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Lisung existiren. Zu diesem Zweck stellt er die mir wenig gerecht-
fertigt erscheinende Hypothese auf, .dass der elektrische Strom
klar mache, was fiir ein Hydrat in Losung sei, indem er dies Hydrat
ginglich zersetze — und nicht, wie man wohl mit Recht denken sollte,
eine so gut wie moglich leitende molekunlare Gruppirung bilde, auf
welche sich seine zersetzende Kraft geltend macht.

Aus der Vergleichung der Gasmengen, welthe bei der Elektrolyse
der verdiinnten Schwefelséiure in Freiheit gesetzt werden, und der Pro-
ducte, welche sich an den Polen ansammeln, wenn die letateren durch
eine Scheidewand mit einer kleinen Oeffnung getrennt sind, schliesst
er, dass Schwefelssiure im Hydratzustande SO¢H? 4 2 H2 O in Ldsung
ist. Salpetersiure wiirde sein NHO? 41 H ? O; schwefelsaures Kalinm
und schwefelsaures Natrium wiirden im wasserfreien Zustand in Lé-
sung’ sein.

Es scheint mir, dass man ausser dem obigen Einwurfe noch be-
merken kann, dass der Verfasser vollig die Wirkung vernachlissigt,
welche die Diffusion selbst durch eine kleine Oeffnung hindurch aus-
iiben kann, eine Wirkung, auf welche der Strom selbst nicht ohne
Einfluss sein kann.

Hr. Bourgoin verdffentlicht auch Versuche iiber die Elektrolyse
der Alkaloide. Er hat Atropin, Brucin, Strychnin, Codein, Chinin der
Eiowirkung des elektrischen Stroms unterworfen. Er macht aus den
beobachteten Thatsachen den Schluss, dass die Silze der Alkaloide
wie die Ammoniaksalze zersetzt werden. Am positiven Pol zeigen
sich Oxydationserseheinungen, welche die charakteristischen Fz‘irbungen
hervorbringen, welche die Basen mit Salpetersiure geben.

Hr. Salet zeigte der Gesellschaft eine kleine sinnreiche Vornch-
tung vor, die jhm dazu dient, um Schwefel mittelst der Blaufirbung
der Wasserstoffflamme aufzufinden. Sie besteht in einer engen Platin-
réhre, durch die ein an der Oberfiiche von Wasser entziindeter Wasser-
stoffstrom geht. Die geringste Spur von Schwefel oder einem geschwe-
felten Korper bringt, in die Flamme eingefiihrt, die charakteristische
Férbung hervor.

221. V. von Richter, aus St. Petersburg am 21. November 1869,

Der von mir in meiner letzten Correspondenz prognosticirte Still-
stand in unseren cbemischen Productionen ist von kiirzerer Dauner ge-
wesen als ich vermuthet. Die Sitzung unserer chemischen Gesellschaft
vom 6./18. November bot des Interessanten so viel, dass ich mich
wieder veranlasst sehe, Ihnen einige Mittheilungen zukommen zu lassen.

Aus Kasan war eine Mittheilang von Hrn. Morkownikoff ein-
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gesandt. Hr. Morkownikoff hatte bei einer frithern Gelegenheit
folgende Sitze formulirt: 1) Wenn ein Alkohol die Flemente des
‘Wassers, oder -wenn sein Haloidanhydrid Haloidwasserstoff abgiebt,
so tritt mit dem Hydroxyl, resp. dem Haloid, ein Wasserstoffutom von
demjenigen Kohlenstoffatom aus, welches verbunden ist mit dem Koblen-
stoffaiom, das die Hydroxylgruppe oder das Haloid enthilt. 2) Bei
directen Additionen unsymmetrisch constituirter Kohlenwasserstoffe
C"H?" mit den Elementen voo H2O und HX vertheilen sich letztere
g0, dass das Hydroxyl oder das Haloid sich mit demjenigen Kohlen-
stoffatom verbindet, welches am wenigsten Wasserstoffatome enthiilt.
Nach diesen Pramissen war vorauszusehen, dass aus dem normalen
Butylalkohol ein Butylen CH3 — CH? — CH == CH? entstehen miisse,
welehes mit HJ das Jodanhydrid des secundiren Pseudobutylatkohols
von Luynes geben wiirde. Ebenso muss aus dem Isobutylalkohol
der tertidre Butylalkohol von Butlerow entsteben:

CH3 ~yCH3 ~ Ty 3
cult& e CH?

