz CH_._CHa ""CH . C[_I2
j +H,0
CH == CH,
E (CH3)2.CH. C =3z CH.._CI.I2 "“CHOH---CH3
5 —H,0
CH.CH,
(CHS)QCH.C == C[‘I-'--CH2 - (I)H_A.CHH

CH--CH— - —

Die vor kurzem erschienene Notiz Henry’s, welche die Ent-
stehung der Essigsiure aus Diallyl unter dem Einflusse von K, Cr, O,
und Schwefelsiiure durch Hydratation interpretirt, veranlasst Hrn.
W. Sorokin seine noch nicht abgeschlossene, auf die Ermittelung der
Structur dieses Kohlenwasserstoffs gerichtete Untersuchung zu ver-
offentlichen. Er theilt mit, dass die Ergebnisse seines Experiments
der Henry’schen Interpretation nicht widersprechen, denn Essigsiure
entsteht aus Diallyl nur bei der Oxydation mit K;CryO; und Schwe-
felsiure oder Chromsiure nicht aber mit Salpetersiure. Das aus
dem Kohlenwasserstoff hergestellte Glycol liefert, mit K,Cr, O; und
Schwefelsiiure behandelt, gleichfalls Essigsdure und Kohlensiure.
Die Untersuchung der Derivate des Diallyls wird fortgesetat.

Die HH. A. Saytzeff und Schirokoff haben aus Didthylketon,
C;H,J und Zn Diithylallylcarbinol dargestellt. Der Alkohol addirt
Brom und wird durch Kaliumbichromat und Schwefelsiure in Diiithyl-
keton, Kohlensiure, Essig- und Propionsiure iibergefiihrt.

Die von Hrn. Menschutkin verlesene Abhandlung des Hrn.
Barsylowsky iiber ,Azoderivate des Toluols“ enthilt einige neune
Angaben beziiglich der Azoverbindung (Schmelzp. 244 —245°), welche
der Autor bei Oxydation des Paratoluidins neben Paraazotoluol er-
halten hat (diese Berichte V1, 1209 und VII1, 695). Friher hat Hr.
Barsylowsky aus der in Rede stehenden Verbindung ein Hydrazo-
derivat und eine Nitroverbindung dargestellt, jetzt die Einwirkung
von Chlor und Brom auf dieselbe studirt. Trotz der Ausfiihrung
dieser leteten Reaction unter den verschiedensten Bedingungen wurden
nur harzartige Produkte erhalten. Bessere Resultate wurden bei
dem Studium der erwihnten Hydrazoverbindung erzielt. Letztere
wird von Siuren aufgelést und aus den sauren Lésungen durch Al-
kalien unveriindert ausgefillt. Die Verbindungen mit Sduren wurden
durch ‘Versetzen der alkoholischen Lésungen der Hyrazoverbindung mit
den letzteren hergestellt. Die schwefelsaure Verbindung, wie die
salzsaure und salpetersaure, konnte in reinem, krystallinischem Zu-
stande nicht dargestellt werden; bestdndiger sind die Verbindungen
mit organischen Sduren und am charakteristischsten die oxalsaure.

