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Sitzungsberichte,

Sitzungen der Kaiserlichen Akademnte der Wissen-
schaften in Wien.

Sitzung vom 2. April 1903, Das wirk-
liche Mitglied Prof. Dr. Guido Goldschmiedt '
ibersendet eine im chemischen Laboratorium der
k. k. deutschen Universitat in Prag ausgefahrte
Arbeit des Privatdozeoten Dr. Alfred Kirpal:
Bestimmung der Struktur der Apopbyllen-
sdure.
sendet folgende zwei Arbeiten: 1. Das Flammen-
und Funkenspektrum des Magnesiums.
II. Photometrische Untersuchung der che-
mischen Helligkeit vou brepnendem
Magoesium, Aluminium und Phosphor. —
Dr. V. v. Cordier ibersendet eine vorlaufige Mit-
teilung: Uber eine wahrscheinliche Stereoi-
somerie beim Guanidin.
rium fir allgemeine Chemie an der k. k. technischen
Hochschule in Graz)) Emich bericbtet in den
»Wiener Monatshefton far Chemie¢ XII (1891)
5.280.1., daB zwei verschiedene Krystallformen beim
pikrinsauren Guanidin vorkommen. Der Verf. bat
sich nuo die Aufgabe gestellt, die Verschiodenheit
dieser Pikrate einer genaneren Untersuchung zu
unterzichen. Er nimmt an, daB die a. a. O. beschrie-
benen Platten des pikrinsauren Guanidios die ge-
wobnlich auftretesde stabilo, die our nebecher
erwdhnten Nadeln die labile Form dieser Verbin-
dung reprasentieren. Die Nadeln sind in Wasser
bedeutend loslicher als die Tafeln. Wenn man
aus diesen beiden Pikraten die Carbonate oder
Guaunidinsolze anderer Mineralsiuren darstelit und
hierauf wiederum aus diesen Salzen die Pikrate
bereitet, so erhilt man in der Regel Pikrate der
urspranglich angewandten Krystallform. Indes
gelang es auck, unter Einbaltung bestimmter, bis-
her poch nicht genauw ermittelter Versuchsbedin-
gungon aus den Nadelo die Platten zu gewionen;
eine Umwandeluoyg der Platten in die Nadeln
konnte nie festgestellt werden. Auch bet frak-

tioniertem Umkrystallisieren der beiden Krystall- |

formen unter den verschiedensten Versuchsbedin-
guogen konote oin Ubergang der ecinen Form in
die andere nicht boobachtet werden. Aus syn-
thetisch wie auch durch Spaltung komplizierterer
Verbinduongen dargestelltem Guanidin wurden immer
die Platten erbalten; die Darstellung der Nadeln
hiogegen gelang nor auf dem von Emich ao-

gegebenen Wege der Spaltung des Methybiguanids. -

Der Verf. spricht die Vermutung aus, daB nicht
zwei dimorphe, sondern daB zwei stercoisomere
Salze hier vorlicgen.
Isomerie @holich der bei den Aldoximen, wie sie
darch die folgenden Formelbilder zam Ausdrucke
kommt

I. NH, — C — NH,. C,H, (OH (NO,),
I

N—H

1. NH, —C — NH,.C,H,(Ol(NO,),
Il

H-—-N
die Verschiedenheit der beiden Pikrate erkifren
konnen.

— Hofrat Prof. Dr. J. Maria Eder aber- °

(Aus dem Laborato- .

Es wirde eine Cis-Trans- -

Sitzuug vom 7. Mai 1903. Dr. Richard

| gemeine und analytische Chemie an der k. k. Hoch-
schule far Bodeokultur ausgefibrte Arbeit: Uber
Silberjodidnitrat und Silberjodid. Der Verf.
berichtet, daB es ihm gelang, die bei Einwirkung
ttiichtiger Alkyljodide auf Gberschissige alkoholische
Silbernitratlgsung sich bildende Doppelverbindung
zu untersuchen und ibro Zusammensetzung als
AgJd .2 AgNO, zu ermitteln. Er weist ferner nach,
daB in der Kalte gefilites Jodsilber beim Er-
wirmen auf 1000 C. cine bleibende Dichtednde-
rung erfahrt. — Prof. Rudolf Apdreasch dber-
i sendct eine von ihm in Gemeinschaft mit Dr. Ar-
\tlxur Zipser im Laboratorium fir chemische
) Techoologic organischer Stoffe an der k. k. tech-
nischen Hochschule in Graz ausgefihrte Arbeit:
’ Uber substituierte Rhodaninsaure und ihre
|
|
|