1CHY  piie i CH®  yna Caycns
CH?2.0H CH? PCHS

Hr. Morkownikoff nahm zam Ausgange Gihirungs-Isobatyl-
alkohol, der bei 105—110% siedete. Das daraus dargestellte Isojod-
batyl, bet 115 - 123° siedend, wurde durch coucentrirte alkoholische
Kalilauge in Butylen {ibergefihrt und aus diesem durch Schiitteln mit
rauchender Jodwasserstoffsiiure das Jodfir gewonnen. Dieses Jodiir
siedete bei 98-—100Y. Darch Bebandeln wmit wissrigem Silberoxyd
wurde daraus der tertiire Butylalkohol erhalten; er siedete bei 81—83°
und krystallisirte.

s gewibren demnach diese interessanten Reactionen einen be-
quemen Uebergang von den normalen Alkoholen zu den secundiren,
und von den priméren Pseudoalkoholen zn den terfidren.

Hr. A. Butlerow theilte mit, dass er zar gleichen Zeit zu den-
selben Resnltaten gekommen, wie Hr. Morkownikoftf. Der von ihw
verwendete lsobutylalkohol siedete bei 105 —1107, das Jodlir bei
115—~120",  KEr hat sich @berzeugt, dass das daraus gewounene Bu-
tylen identisch ist mit dem Butylen awps dem tertiiren Butylalkohol.
Ersteres siedet bel — 89, fiir den letzteren hatte Butlerow den Siede-
punkt -- 7—-8¢ gefunden. Daz Jodisobutyl hat sich als das beste
Material zar Darstellung des Butylens erwiesen; die directe Umwand-
lang des Alkobols vermittelss Schwefelsiiure gelang nicht. Kbenso wird
der Uebergang des Butylens in tertidiren Butylalkohol am besten durch
HJ vermittelt. Hr. Butlerow ist jetzt damit beschiftigt, dieses Batylen
cuORY —

CCH? Sy ein Krotonylen iiberzufiibren.

CH*
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Hr. G. Gustavson hat durch Erhitzen von Borsiure mit fiinf-
fach Chlorphosphor in zugeschmolzenen Rohren bei 1409 Chlorbor
BoCl? dargestellt; ebenso gelang es ihm, das Brombor zu erhalten.

Die HH. Beilstein und Kuhlberg haben durch Einwirkung von
rauchender Salpetersiiure auf Acettoluid Mono- und Dinitroacettoluid er-
halten. Aus dem erstern wurde durch Kalilauge Orthonitro(para)-
toluidin abgeschieden, welches sich von dewm Paranitrotoluidin (aus
Dinitrotolaol) darch den Schmelzpunkt 114° und durch die Unfihig-
keit, sich mit S#uren zu verbinden, unterscheidet. Aus dem Orthio-
nitrotoluidin wurde die Diazoverbindung dargestellt und erwarten die
HH. Beilstein und Kuhlberg daraus das Orthonitrotoluol zu erhalten.

Durch Einwirkang von HJ auf Metadiazotolusl haben dieselben
Metajodtoluol erhalten, welches bei 204° siedet und mit Salpetersiure
ein krystallinisches Nitroprodukt giebt.

Ferner haben die HH. Beilsteiu und Kuhlberg bei der Be-
reitang von Metatoluidin aus Metanitrotoluol vermittelst Zinn und Sale-
siiure als Nebenprodukt ein Chlortoluidin erhalten, welches bei 29,5°
schmilzt und bei 2400 siedet. Sie machen darauf aufmerksam, dass
stets bei ‘der Reduction von Nitrokdrpern durch Zinn und Salzsiiure
neben ‘den Amidoderivaten auch Chloramidoprodukte erhalten werden.