143*
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Sie ist krystallinisch, wenig in Wasser, gut in Alkohel besonders
beim Erwirmen I8slich, zersetzt sich beim Erwirmen im Luftbade
weiter unter 100°, weshalb der Krystallwassergehalt nicht er-
mittelt werden konnte, und giebt sogar an Wasser einen Theil der
Sédure ab. Die bei den Analysen erhaltenen Zahlen stimmen sowobhl
mit der Zusammensetzung (C,, H,, N,)3 C;, H; O, + H, O, als auch
Cys Hyo N, Cy H, O, + H, O iiberein. Wird die Hydrazoverbindung
mit CH3J oder C,H,J in zugeschmolzenen Réhren (mit oder ohne
Aether) oder am Riickflusskiibler in einem Kohlensdurestrom erhitzt,
so entstehen nur harzartige Produkte. Durch Zusammenbringen mit
Acetylchlorid liefert die Hydrazoverbindung ein krystallinisches Produkt,
dessen Zusammensetzung sowohl durch die Formel C; ;H,,N,(C,H;0),
als auch durch Cy4 Hyq Ny (Cy, H;0), ansdriickbar ist. Vergleicht
man diese bei der Oxydation des Paratoluidins neben Parazotoluol
entstehende Azoverbindung und deren Derivate mit den bekannten,
isomeren Azotoluolen, so tritt die Verschiedenheit in der Natur dieser
Substanzen scharf hervor. Die drei isomeren Azotolaole schmelzen
bei verhiltnissmissig niedrigen Temperaturen, sind destillirbar; die
ihnen correspondirenden Hydrazoverbindungen liefern mit Siuren
Salze der isomeren Basen (Tolidine); unter dem Einflusse der Haloide
entstehen leicht Substitutions- und wahrscheinlich auch Additions-
produkte, und ebenso leicht werden sie durch Salpetersiure in Nitro-
verbindungen iibergefibrt. Ganz anders sind die Eigenschaften der
in Rede stehenden Azoverbindung; sie schmilzt bei hoher Temperatur
(2449), zersetzt sich bei weiterem Erhitzen, liefert bei Einwirkung
der Haloide keine Substitutionsprodukte und unter dem Einflusse von
Salpetersiure nur ein Nitroprodukt, dessen Zusammensetzung den
Formeln C, ,H,,(NO,); N, O oder C,5 Hyo (NO,)¢ N, Oy entspricht;
ihr Hydrazoderivat (C,, H,c N, oder Cy4 Hyy N,) wird unter dem
Einflusse der Siuren nicht isomerisirt und liefert mit ihnen salzartige
Produkte; der mit dem Stickstoff verbundene Wasserstoff der Hydrazo-
verbindung kann durch Sdureradicale ersetzt 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 iber die Grosse des Molekiils dieser Verbindung
die Analysen keinen Aufschluss geben, so kann ihre Zusammen-
setzung durch keine Formel mit Bestimmtheit ausgedriickt werden.
Hr. Barsylowsky ist iibrigens der Ansicht, dass ihr am wahr-
scheinlichsten die Zusammensetzung C,4 Hyg N, zukommt, und dass
ihre Structur durch die Formeln
C,H;N==NC;H, .C;H;N::: NC; H,
oder
C;H; N~ N(|37 Hg

C,H,N--NC, H,
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auszudriicken ist. Den Process der Entstehung dieser Verbindung bei
der Oxydation des Paratoluidins interpretirt der Autor in folgender
Weise. Auns zwei Molekiilen des Toluidins entsteht zuerst Hydrazo-
toluol C; H;NH---HN .C,;H;; ein Theil desselben wird weiter zu
Parazotoluol oxydirt, ein anderer wandelt sich in das isomere Tolidin
NH,.C,Hy;--C,H,NH, um; ein Molekiil der letzteren Verbindung
verbindet sich alsdann bei der Oxydation entweder mit zwei Molekiilen
des Toluidins, wie nachstehende Gleichung versinnlicht,

C;H,.NH, H,N.C;H, : C,H;N==NC,;H,

i + “+ 20, = ! -+ 4H,0
C;H,.NH, H,N.C;H, C,H;N=:NC,H,,

oder mit einem Molekiil Hydrazotoluol:

C,H;,NH, HNC,H, C,H;N--NC; H,
: + | +30 = | .
C, H;NH, HNC; H; C,H;N--NC; Hy

Es ist noch zu erwihnen, dass Hr. Barsylowsky das von ihm
schon friiher beschriebene Metaazotoluol (diese Berichte X, 2097) ein-
gehender studirt hat. Er hat gefunden, dass die®entsprechende Hy-
drazoverbindung nicht krystallinisch ist und unter dem Einflusse von
Siuren ein bei gewdohnlicher Temperatur flissiges Tolidin liefert 1).
Metatoluidin giebt bei der Oxydation mit K; Fe, CN;, und KHO eise
krystallinische, bei 219° schmelzende und in schénen, heligelben
Nadeln sublimirende, Stickstoff enthaltende Verbindung, welche wegen
Mangel an Material nicht eingehender studirt werden konnte, beim
Sieden mit concentrirter Kalilange nicht zersetzt und von concentrirter
Schwefelsiure aufgenommen wird. Die unter denselben Bedingungen
ausgefiihrte Oxydation des Orthotoluidins lieferte Produkte, welche
nicht zum Krystallisiren zu bringen waren.

Hr, J. Ponomare ff hat einige Derivate des Allantoins dar-
gestellt, Aus dem beim Stehen einer Losung des Allantoins in Kali-
lauge entstehcnden, allantoinsauren Kalium hat der Autor vermittelst
Schwefelsiure in der Kilte die freie Allantoinséiure in der Form eines
feinen, krystallinischen Pulvers, welches unter dem Mikroskop aus
Nadeln bestehend erscheint, abgeschieden. Die Siure ist in kaltem
Wasser schwer 16slich und wird beim Kochen ibrer wisserigen Losung
in Harnstoff und Allantursiure (C; NyH, O;), welche mit der beim
Kochen der wiisserigen Uroxansidureldsung entstehenden (diese Be-
richte IX, 1162) ideutisch, aber verschieden von der aus Oxonsiure
(Ano. Chem. Pharm. 175, 234) erbaltenen ?) ist. In Alkalien und

+ 3H,0.

1) Hr. Barsylowsky spricht seine Verwunderung darilber aus, dass in der
Abbandlung von Goldschmidt ,iiber die drei isomeren Tolidine“ (diese Berichte
XI, 1624) seine vorliufige Notiz (X, 2097) keiner Beriicksicbtigung gewiirdigt wird,
und dass Goldschmidt, trotz der von ihm angekiindigten Untersuchung des
Metaazotoluols, denselben Gegenstand bebandelt.

2) Hr. Ponomareff meint, dass diese letzte SHure die Zusammensetzung
C;N,H,; O, hat, und ist gegenwirtig mit der Untersuchung derselben beschiiftigt.