Aldehydkondensationsprodukte.  Bei der
Einwirkung voo Phenyl- oder Allylsenfél auf Thio-
glykolsiure in wasserig alkoholischer Losung bel
Siedchitze optstebt unter Wasseraustritt die ent-
sprechende substituierte Rhodapinsaure.. Die Verf.
fanden, daB diese Rhodaninszuren mit aromatischen
Aldehyden sehr leicht gelbe oder orange gofirbte
Kondensationsprodukte liefern. Es werden die
mit Beoz-, Salicyl-, Anis-, o-Nitrobenz- und Zimmt-
aldchyd wie mit Piperonal entstehenden Konden-
satioosprodukte beschrieben. Dr. J. Klimont
in Wien ibersendet eine Abhaudlung: Uber die
Zusammensetzung voo Oleum stillingiae.
— Prof. Max Ggoger in Wien ubersendet eine
Abhandlung: Uber Kupferchromat, — Prof.
Dr. Rudolf Wegscheider iberreicht vier im
ersten chemischen Laboratorium der Wiener Uni-
versitdt ausgefihrte Arbeiten: 1. Uber Diazo-
metban von R. Wegscheider und Heioricl
‘ Gehringer (vorliufige Mitteilung). Es gelingt,
. mit eiber #therischen Losuog von Diazomethan
‘ viel mehr Benzoésdure in ibren Methylester zu
' verwaadeln, “als mit Ricksicht aul ihren von
v. Pechmann durch Titration mit Jod ermittelten
Gebalt sich ergibt. Die Verf. sind mit Versuchen
i zar Aufklarung dieser Erscheioung beschaftigt.
2. Untersuchungen dber die Vereste-

rung unsymmetrischer zwei- und mehr-
X. Abbaadlung: Uber
. Phenylbernsteinsiure und ihre Vereste-

rung, von R. Wegscheider und Josef Hecht.
Die Verf. berichten zunichst, daB das Achydrid
i der Phenylbernsteivsiure in zwei Formen mit den
Schmelzpuokten 53° uod 1500 auftritt. Daoo
werden ecinige neue Derivate der Phenylberostein-
Das Imid (Schmelz-

das saure Kalinmsalz, der neutrale

|

|

) basischer Sauren.

|

I

! sdure beschrivben uud zwar:

' pankt 909,
Methylester (Schmelzpunkt 57°) und die beiden

| isomeren Moethylestersiuren. Die Krystaligestalt

1
|
I des Anhydrids

(F. P. 53% und die des neu-
tralen Methylesters wurde vom V. v. Lang
. gemessen. Die a-Methylestersaure (F. P. 1020)

i wurde durch particlle Verseifung des Neutral-
esters gewonnoen, die b-Methylestersiure (K. P.
929 durch Eiowirkung von Methylalkohol auf
die freie Saure sowie aus dom Anhydrid mit
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Natriummethylat oder Methylalkobol. Aus der | folgt, ein Oxyd, das Pentan-1,4-oxyd. Der Verf.

letzteren Reaktion scheint hervorzugehen, daB die
Einwirkung von Alkobolen auf Saureanhydride
nicht nur von der Stirke der Carboxyle abhingt,
sondern auch von sterischen Hinderungen beein-
fluBt wird.

3. Zur Kenntnis der Phenylitakon-
siure, von Josef Hecht. Es wird zunichst
ein verbessertes Verfahren zur Darstellung dieser
Saure beschrieben und ferner ibr Dimethylester
dargestellt. Durch Behandlung des letzteren mit
Blansiure und darauffolgende Verseifung wurde
eine neue Sanre, die a-Phenyltricarballylsaure
erhalten.

4. Untersuchung iber die Veresterung
unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer
Sauren. XI. Abbhandlung: Verhalten der
Hemipinestersauren gegen Hydrazin-
hydrat und gegen Thionylchlorid, von
Rudolf Wegscheoider und Peter v. Rudnow.
Bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat in der
Kalte auf die beiden isomeren Hemipinmethyl-
estersauren bilden sich beinahe ansschlieBlich deren
Hydrazinsalze. Wird die Einwirkuog in der Hitze
vorgenommen, s0 erhilt man, indem das freie wie
auch das veresterte Carboxyl io Reaktion treten,
das Hemipins#uredibydrazid vom F. P. 2150 Es
gelang, diesen Korper durch liogeres Kochen mit
Alkobol in das Hemipinbydrazid von F.P. 227
bis 229° Gberzufibren. Bei der Einwirkung vou
Thionylehlorid auf die Hemipin-b-methylestersinre
erfolgte eine teilweise Umlagerung -in die a-Ester-
sdare. Nebenbei wurde Hemipinsiureauhydrid
in dem Reaktionsprodukt nachgewiesen.