Hr. Wroblewsky hat aus Chlortoluol, bei 156—160° siedend,
Nitrochlortoluol dargestellt, welches bei 242—255° siedete. Durch viel-
faches Fractioniren gelang es, daraus zwei Isomere abzuschriden; das
eine (@) siedet bei 2439, sp. Gewicht 1,307 bei 18°, das andere ()
bei 253°, sp. Gew. 1,3259 bei 18°. Beide krystallisiren nicht bei
— 139, Beide Nitrochlortoluole warden getiennt reducirt. Der a-Kor-
per giebt fliissiges Chlortoluidin, welches bei — 149 nicht erstarrt; es
siedet bei 238°, sp. Gew. 1,1855 bei 0°. Sein HOI-Salz krystallisirt
mit 1H2 0, das HN O3-Salz schmilzt bei 1799, Das $-Nitrochlortoluol
giebt ein Chlortoluidin, welches in grossen Bléttchen krystallisirt und
bei 241? siedet. Das HCl-Salz ist wasserfrei, das HN 03-5alz schmilzt
bei 165°. Beide Salze sind schwerer léslich als die Salze des a-Korpers.

Die HH. A. Engelhardt und Latschinow haben, aufmerksam
gemacht durch die Beobachtung von Barth, gefunden, dass beim
Schmelzen von reinem o-toluolsulfosaurem Kali mit Kalihydrat, neben
a-Kresol, Paraoxybenzocséiure erhalten wird. Da Barth aus dem Ge-
menge beider Sulfosduren (e und §) Paraoxybenzoesiiure und Salicyl-
séure erhalten hat, so schliessen dieselbeu, dass die Salicylsiure aus
dem @-Sulfosalz entstanden sei und dass ibr §-Kresol zur Salicylreihe
gehore.

Ferner haben die HH. Engelhardt und Latschinow beim
Schmelzen des zuerst anskrystallisirenden Kalinmsalzes der Xylolsulfo-
sdure (aus rohem Xylol) mit Kalihydrat neben mehreren Xylenolen,
deren Trennung noch nicht gelungen, Kresotiusiiure C* H® O% erhalten.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft, Jabry. Il.
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Dieselbe schmolz bei 147 — 150° und die wiésserige Ldsung wurde
durch Eisenchlorid violett gefdrbt. Dieselbe Kresotinsiure haben die
HH. Engelhardt und Latschinow schon friiher aus ihrem e-Kresol
vermittelst Na und CO? erhalten.  Vogt bat (Zeitschrift f. Chemie
1869, 577) dieselbe Kresotinséiure (Schmelzpunkt 148°) aus der Chlor-
xylolsulfossiure erhalten.

Hr.Maikopara hat aus den beiden isomeren Naphtalinsulfosiiuren
(o und B) die entsprechenden Chloranhydride, Amide und Mercaptane
dargestellt. Das e-Sulfochloranhydrid schmilzt bei 86%; das o Amid
schmilzt bei, 150°, das «-Mercaptan krystallisirt undeutlich. Das
g-Chloranhydrid schmilat bei 76°; das S-Amid bei 211°; das f-Mer-
captan krystallisirt in glinzenden Schuppen, die bei 136° schmelzen.
Die f-Derivate unterscheiden sich ebenso wie das $-Naphtol von den
a-Derivaten durch ihre grossere Bestindigkeit und Krystallisirbarkeit,
den hihern Schmelzpuukt und die geringere Lislichkeit. Kimberley
(Ann. CX1V. 129) und Schertel (Ann. CXXXII. 91) haben aus der
rohen Napbtalinsulfosiure dieselben Produkte dargestellt; aus der
Untersuchung von Maikopara ergiebt sich, dass letztere der a-Reihe
angehdren.