alkalischen Erden ist die Allantoinsiure leicht l6slich und bildet dabei
krystallinische Salze, welche durch Essigsiure nicht zersetzt werden.
Folgende Salze sind dargestellt worden: C, H; N, O, Na + H, O,
C,H,N,0,(NH,), (C,H,N,0,), Ba + 2H,0, (C,H,;N,0,), Pb
+ H,0 und C,H,; N,0,Ag. Hr. Ponomareff hat die Absicht, das
Allantoin oder die Allantoinsdure in Oxonséure {berzufiihren.
Alsdann hat Hr. Ponomareff einige Salze der Allantoxansiiure
untersucht. Die Sdure ist zweibasisch und bildet zwei Reihen von
Salzen; sowohl die sauren als auch die neutralen Salze krystallisiren gut,
wihrend van Emden die peutralen Barium- und Bleisalze und das
saure Silbersalz als amorphe Niederschlige beschrieben hat. Die
neutralen Salze der Alkalien und alkalischen Erden entstehen nur
bei Binwirkung der Alkalien auf die sauren Salze; unter dem Bin-
flusse der Essigsiure werden sie leicht in saure umgewandelt; die
sauren Salze werden unter gewdShnlichen Temperaturverhiltnissen durch
Essigsdure nicht zersetzt, wohl aber beim Erhitzen unter Kohlensiure-
entbindung. Von den neutralen ist nur das Bleisalz durch Essigsiure
nicht zersetzbar, dasselbe wird durch Einwirkung einer Bleizucker-
losung auf die sauren Alkalisalze dargestellt. Folgende Salze sind
untersucht worden: C, HN; O, K, + H, 0, C,H, N; O, (NH,),
C,HN,0,(NH,),, (C,H,N;0,),Ba + 6H,0, C,HN,0,Ba + 2H,0,
(C,LH,N; 0,), Pb+ 1}H,0, CCHN,O,Pb, C,H,N,0, Ag und
C,HN;0,Ag,. Der saure Aethylither wurde durch Einwirkung von
C,H,J auf das saure Silbersalz als eine nichtkrystallinische, dicke,
honigartige Masse dargestellt. Unter dem Einflusse von Kalilauge
wird der Aether zu dem neutralen, allantoxansauren Kalium verseift;
beim Erbitzen in Gegenwart von Wasser wird er unter Kohlensiure-
entbindung zersetzt. Wird das saure allantoxansaure Kali am Riick-
flusskiihler mit Wasser solange erhitzt, bis die Kohlensdureentwickiung
aufhort, so entsteht Biuret und Kaliumformiat. Behandelt man die
Salze der Allantoxansiure mit Mineralsiuren, so wird Kohlensdure
entbunden, und Allantoxaidin (C3 NgH; O,) gebildet. Am bequnemsten
wird diese letzte Verbindung durch Zersetzen des Bleisalzes vermittelst
Schwefelwasserstoff dargestellt. Allantoxaidin scheidet sich aus der
wisserigen Losung in harten, kleinen Prismen oder Téfelchen, welche
1 Molekiil Wasser enthalten, aus. Beim Stehen an der Luft verlieren
sie das Wasser und werden triibe. Beim Erhitzen schmilzt die in
Rede stehende Verbindung nicht, sondern zersetzt sich unter Cyan-
wasserstoffentwicklung. Bei stirkerem Erbitzen werden Cyansiure-
démpfe und Ammoniak andgestossen, wihrend an den kilteren Theilen
der Rohre sich ein weisses Sublimat ansammelt. Allantoxaidin ist
leicht in siedendem, bedeutend schwerer in kaltem Wasser 16slich;
von Weingeist wird es wenig, von Aether gar nicht aufgenommen.
Die wiisserige Losung reagirt sauer, scheidet aus den Carbonaten der
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Alkalien und alkalischen Erden Kohlensiure aus und zersetzt sich
dabei in Biuret und das entsprechende Formijat. In Alkalien ist
Allantoxaidin leicht léslich; Alkoho! fillt aus den Losungen krystal-
linische Pulver — Salze des Allantoxaidins — aus. Diese Salze sind
jedoch #usserst unbestindig und werden leicht durch Wasser und
iiberschiissige Alkalien zersetzt. Das Kaliumsalz hat die Zusammen-
setzung C, N, H, 0, K, das Silbersalz C;N;H,AgO,. Beim Erhitzen
mit Siuren und sogar beim Kochen mit Wasser wird Allantoxaidin
in Binret und Ameisensiure zersetzt.