Dr. Adolf Jolles aberreicht eine Abhand-
lung: Zur Kenotnis der Frauenmilch. —
Das wirkliche Mitglied Hofrat Prof. Dr. Adolf
Lieben iberreicht eine im zweiten chemischen
Laboratorium der k. k. Wiener Universitit aus-
gofiihrte Arbeit des Herro Friedrich Schubert:
Darstellung des Glycols aus Isobatyral-
debyd und Cuminol und sein Verhalten
gegen verdinnte Schwefelsdure. Das vouo
Fossek durch Kondensation von Isobutyraldehyd
und Benzaldehyd mittels alkoholischen Kalis er-
baltene Glycol uoterwarf Reik (Monatshefte far
Chemie 1897, S. 598) der Einwirkung von ver-
diionter Schwefelsiure. Reik wies nach, dal
bierbei Abspaltung von Formaldehyd erfolgt und
gleichzeitig oin ungesittigter Koblenwasserstoff ont-
steht, wahrend der im Freiheit gesetzte Form-
aldehyd auf das Glycol weitor unter Bildung des
Formals des Glycols einwirkt. Der Verf. berichtet
in seiner Abhandlaong, daB das von ibm darch
Kondeunsation von Isobutyraldehyd und Cuaminol
mittels alkoholischen Kalis erhaltene Glycol des-
gleichen bei der Einwirkuog von verdinnter
Schwefelsaure einen Kohlenwasserstoff und zngleich
das Formal des Glycols liefert.

Hofrat Prof. Dr. Ad. Lieben aberreicht ferner
zwei weitere Arbeiten aus seinem Laboratoriom:
1. Uber das Chlorhydrin nod Oxyd des
Pentan-1,4-diols, von B. Possaner v. Ehren-
thal. Das Pentan-1,4-diol, das aus dem Aceto-
propylaikobol darch Reduktion mit Natriumamal-
gam darstellbar ist, liefert beim Erhitzen mit ver-
dionter Schwefelsdure, indem ein Ringschlal er-

Ch. 1908.

hat aus dem Glycol das Monochlorhydrin dar-
gestellt und dieses mit Kali behandelt. Er erhielt
hierbei dasselbe Oxyd, das anch bei der Einwirkong
von verdiinnter Schwefelsaure auf das Glycol ont-
stebt. Dus Monochlorhydrin des Pentan-1,4-diols
verhalt sich also gegeniiber Kali ebenso wie die
Chlorhydrine der 1,2-Diole.

2. Uber die Einwirkung von salpe-
triger Sdaare auf das 1,8-Octomethylen-
diamin, von Emmo Loebl. Der Verf. hat

sich das bereits in der Literatur beschriebene
1,8-Octomethylendiamin aus Sebacinsdureamid nach
dem Hofmannschen Abbau dargestellt und aus
dem Diaminchlorhydrat mit Kaliumnitrit wie aoch
mit Silbernitrit ein 1,8-Glycol (Octan-1,8-diol
CgH;0,;) neben einem Kohlenwasserstof CgH,,
und einem ubgesittigten Alkohol CgH,;OH er-
halten. Das 1,8-Glycol ist ein krystallinischer
Korper vom F. P. 58,5° und destilliert bei 11 mm
Druck von 162—1659 Bei der Oxydation des
Glycols waorde Korksiare erhalten. — Derselbe
Gberreicht ferner eine Arbeit von Dr. med. Leo

Langstein, derzeit in Berlin, betitelt: Die
Kohlehydrate des Serumglobulins.
Sitzung vom 14. Mei 1903. Das kor-