Ihr Correspondent theilte mit, dass die Reaction von Hlasi-
wetz, welche zu Jodverbindungen fiihrt, sich ebenfalls zum Bromiren
eigne. Brom wirkt in Gegenwart von Quecksilberoxyd sehr energisch
substituirend, eine Bildung von unterbromiger Siure konnte dabei nicht
wahrgenommen werden. Durch Bebandeln von Benzoeséare in Wasser
mit Brom und Quecksilberoxyd habe ich eine Brombenzoesiure erhalten,
die mit der durch Einwirkung von Brom auf Benzoesfiure erhaltenen
Metabrombenzoesiure identisch zu sein scheint.

Ferner machte Ihr Correspondent darauf aufmerksam, dass, wie
darch Condensation dreier Acetonmoleciile das symmetrische Trime-
thylbenzo! entsteht, so durch Condensation zweier Moleciile Aceton
das symmetrische. Dimethyltetrol entstehen dérfte, nnd dass -es daher
angezeigt wire, diesen Kohlenwasserstoff, der bei gegen 70—80° sieden
miisste, unter den Condensationsprodukten des Acetons aufzusuchen.

Hr. D. Mendelejeff verlas eine lingere Abhandlung itber die
specifische Warme. Da er in derselben zu interessanten chemischen
Schliissen gelangt, glaube ich wenigstens einen kurzen Abriss daraus
Ihnen bringen zn miissen.

Das Gesetz von Dulong und Petit iiber die specifische Wirme
der einfachen Korper hat fiir viele Forscher, wie Duprés und Hirn,
seine Allgemeinheit verloren, da das Produkt aus dem Atomgewicht
und der specif. Wirme bei einigen Korpern 6—86,8, bei andern wie
fiir Schwefel und Kobhlenstoff nur 5—2 betrigt. Mendelejeff ist der
Ansicht, dass diese Abweichungen daraus entspringen, dass man das
Atomgewicht und nicht das Moleculargewicht in Betracht zieht.
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Die specif. Wirme der Gase bei constantem Druck (s) wird nach
den Principien der mechanischen Wirmetheorie, wenn man keine in-
nere Arbeit fiir die Gase annimmt, nahezu durch folgende Gleichung
bestimmt: sP - K +§_’

n n
wo K die absolute specif. Wirme der Atome = 2,4 betrigt, P das
Moleculargewicht und n die Anzah! der Atome im Molecil bedeutet.
So berechnet sich z. B. fiir den Sauerstoff, wo P = 32 und n =2, die

specif. Wirme des Atoms E;I—P zu 3,45; der. Versuch ergiebt 3,48.

., sP
Fiir die Alkoholdimpfe, wo P =46 und n==9, ist = 2,65
der Versuch ergiebt 2,3, Die Abweichungen entspringen aus der
innern Arbeit, die fir Ddmpfe, flissige und feste Korper sehr be-
deatend ist. Indem er nun die Formel fir die Gase auch fiir die
festen Koérper anwendet, und voraussetzt, dass in ihnen, wie in den
Démpfen, die innere Arbeit von P und n abhiéngt, und dass die ab-
solate specifische Wirme der Atome K gleich 2,4 bleibt, sucht Men-
delejeff fiir die festen einfachen und zusammengesetzten Korper das
Maximum und Minimum der beobachteten specif. Wirmen der Atome
(gxlz) zu bestiumen. Fiir zusammengesetzte Korper verindert sich
diese Grisse augenscheinlich mit P und n, so dass bei grossem P und
geringem n sie das Maximum 6—6,8 erreicht — bei grossem n dagegen
und geringem P nihert sie sich zuweilen der Minimalgrenze 2,4. So

variirt fiir NaCl, MgO u. 8. w., wo n = 2, der Ausdruck §§ von
5,0—6,8; fiir C1°H3, CuSO4.5H20 u. 5. w., wo n = 18 und 21,
variirt s_r_ll_:_' von 4 bis 2. Indem man diese Begriffe auf die einfachen

