XV. Jahrgang.
Heft 24. 1, .Juli 1902,

Sitzungsberichte.

659

funden. Die latente Wirme bei Verdampfen bei
200 unter 760 mm Drock wurde zu 196,8 und
die wahre Warmecapacitit zu 109,8 cal. bestimmt.

J.Salkind berichtet in A. Porai-Koschitz’s
Namen iiber das 2-4 Pentadiol. Dieses Glykol
wurde darch Reduction von Hydracetylaceton, das
nach Claisen durch Condensation von Acetaldebyd
mit Aceton bei Gegenwart von Cyankali entsteht,
mit 3Proc. Natriumamalgam bei fortwahrendem
Durchleiten von Kohlensaure als eine z&he Flis-
sigkeit (Sdp. 1979 in guter Ausbeute erhalten.
Der von Combes als Glykol beschriebene, bei
Reduction von Acetylaceton erhaltene Kérper scheint
Hydracetylaceton zu sein.

J. Salkind hat die eben erwdhnte Reaction
von Claisen weiter studirt; auch andere Ketone
condensiren sich ziemlich glatt mit Acetaldehyd
in Gegenwart von Cyankalium. Mit Athylmethyl-
keton verlduft die Reaction bei — 109 unter Bil-
dung eines Ketoalkoholes (Sdp. 186-—1889; d,0 =
0,9779), der bei Reduction mit Natriumamalgam

ein Glykol (Sdp. 211--2129; d,09=0,97618)
liefert.  Methylisopropylketon reagirt erst bei
259 der Ketoalkohol siedet bei T79—80°

unter 10 mm und liefert ein Glykol vom Sdp.
114—117° (13 mm Druck). Die Untersuchung
wird fortgesetzt.

In W.Markownikoff’s Namen wird &ber
die Isomerie der Heptanaphtylene und iber
die Zusammensetzung und den chemischen
Charakter von Naphta aus Grosny berichtet.
— N. Zelinsky hat ans Magnesiummethyl-1-cyelo-
pentyljodid-3 und Kohlensiure die Methyl-1-
cyclopentylecarbonsiure-3 (Sdp. 115-—116¢
unter 15 mm) synthesirt. Pinenjodhydrat reagirt
mit Magnesium unter Bildang einer krystallinischen
Verbindung, die nur schwer mit Kohlensiure
reagirt, wobel man nach Zersetzen mit Wasser
in kleiner Menge eine krystallinische Saure und
in grosserer Kohlenwasserstoffe bekommt. Die
Untersuchung wird fortgesetat.

Von einer nach J. Kannonikoff hinter-
Inssenen Arbeit Gber die wahre Dichte der
organischen Verbindungen macht W. Tist-
schenko Mittheilang. — Von A. Charitschkoff
ist eine Arbeit iber die Classification der
verschiedenen Arten von Naphta einge-
sandt. — N. Kischner hat das Amin aus
der Trimethylencarbonsaure, die in ihr Amid
verwandelt war, das nachher nach der Methode
von Hofmann verarbeitet wurde, als eine Fliissig-
keit vom Sdp. 49,5—50° dargestellt; mit sal-
petriger Saure liefert es Allylalkohol. — In
D. Alexejeff’s Namen wird iiber die Wirkung
von Natriomamid auf Chloranhydride or-
ganischer Siuren berichtet. Die Reaction
verlZuft in Benzol- oder Xylollasung sehr heftig
unter Bildung von Amiden der Sauren. Mit An-
hydriden reagirt Natriumamid (nur in concentrirten
Losungen und beim Erwérmen) nach der Gleichung:

R<88>0+NH,Na:R<881(3Ig:L
(s0 mit Phtalsiure- und Bernsteinsiureanhydrid);
mit Chlorkohlensiureestern (Athyl- und Isoamyl-)
reagirt es sehr energisch unter Bildung von Ure-
thanen. Isoamyljodid liefert im Bombenrohr bis
1609 mit Natriumamid erhitzt alle 3 Amine. —

A. Gurewitsch hat tertidres Butylehlorid
mit Resorcin in Gegenwart von Eisenchlorid con-
densirt; in einer Kohlensaureatmosphire wurde
Dibutylresorcin (Schmp. 119,59 erhalten, im Sauer-
stoff ein Korper vom Schmp. 1219, den der Verf.
fiir eine mit der ersten nicht identische Verbindung
hilt. — Der Verf. schligt weiter eine Theorie
der Wirkung von Eisenchlorid bei organiscben
Synthesen vor. — A. Tschitschibabin hat bei
der Reaction von Halogenderivaten anf Pyridin
nicht nor, wie Ladenburg und andere Forscher,
a- und y-, sondern anch S-Pyridinderivate aof-
gefunden; es wurde n&mlich 8-Benzylpyridin(Schmp.
71--739; das Chloroplatinat schmilzt bei 224 bis