respondierende Mitglied Prof. Dr. Josef Seegen
ibersendet eine von ihm in Gemeinschaft mit
W. Heimann in Berlin ausgefihrte Arbeit: Uber
ein in der Leber gebildetes, stickstoff-
haltiges Kohlehydrat, welches durch Saure
in Zucker umgewandelt wird. — Prof. Dr.
K. Brunner #iBersendet eine im chemischen Uni-
versititslaboratorium zu Ionsbruck ausgefihrte
Arbeit von Hugo Schwarz: Uber Indolinone.
Sohwarz stellte aoschlieBond an Brunners in
den ,Monatsheften fir Chemie* publizierte Unter-
suchuogen iber Indolinone das Pr-3-Isopropylindo-
livon dar. Er beschreibt diesen Korper, ferner
sein Acetylprodukt und sein Bromderivat, schlieB-
lich auch seinen Lactam- ond seinen Lactimither.
Aus dem bisher uobekannten, vom Verf. dar-
gestellten Methylphenylhydrazid der Isopropylessig-
saure wurde das Pr-1n-Methyl-3-Isopropylindolinon
erhalten, des sich als identisch mit dem friiher
erwihnten Lactamather erwies. M. K.

Sitzung der Russischen Physikallsch-chemischen
Gesellschaft zu St. Petersburg. Vom 8,21 . Mai
1903.

E. Wagner macht Mitteilung iiber die Wasser-
abspaltung aus den a-Glycolen bez. Halogen-
wasserstoffabspaltong aus den entsprechenden Halo-
genhydrinen. In Gemeinschaft mit Macowetzki
warde das Isobutylenglycol, mit N. Prilejaeff
das Isodibutylenglycol ond mit N. Daletzki das
Pioakon der Usntersuchung unterworfen. Beim Er-
whrmen mit Essigsdureanhydrid (bei den beiden
ersteren Glycolen bis 170°—1809 beim Pinakon
bis 1120—1149) entstehen auBer dep entsprechen-
den Diacetaten noch Ester von ungesittigten Al-
koholen, indem das Diacetat 1 Mol. Essigsaure
abspaltet. Aus dem Isobatylenglycol entstehen
z. B.:

53
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CH, CH; CH; CH, A-Borneol (Schmp. 203°—204¢) erhalten wurde;
N/ N/ mit Permanganat oxydiert, liefert §-Borpeol eine
C|0000113 -> (IJ Kampfersaure vom Schmp. 203,30, die aber das-
| . T 2 -
N - y N | selbe Anhydrid wie die erste Saure gibt, und
d CH,0COCH, CH,-OCOCH, B-Kampfer (Schmp. 160°—161°). Dem A-Borneol
un CH. CH und f-Kampfer gibt der Verf. folgende Formeln:
3 3 N
\C/ cH, YU . cHon
i | ot C-CHy |
CH .- 0COCH;. CH.-- L CIL,
Beim Verseifen dieser Ester wurden die on- : 8[1 )
gosittigten Alkohole oder isomeren Aldehyde er- und :
balten, z. B.: . CH .
CH, CH, (,H,[.-- : -.CO
N | CH;-C-CH;
| . oL L om
CH,0COCH, i CH,.
und ; .
S : Beim Behandeln von F-Boroeol mit Chlor-
CH’\/CH3 CHE\/(’H3 ! wasserstof wurde das Chlorhydrat C,oH,,Cl
C - [oitH \ (Schmp. 1380_.1390) erbalten, welches beim Er-
Il ! . warmen mit alkobolischem Natroo Chlorwasserstoff
CH-OH CHO

(1sobutenol und Isobutyraldehyd).

Aus Isodibutylen worden Octylaldebyd und ein
ungesattigter Alkohol CgH,, OH (Sdp. 177°—1780)
gowonnen. Pinakon lieferte Methylisopropenyl-
carbinol und noch einon ungesittigten Alkohol
(Sdp. 156°—1579), den der Verf. scinem hohen
Siedepunkte nach fir einen primron Alkohol halt, |
der durch Umlagerung aus dem tertidren (wie
Geraniol aus Linalool) cntstanden ist. Bei 1759
bildet Pinakon mit Essigsdureanhydrid ein Terpen
C,yH,, (Sdp. 203,6°—205,59), wahrscheinlich das
Dimethyldipenten. In Gemeinschaft mit G. Wagner
(jon.) wurde die Abspaltung von Bromwasserstoff
aus Jsobutylenbromid beim Erwarmen mit Natrium-
athylat oder Eesigstureanhydrid und Natriomacetat
stadiert. Aunch hier geht die Reaktion in den-
selben zwei Richtungen wie beim Glycol.