Korper anwendet, muss man zwei Gruppen derselben unterscheiden.
Fiir die eine Gruppe, wohin wohl alie Metalle gehéren, wo n 1 oder 2

betriigt hat der Ausdruck E—;—I: den grossten Werth 6 — 6,8, Fiir

diesen Fall gilt das Gesetz von Dulong und Petit. Die andere
Gruppe umfasst diejenigen einfachen Xorper, deren Moleciil aus
mehreren Atomen besteht. Da bei ihnen also n gross ist, nihert sich

fiir dieselben der Ausdruck E—;—]—E—’ um so mehr der Grenze 2,4, je grosser

n ist. So betriigt der Ausdruck fiir As* 6,1; fiir Schwefel, dessen
Moleciil wenigstens aus 6 Atomen besteht, 5,2. Da fiir zusammen-
gesetzte Korper, in denen n = 6 ist (wie Na2 CO3, KMnO#4, NH* Cl

u. 8. w.), der Ausdruck i‘n_ri 3,3 — 4,8 betrigt, so ist fir den
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Schwefel nicht die geringe, sondern vielmehr die grosse specif. Wirme
auffallend. Fiir den Koblenstoff (ebenso fiir Bor, Silicium) betriigt
§JH~P~:2,8. Obgleich das wahre Moleculargewicht des Kohlenstoffs
nicht bekannt ist, so muss sein Moleciil doch aus mehreren Atomen
bestehen, was durch die geringe specif. Wirme bestitigt wird. Men-
delejeff vergleicht ferner H20 und H20? mit O? und O3, ebenso
H2S H2S83, H2S8% mit 5%, St und S%; PH? und P2H* mit Pt. Da
der Koblenstoff sich mit Wasserstoff ausser zu CH4, C2H2, auch zu
C10H8, tberhaupt zu C"H?™ verbindet, so miissen verschiedene Mo-
dificationen des Kohlenstoffs existiren, C2, C4, C*, wo n sehr gross sein
kann, wie in der Kohle, im Graphit und am gréssten im Diamant.

Mittheilungen.

222. L. Henry: Untersuchungen iber die dtherartigen Abkémm-
linge der mehrwerthigen Sduren und Alkohols.

(Zweiter Theil.)
Anisderivate.

Ich habe in einer friiheren Verdffentlichung*) die Verschiedenheiten
bezeichnet, welche man, nach verschiedepen Gesichtspunkten, zwischen
den einfachen Wasserstoffverbindungen und den entsprechenden me-
thylirten und #thylirten Verbindungen feststellt. Ich habe da zum
Theil die Aufmerksamkeit auf die Bestdndigkeit gelenkt, welche im
allgemeinen die Methoxyl- CH; O und Aethoxyl- C, H, O Gruppen
gegen den fintfach Chlorphosphor und fiinffach Bromphosphor zeigen.
Ich hatte in dieser Notiz nur auf die eigentlichen sogenannten Alko-
hol-Verbindungen und ihre étherartigen Derivate Riicksicht genommen,
in der Iirwartung, dass ich zur Stiitze dieser allgemeinen Ausichten
neae experimentelle Beweise wiirde beibringen kénnen™). Ich glaube,
schon jetzt darthun zn kénnen, dass man bei den Phenol-Verbindungen
zwischen den Hydroxylverbindungen und ihren édtherartigen Abkdmm-
lingen analoge Beziebungen findet.

Wie fundamental auch sonst die Verschiedenheiten sein mégen,
welche die Phenole von den wirklichen Alkoholen trennen:

*) Diese Berichte 1I, S. 276.

#*) Ich habe verschiedene Aecthyl-Verbindungen, neutrale und alkoholische
Aether, sowie die Aether der Glycol-Milch-Aepfel-Wein-Citronen-Séure der Einwirkung
von P Cl; unterworfen; obgleich meine Untersuchungen hieritber noch nicht vollig
abgeschlossen sind, kann ich schon jetat mit Recht behaupten, dass bei den verschie-
denen Reactionen dic Aethoxyl- C, Hy O, Gruppe unangegriffen geblieben ist.