2259, das Pikrat bei 158—1569) isolirt. —— Von

A, Tschugaeff ist eine Mittheilung dber die
optische Activitht der organischen Ver-
bindungen eingelaufen. — Derselbe Forscher
hat die Xanthogenamide der Terpenreihe
studirt. Es wurden die Amide auws l-Menthol,
Fenchylalkohol, 1- und d-Borneol und Dihydro-
carveol dargestellt und deren Eigenschaften und
Reactionen der Untersuchung unterworfen. Die
Amide zersetzen sich unter Bildung von Kohlen-
wasserstoffen (ohne Isomerisation) fast ebenso leicht,
wie die KEster; sie krystallisiren sebr gut und
konnen deswegen zur Trennung von isomeren Al-
koholen dienen. Beim Einwirken von aromatischen
Imidchloriden der Formel R — N = CCl — R/
auf Xanthogensalze erhielt der Verf. eine Reihe von
roth (in verschiedenen Tomen) gefarbten Verbin-

dungen
R-—-N=C—R.

{

SCSOR"
Als Chromophorgruppe erscheint hier nach Verf.
N=C — SCS. — Derselbe Forscher schligt eine
neue Farbenreaction vor fir einfache und
substituirte Thiocarbanilide, die NH- oder
NH; neben dem Thiocarbonyl CS enthalten, wie
anch fir Thicamide; die genannten Korper geben
mit Benzophenondichlorid beim Erwérmen im
Reagensrohr eine tief blane Farbung, wahrschein-
lich auf Grand der Bildung von Thiobenzophenon
(CgHjy), CS. Sk.

Sitzung der Akademie der Wissenschaften in
Wien. Mathem.-naturw. Classe. Vom 5. Juni
1902. )

Herr F. Kaufler ibersendet eine Arbeit: Uber

die Verschiebung des osmotischen Gleich-

gewichtes durch Oberflichenkrafte. Ver-
fasser leitet die Formeln fiir das osmotische Gleich-
gewicht und fir die Vertheilung eines Korpers
zwischen zwel Ldsungsmitteln fir den Fall ab,
dass die Phasen mit gekrimmten Flichen anein-
andergrenzen. Aus den erhaltenen Resultaten er-
gab sich, dass die Concentrationsvergrosserung,
welche durch die Oberflichenspannung innerhalb
der convexen Flichen eintritt, bei Korpern von
den Dimensionen der Textilfasern hinldnglich gross
ist, um die Anwendung des Vertheilungssatzes anf
den Fiarbeprocess irrig erscheinen zu lassen. —

Ferner iibersendeten J. Billitzer und A. Coehn

eine Arbeit: Elektrochemische Studien am

Acetylen. II. Mittheilung: Anodische De-

polarisation.
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~ Prof. P, Friedlinder iberreicht eine Arbeit:

Uber Condensationen von Amidobenzylal-
koholen. Verfasser studirte die Condensationsfahig-
keit aromatischer Alkohole naher und fand, dass
die p- und o-substitunirten Benzylalkohole bedeatend
reactionsfihiger sind als die entsprechenden Alde-
hyde und sich insbesondere mit Phenolen sehr
leicht nnter Wasserabspaltung zu Diphenylmethan-
derivaten vereinigen. Diese Reaction wurde am
o- und p-Amidobenzylalkohol, sowie an den Mono-
alkyl-p-amidobenzylalkoholen ausgefiihrt. Letztere,
die durch Einwirkung von Formaldehyd auf Mono-
alkylanilin entstehen, konnten nicht als solche,
gondern nur in Form ihrer dialkylirten Anhydro-
derivate von der vermuthlichen Formel

CH, — N-Alkyl

0

l

NS N/

AlkylN — CH;

erhalten werden, was aber bei der Condemsation
mit Phenolen ohne Einfluss ist. Als condensiren-
des Mittel warde etwas verdinnte Mineralsiure in
verdiinnter wassriger Losung der Korper verwendet.
Besonders glatt verlanfen die Condensationen mit
Resorcin, Phloroglucin, Pyrogallol, - und #-Naphtol,
Dioxynaphtalin. Es resultiren Substanzen, die
gleichzeitig Hydroxyl- und Amidogruppen ent-
halten und daher schwach saore sowie schwach
basische Eigenschaften zeigen.