Bei der Reduction des allantoxansauren Kalis durch Natriumamal-
gam oder Zinkstaub hat Hr. Ponomareff die Verbindung CgH, ,N4O,,
welche er Hydroxansiure nennt, crhalten. Die Siure fillt beim Zer-
setzen ihrer l&slichen Salze durch Salzsiure in der Form eines
schweren, krystallinischen Pulvers, welches aus kleinen Nadeln be-
steht, aus. Sie ist sowohl in kaltem, wie auch in heissem Wasser
schwer Jislich; beim Kochen mit Salpetersiure oder Salzsidure erleidet
sie keine Verdnderung und wird beim Erhitzem in zugeschmolzenen
Réhren anf 1509 mit Salzséiure in Kohlensiure, Kohlenoxyd und Am-
moniak zersetzt. Die wisserige Losung der Siure reagirt sauer; sie
ist eine ziemlich starke, zweibasische Siure, ist leicht in Alkalien
16slich und verdringt Kohlensdure und Essigsiure aus den Carbonaten
und Acetaten. Die dabei entstelienden, neutralen Salze sind ziemlich
bestindig, saure Salze konnte der Autor nicht darstellen. Folgende
Salze sind dargestellt worden: Cy Hy N, O0; K,, C; H; N; O; Na,,
CyH; Ng O, (NH,);, C4 H; N; O, Mg + 4H,0, C4H; N; O, Ba
+ 2H,0, CgH NzO;Pb+ 13H,0 und C,HyN:;O,Ag, + 3H,0.
Beim Kochen mit Brom und Wasser wird Hydroxanséure unter Kohlen-
siure- und Kohlenoxydentbindung zu Biuret oxydirt. Kaliumperman-
ganat fiihrt die in Rede stehende Verbindung in alkalischer Lésung
in allantoxansaures Kali iiber. Zum Schluss mag noch bemerkt
werden, dass Hr. Ponomareff von allen bisher vorgeschlagenen
Formeln des Allantoins der nachfolgenden

.NH---CHOH
Co¢ E
“NH--C:==N--CO--NH,
den Vorzug gicbt, die Entstehung des allantoxansauren Kulis aus
Allantoin durch folgende Gleichung versinulicht

_NH--CHOH
CoL E 4+ O 4+ KHO
‘NH--C==N --CO--NH,
NHCO
= CO¢ - +NH; +H,0
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und die Eotstehung und Structur des Allantoxaidins durch folgende

Formeln ausdriickt:

L NH--CO

CO¢ : + HCl=K(Cl 4+ CO,

“NH--C==N--COOK

JNH--CO

+ CO¢ :
“NH--C == NH.

566. Rud. Biedermann: Bericht iiber Patente.

A. Rangod Pechiney in Salindres. Neuerungen in der Fabri-
kation von Soda und Potasche nach dem Leblanc-Verfahren.
(Engl. P. No. 4880, v. 24. December 1877; D. P. No. 3591, v. 20.
Juni 1878.) In der durch Auslaugen der Rohsoda erhaltenen Lauge
befindet sich stets Eisen in Form von Ferrocyanverbindungen, 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 Natrium zusetzt, welches das Cyan-
natrium oxydirt und selber bei Vorhandensein geniigender Mengen
kohlensauren Kalks in kohlensaures Natrium umgewandelt wird.

Rudolf Messel in Silvertown. Fabrikation von Schwefel-
sdure, {Engl. P. No. 186, v. 15. Januar 1878.) Schwefel wird mit
Sauerstoff verbrannt, welcher mit Hiilfe einer dynamo-elektrischen
Maschine durch Elektrolyse angesiuerten Wassers gewonnen wird.
Die schweflige Siure wird mit einem solchen Ueberschuss an Sauer-
stoff, dass sich spiter Schwefelsiiureanhydrid bilden kann, in einen Gas-
behiilter geleitet. Von diesem aus werden die Gase (nach der Methode,
die Cl. Winkler angegeben hat; d. Ref.) bei erhéhter Temperatur mit
Platinschwamm, platinirtem Asbest, Chrom-, Eisen- oder Kupferoxyd in
Beriihrung gebracht, und das entstehende Schwefelsinreanhydrid wird
fiir sich aufgefangen oder in Schwefelsiure geleitet. Durch Anwen-
dung zweier Gasbehilter wird der Process continuirlich, Der elektro-
lytische Wasserstoff wird zu Heiz- und, wenn carburirt, zu Leucht-
zwecken verwendet.

Bern. Edw. Cammell in Sheffield und J. Duffield in Dron-
field. Verfahren und Vorrichtung zum Tempern von Flusseisen-
blécken. (D.P. No. 2186, v. 7. December 1877.) Die Wirme wird
gleichmissig in der ganzen Masse des Gussblocks vertheilt dadurch,
dass, sowie derselbe aus der Form kommt, die Luft abgeschlossen