E. Wagner berichtet weiter in seinem und !
N. Prilejaeffs Namen iber das Oxoctanol.
Der Verf. hat schon friher die Vermutung aus-
gesprochen, daf dasselbe bei der Oxydation von
Isodibutylen erst sekundar, als Oxydationsprodukt
des entsprechenden Glycols, entsteht. Da aber
das letztere nicht isoliert werden konnte, wurde
es jetzt darch Reduktion des Oxoctanols dargestellt.
Das Glycol (Sdp. 201°—2029°) kann leicht wieder
zum Oxoctanol oxydiert werden. Bei der Reduktion
isomerisiert sich Oxoctanol teils zu einem Oxyketon:

C(CHy), C(CH,), 4

| :

C(OH) Cco ;
TR0 - | |
C(0H) ‘

/" / '
CH, CH, CH, CH, |

(das Semicarbazon schmilzt bei 185,60—186,59). !

E. Wagner spricht sodann in seinem und
W. Brykners Namen iber die Terpene aus
den Xanthogenaten des Borneols und Iso-
borneols. Das erste Terpen wurde als Bornylen

erkannt, da es bei der Ozxydation quantitativ
Kampfersdure (Schmp. 1869—1879) gibt. Beim
Erwirmen mit Eisessig liefert es einen Ester

(Sdp. 2290 230", aus dem durch Verseifen

unter Bildung eines Gemisches von Terpenen ver-
liert. Der Verf. konnte 8-Bornylen (Sdp.150°— 15179,
Schmp. 1179, oder Isocyclen isolieren, dessen Bil-
dung er auf stereochemische Griinde zurdckfahrt.

Dieselben Forscher haben gefunden, daB bei
der Darstellung des Xanthogenats des Isoborneols
dasselbe sich mehr oder woniger den Bedingungen
nach in das Methylxanthogenat  des Borneols
(Schmp. 559 —56,5Y) verwandelt, dus beim Ver-
seifen reines Borneol liefert. Deswegen konnten
bei Destillation dieses Xanthogenates auch zwei

! Terpene — Boroylen und Camphen — isoliert

werden.

E. Wagner macht weitere Mitteilang in
seinem und A. Lemiszewskys Namen dber
Camphenylon. Durch Redoktion desselben
wurde Camphenylol (CoH,;OH; Schmp. 769--7179)
dargestellt und der Alkohol auf das Xanothogenat
verarbeitet, welches beim Destillieren Apobornylen
(CgH,,, Sdp.186 —-1879, Schmp. 35,5 — 360 lieferte.
Bei der Oxydation dieses Kohlenwasserstoffs wurde
cis- Apokampfersaure erhalten, deren Struktur schon
festgestellt ist. Die Verf. vermuten aber, daB
Campheunylol sich dem Isoborneal Zhulich bei der
Darstellupg von Xanthogenat isomerisieren kanp,
sodaB die Struktar des ersteren z. T. poch nicht

sicher festzustellen ist. Die Untersuchung wird
fortgesetzt.
W. Ipstieff berichtet dber seine und

Dechanoffs Untersuchungen betr. das Addieren
der HalogenwasserstoffsaurenzuPropylen,
Isobutylen, Isapropylithylen und Trime-
thylathylen in Eisessiglosung. Die Reaktion
verliuft ganz pach der Regel von W. Markow-
nikoff. - W. Ipatieff herichtet weiter iber
seine Untersuchungen betr. pyrogenetische Ro-
aktionen in Gegenwart von Katalysatoren. Beim
Durchleiten darch ein glihendes Robkr mit Alu-
miniumoxyd ergaben Alkohole die entsprechenden
Athylenkohlenwasserstoffe; Isobutvlalkohol lieferte
reines Isobutylen (wenn aber das Robr mit Kaolin
gefallt ist, aneh - und G-Butylen), Amylalkohol
aber auBer wsormalen Produkten noch Trimethyl-
athylon, welches aus Isopropylathylen unter kata-
Iytischer Wirkung des Aluminiumoxydes entsteht.
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Die Versuche von Sch. Gun zeigten, daf Di--

methyltrimethylen  unter diesen Bedingungen
schon bei 300° in Trimethylathylen ibergeht;
P. Leontowitsch fand, daB a-Oxyde mit Alu-
miniumoxyd als Katalysator schon bei 2500 zu
Aldehyden und Ketonen sich isomerisieren, wahrend
ohne Aluminiumoxyd diese Reaktion erst gegen
500° stattfindet. Auch die pyrogenetische Zer-
setzung der organischen Sauren und Glycele wurde
von dem Verf. der Untersuchung unterworfen.
Beim Leiten von Essigsiure darch ein Rohr mit
Zink bei 5400 wurden Aceton (bis 70 Proz.) und
Kohlensiure (bis 80 Proz, der Gase) erhalten.
Athylenglycol bildet, wie es scheint, in Gegenwart
von Aluminiumoxyd bei 4109—4200 Aldol, welches
sich onter diesen Bedingongen in Crotonaldehyd
verwandelt.