Prof. P. Friedlander iiberreicht weiter eine
von ihm und P. Cohn verfasste Arbeit: Uber
Dinitrobenzaldehyd. Der schon friher von
den Verfassern beschriebene 2-4-Dinitrobenzal-
dehyd lasst sich bei vorsichtiger Einwirkung von
Atzbaryt mit Aceton zu Dinitrophenylmilchsiare-
keton condensiren, das durch wasserentziehende
Mittel in Dinitrozimmtsaureketon abergeht. Alka-
lien und Ammoniak liefern beim Erwirmen Dinitro-
indigo, amorphe griinblane Flocken, die nicht
sublimationsfahig sind und sich nur in concen-
trirter Schwefelsiure, sonst in keinem anderen
Lésungsmittel losen. Daurch ranchende Schwefel-
saure wird Dinitroindigo entfirbt und zersetzt.
Er ist isomer mit dem von A. Baeyeor aus Nitro-
isatinchlorid dargestellten Dinitroindigo. 7h. Z.

Sitznng der Chemisch-physikalischen Gesellschaft
In Wien. Vom 10. Juni 1902.

Vortrag des Herrn Prof. R. Wegscheider: Uber

die elektrische Leitfahigkeit zweibasischer

Sinren. Bekanntlich zerfallen die einbasischen

Siuren in whssriger Losung nach der Gleichung:

-+

SH_ 8-+H,
eine Reaction, die nach beiden Richtungen verldnft
und daher zu einem Gleichgewichtszustand fithrt.
Es muss also, wenn wir mit « den Brachtheil
der in Jonen dissociirten Molekile, mit v das

Voluom bezeichnen, in dem ein Grammolekil des
Stoffes gelost ist, nach dem Massenwirkungsgesetz

das Verhaltniss —_— k, d. h. constant sein.

a?
dA—av
Die zweibasischen Sauren aber dissociiren nicht in
analoger Weise nach dem Schema:

= 4

SH, S+ H,,
sondern sie zerfallen zuerst in die einwerthigen
Jonen SH und H und sodann SH — bei schwachen
Séoren, zu demen die organischen simmtlich za
zahlen sind, erst bei sehr starker Verdiinnung —

in die Jonen S und H. Die Reaction vollzieht
sich also in 2 Staofen:

- =+
1. SH, 7 SH+H
= 5 = 4
2.8 _ S+H
Der Vortragende erliutert dies an dem Beispiel
der 3 - Nitrophtalsiure. Bei den Verdinpungen
v=16, 64, 257 sind die Werthe der Constanten
k= 1,28, 1,85, 1,81, ihr Werth wachst erst,
wenn v==>514, 1039 wird, dann steigt der Werth
von k auf 1,66 resp. 1,71. Denn bei kleinerer
Verdinnung kommt die zweite Dissociationsstafe
nicht in Betracht, weil zu wenig SH-Jonen véllig

dissociiren, daher geben die ersten, constanten
Werthe die wahre Grosse der Constanten der

ersten Dissociationsstufe an; erst bei grosser Ver- . -

dinnung macht sich auch der Einfluss der zweiten
Dissociationsstofe geltend. Es handelt sich nun
darum, ihre Constante zu bestimmen. Bisher war
die Methode iiblich, die sauren Salze zweibasischer
Sauren, die nach der Gleichung:

SHK:SH+K; SH_ S+H

zerfallen, weitgehend zu dissociiren und die Con-
centration der Wasserstoffionen mittels katalytischer
Reactionen, wie Zuckerinversion u. s. w. zu messen,
Der Vortragende zeigt in lingerer Rechnung, wie
sich diese Constante direct aus der Leitfahigkeit
berechnen lasst, und zwar bestimmt er sie zuerst
fir symmetrische, als auch uunsymmetrische zwei-
basische Skaren, bei denen die Rechuung complicirter
ist, da eine solche Sanre zwei erste und zwei
zweite Dissociationsstufen bildet:

+ A—-H

A—H__A-H A 4
| ] +H | >4+ H
B_H<B B <B
A-H_ A L A A 4
| | +H | T i+H
B_H< B_H B—H<B

Der Vortragende erdrtert weiter den Einfluss der
Constitution auf diese Constante, wo im Allgemeinen
die gleichen Factoren wie bei der ersten Disso-
ciationsstufe in Betracht kommen und nor der
Factor fir dissociirtes Carboxyl COO hinzuzuzihlen
ist, und weist die Unrichtigkeit mehrerer, dies-
beziglich von Smith aufgestellter Regeln nach.

Th, Z.