A, Faworsky spricht dber die Reaktion
von Isobutylalkohol mit Zinkchlorid oder
Schwefelsiure. Wie bekannt, bilden sich auBer
Isobutylen auch normales und Pseudobutylen. M.
Lwow erklirte diese anormale Reaktion durch
intermediare Bildung von Methyltrimethylen,
welches wieder Wasser addieren und nachher in
anderer Weise wieder abspalten sollte; nach
Frisch sowie nach Nef bildet sich hier Iso-
butyliden, welches nicht existenzfihig ist und
sich deswegen in Pseudo- oder normales Butylen
verwandelt. Nach dem Verf. mufl das Isobutyliden
nicht nur sich leicht isomerisieren, sondern auch
polymerisieren unter Bildung von Diisobuatyliden:

8g:>'CH——CH< + >CH_CH<gg: —
(CH;),CH—-CH = CH— CH —(CH,),.

Die Versuche, die von Frl. M. Donbroff ausge
fihrt wurden, zeigten auch wirklich, deB man aus
den flissigen Produkten der Reaktion von Zink-
chlorid auf Isobutylalkohol Diisobutyliden isolieren
kann. Die flissigen Produkte worden mit Brom
behandelt; das Bromiir vom Siedp. 90°—-1050
wurde teils durch Pottasche in ein Glycol (Sehmp.
719), und teils durch Zinkstaub in einen Kohlen-
wasserstoff (Siedp. 1100—1139) verwandelt, dessen
Struktur durch Studieren seiner Oxydationsprodukte
festgestellt wurde und welches sich als Diisobutyliden
erwies. In Gemeinschaft mit Bysoff wurde auch
die Wirkung von Zinkchlorid aof sekundéren
Butylalkohol studiert; in den Produkten der
Reaktion konnte man Isobutylen anffinden, was
ebenfalls auf die Abspaltung von Elementen des
Wassers von einem Kohlenstoffatom und iater-
medidre Bildung von Pseudobutyliden deutet:

CH, CH, CH, CH;,
| | N/
CHOH == H,0 + C < — C
| l [l
CH, CH, CH,
| |
CH, CH,

A. Faworsky berichtet weiter iber das
Gleichgewicht zwischen isomeren Halogen-
hydrinen der Alkohole. Die Versuche, die in
Gemeinschaft mit N. Ssokownin, Tolstopiatoff
und Fritzmann ausgefihrt waren, zeigten, duB
bei 2200230 nicht nur Isobutylbromid sich in
tertiares Butylbromid, wie Eltekoff gezeigt hat,
sonder auch tertidres Butylbromid sich in Isobutyl-

bremid verwandelt: die Reaktion ist reversibel nnd
fibhrt zum Gleichgewicht. Isobutylenbromid ver-
wandelt sich bei 200—2159 teils in @-Methyl-
trimethylenbromid; unter denselben Bedingungen
findet aber aneh die Isomerisation des letzterem
in das erstere statt. Die Untersuchang wird fort-
gesetzt.

J. Kablukoff berichtet in seinem, A. Sso-
lomonoffs und A. Galins Namen iiber die Unter-
suchungen der Tension und Zusammensetzung des
Dampfes der alkoholisch-wasserigen Losungen. —
B. Menschutkin berichtet iber die krystalli-
nischen Verbindungen MgBr,.2(C,H;),.0_ und
MgJ,.2(C,H;),0 und deren Loslichkeit in Ather,

D. Konowaloff macht Mitteilung dber die
Neutralisation von Siuren mit Ammoniak.
Eine Ammoniaklosung (ca. 0,2 normal) wurde mit
solcher Menge von Phenolphtalein versetzt, da8
ein Tropfen der Mischung 100 cem Wasser noch
deutlich rosa farbte. Diese Lésung wurde zu
100 ccm einer Losung von Ammoniumsalz bis zu
solcher Firbung zugegeben. Bei den verschie-
densten Salzen konnte der EinfluB der Konzen-
tration durch die Gleichung v = k }/¢ bestimmt
werden, wo v die Quantitit des zugegebenen Am-
moniaks auf eine Volumeinheit der Losung, ¢ die
Konzentration des Salzes, und k eine Konstante
bedeutet. Diese Konstante héingt wenig von der
Nator und Starke der freiem Sinren ab, wichst
aber stark mit der Temperatar. Die Aktiviidt der
Salze wichst beim Verdiinnen der Losungen, wie
man es far diese auf der Hydrolyse der Salze be-
rohenden Erscheinungen auch erwarten konnte.

Sch. Jocitseh berichtet @ber die Wirkaong
von Zinkspinen auf @ und 8-Chlor- und
Bromhydrin bez. deren Essigester in 90-
proz. alkoholischer Losung. a-Chlorhydrin
reagiert dberhaupt nicht unter diesen Bedingungen;
a-Bromhydrin bez. sein Essigester bilden Propylen
und Allylalkohol, bez. Allylessigester; 8- Chlor- und
B-Bromhydrin bilden neben Allylalkohol und dessen
Essigester noch etwas Propylen, — Derselbe For-
scher macht Mitteilung iiber die Synthese der
tertigren Trichloralkohole durch Einwirken
von Trichloressigester auf magnesiumorganische
Verbindungen; mit Magnesiumjodmethyl warde das
Acetonchloroform?) erhalten. Auch die Wirknng
der magnesinmorganischen Verbindungen anf Epi-
chlorhydrin, sowie auf Nitrobenzol warde der
Untersuchung unterworfen. — A. Almedingeun
studierte die Reaktion von metallischem Aluminium
mitneutralen und sauren Losungen von Silbernitrat.

F. Smirnoff untersuchte die Wirkung von
unterchloriger Saure auf Allen und un-
symmetrisches Dimethylallen. Die Reaktion
geht in erster Linie vor sich nach den Gleichungen:

CH, CH,
I P}
¢ -+ HCIO = CCl
| |
CH, CH,OH
CH, CH,Cl  CH,C
I i I
CCl 4 HOIO = C<Sk = 00 + HOL
! |
CH, OH CH,0H CH,0H

1) Willgerodt, B. B. 14, 2451; 16, 1585.
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Der letzte Kérper — Chloracetylearbinol — ist | benzol liefert, dargestellt. — N. Zelinsky und

krystallinisch (Schmp. 749); mit Dimethylallen
konnte nur der Essigester (Schmp. 47,59 des ent-
sprechenden Ketoalkohols isoliert werden. AunBer-
dem wurde aus Allen symmetrisches Dichloraceton
(Schmp. 42,5% und aus Dimethylallen das Dichlor-
glycol
CH: _ ¢(omy - cCl, — CH,0H
CH, Ul 2
(Schmp. 1529) in kleineren Ausbeuten erhalten. —
Uber eine neue Form des registrierenden thermo-
elektrischen Pyrometers sprach N.Kurnakoff.

Uber die Struktur von Allylamin und
Isoallylamin spricht A. Ginsberg. Gabriel
und Girsch (B. B. 29, 2747) geben dem Iso-
allylamin die Formel CH;CH : CH.NH,. Da aber
Marckwald zeigte, daB dem Vinylamin die Formel

CH
| 2>NH

cH,
zukommt, wird auch fir Isoallylamin die Formel

CH,.CH

TSN
CH,
wahrscheinlich.  Diese letztere wird vom Verf,
auch experimentell bestatigt, indem er das Amin
in das Benzolsulfamid verwandelt und die Wirkang
von Permanganat auf diesen Kérper studiert hat:
Permanganat wird weder in wasseriger, noch in
Athylacetatlosung darch das Amid entfarbt, — also
enthalt Isoallylamin keine Athylenbindung. Auch
Allylamin warde auf das Benzolsulfamid verarbeitet;
das Studium der Produkte, die bei der Oxydatioo
dieses Amides mit Permanganat erhalten werden,
zeigte, daB dem Allylamin die Formel CH =
CH.CH,NH, zuzuschreiben ist.

G. Kalikinsky hat die Warmekapazitat
der wasserigen Losungen studiert. — Von
A.Panormoff ist eine Mitteilang Gber die Be-
stimmung der spezifischen Drehung nach
Kannonikoff eingelaufen. Der Verf. hat auch
die spezifische Drehung einiger Albumine und deren
Derivate bestimmt. Weiter bespricht der Verf. die
Methoden zur Abscheidung von Albuminen
aus den Vogeleiern. —- W. Plotnikof{ unter-
sochte die Leitfabigkeit von Losungen in Brom
und organischen Bromiden. — N. Zelinsky und
S. Dworzaretschik haben aus Dimethyl(2,6)-
cyclohezanon (1) durch Einwirken mit Magnesiom-
jodmethyl Trimethyl(l,2,6)cyclohexanol
und durch Reduktion desselben das Trimethyl-

(1, 2, 3) hexamethylen (Siedepunkt 140 — 1420),
welches mit Brom das Tribromtrimethyl(1,2,3)- |

S. Rukuischo berichten tber die Darstellung
und Eigenschaften von Trimetbyl-1,2,4-
Pentamethylen (Siedepunkt 112,56 — 1139

d2 = 0,7566). — In L. Koboscffs Namen wird

iber eine Reihe von krystallinischen Verbindungen
einiger Salze von Trichlor- und Tribromessigsaure
mit Aldehyden und Ketooen berichtet. — Von
J. Ossipoff, C. Popoff, Fedoroff, Timofejeff
und Agafonoff sind ,Materialien zom Studium
der Losungen“ eingesandt. — Ossipoff und Popolff
stadierten die Verteilung von Wasserstoffsuperoxyd
zwischen Wasser und Ather, Fedoroff die Ver-
teilung von Oxals#ure zwischen denselben Ldsungs-
mitteln, Timofejeff bestimmte die isotonischen
Koeffizienten von NH,Cl, NH,Br, NH,J, NaCl,
NaBr, NaNO,, KCl, KJ, KNO; und CO(NH,),,
sowie das Molekulargewicht von Schwefel in Chloro-
form (Sg), Schwefelkohlenstoff (Sg) und Benzol
(Ss—S,). Popoff untersnchte die Benzollésungen
verschiedener Modifikationen des Schwefels, Aga-
fonoff bestimmte die Leitfahigkeit der wasserigen
Lasungen von VOCl;. — J. Ossipoff, S. Kor-
schun und Trefilieff baben eine Mitteilung Gber
einige Synthesen in der Pyrrolreihe einge-
sandt. In K. Charitschkoffs Nameo wird dber
kohlenartige Sabstanzen, die man im Kauokasas
neben Naphta findet, berichtet. Der Verf. nimmt
an, daB diese viel Asche und Schwefel enthaltende
Kohle aus Naphta durch Einwirkuog von Schwefel
und Erwarmung entstanden ist. — M.Tschwinsky
bespricht die Benzidinumlagerung; nach Verf.
wird Hydrazobenzol durch Sauren in zwei Reste
— C4H,NH;Cl mit freien Bindaongen (in o- oder
p-Stellung za NH,) —- gespalten, die sich nach-
ber wieder zu einem Molekiil vereinigen. Azo-
benzol reagiert in der Kalte leicht mit Chlor- bez.
Bromwasserstoffsaure unter Bildung von Benzidin,
o- und p-, sowie 2,4-Dichlor- bez. -bromanilin. —
Derselbe Forscher hat nachgewiesen, daB das
Hofmannsche Dikthylbenzidin aus 15 Proz.
Tetrafthylbenzidin uod 85 Proz. symm. Diathyl-
benzidin besteht. In D. Dobrosserdoffs
Namen wird ober die Bestimmung von Chlor
nach Volhard in Gegenwart von Kobalt oder
Nickel berichtet. Die intensive Farbe der Nickel-
und Kobaltlésungen erlaubt nicht, das Ende der
Reaktion in der ublichen Weise mit Kalium-
rbodanat festzustellen. Der Verf. empfiehlt, die
Farbe des einen Metalls durch den Zusatz der
notigen Menge des auderen zu neutralisieren, da
ja, wie bekannt, die Nickel- und Kobaltsalze kom-
plementar gefarbt sind. Sk.

Referate.

Analytische Chemie.

C. Kippenberger. Zur quantitativen Bestimmung
von Jodiden in @emischen mit andern Sal-
zen. (7. anal. Chem. 42, 163.)

Der Verfasser bedient sich fir die Bestimmung

von Jodiden der bekannten Reaktion zwischen

dicsen und Chromsaure resp. Kaliumbichromat

K,Cr,0, +-6 KJ + 14 HCl =
Cr,Cl; +8KCl + 6J -+ TH,O0.

Auf dieser Reaktion beruht bekapptlich auch eine
Bestimmungsmethode der Chromsaure (vgl. diese
Zeitschrift 1900, 1147).

Die Losung der Jodide, welche aullerdem
Chloride, Nitrate, Sulfate etc. enthalten kapn, wird
salzsauer gemacht; man figt tberschiissige Kalium-





