
I SItzangen der Kaiserlicheii Akadeinle dor Wissea- 
schnften In Wien. 
S i t z u n g  v o m  2. A p r i l  1903. Das wirk- 1 

liche Mitglietl Prof. Dr. G u i d o  G o l d s c h m i e d t  ' 
Gbertiendet eine im chemiscben Laboratorium der 1 
k. k. dcutschen Universitirt i n  Prag ausgefiihrte I 
Arbeit des Priratdozenten Dr. A l f r e d  K i r p a l :  
B e s t i t n m u n g  d e r  S t r u k t u r  d e r  A 'popbyl len-  1 
s f iure .  - Bofrat Prof. Dr. .J. M a r i a  E d e r  iiber- ' 
sendet folgende z w r i  Arbeiten: I. Das  F l a m m e n -  
u n d  F u n k e o s p e k t r u m  des  M a g n c s i u m s .  
11. P b o t o m o t r i s c h o  U n t e r s u c h u n g  d e r  c h e -  
miscbon  H e l l i g k e i t  r o n  b r e n n e n d e m  , 

M a g n e s i u m ,  A l u m i n i u m  u n d  P h o s p h o r .  - 
Ur. V. v. C o r d i o r  iibcrsendet cine vorliufigc Mit- 
teilung: O b o r  c i n e  w a h r s c l i o i n ~ i c b o  S t e r c o i -  1 
so ino r io  be im G u a n i d i n .  (Aus dem Laborato- 
rium f i r  allgemeine Chemie an der k. k. tecbnischen I 
Hochschule in Graz.) E m i c b  bericbtet i n  den 

Wiener Monatshefton fiir Chemieu XI1 (1891) 
S.23 a.f., daD zwei veraehiedcne Krjstallformen tmim 1 
pikrinsnuren Guanidin ~orkotnmco. Der Verf. bat 
sich n u n  die Aufgabe gestellt, die Verschiodenbeit I 
dieser Pikrate oiner genaoeren Untereuchung zu 
unterziehon. Er nimmt an, dd3 die a. a. 0. beschrie- 
benen Platten des pikrinsauren Giianidins die ge- 
m6hnlich auftretende stabilo, die nur nebeoher 
erwahnten Nadeln die labile Form dieser Verbin- 
dung reprksentieren. Die Nadeln sind i n  Wasser 
bedeutend loalicher als die Tafeln. Wenn man 1 
an9 diesen leiden Pikraten die Carbonate oder 
Guanidinsnlze anderer Mineralsiuren darstellt und 
hierauf wiedcram aus diesen Srlzen die Pikrate i 
bereitet, so erhil t  man in dcr Regel Pikrate der ! 

urspriinglich an gewandtcn Krjstal I form. I odes 
gelang es aucL, unter Einbaltung bestimmter, bis- 
her noch nicht genaa ermittelter Vcrsuchsbedin- 
gungon au3 den Nadeln die Platten z u  geainnen; I 
eine Umwandelung der Platten i n  die Nadeln 
konnte nie  festyestellt werden. Auch bei frak- , 
tioniertem Umkrystallisieren dcr beiden Kryatall- j 

formen unter don verdchiedensten Versuchsbedin- 
gungeo konntc oin Uborgang dor einen Form in 
die andere nicht boobachtet werden. Aus syn- 
thetiscb wie auch durch Spaltung kompliziertercr 
Verbindungen dargestclltem Guaoidin wurden immer 
die Platten orhalten; die Darjtellung der Nadeln 
hingegen gelaog n n r  auf dem von E m i c h  a n -  
gegobenen Wego der Spaltung des Methybipuanids. . 
Der Verf. spricht die Vermutung aus, 'daB nicht I 
zwei dimorphe, sondern daS zwei stereoisomere 
Salze bier vorliegen. Es wiirde eine Cis-Trans- 
Isomerie iihnlich der bei den Aldoximen, wie sie 1 
durch die folgeoden Formelbilder zom Ausdrucke 
kommt 
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die Verschiedenheit der beiden Pikrate erkltiren 
k6nnen. 

ierichte, 
S i t z u n g  vom 7 .  M a i  1903. Dr. R i c h a r d  

F a n t o  tbersendet cino im Laboratorium f i r  all- 
gcmeine und analytischo Chemie an der k .  k. Iloch- 
schule f i r  Bodcnkultur ausgcflhrtc Arhrit: U b e r  
S i l b e r j o d i d n i t r a t  u n d  S i l b r r j o d i d .  Der Verf. 
brrichtct, daB es ikm Relang, die bei Einwirkung 
tlucbtiptr Alkyljodide auf iiberscbhsige alkoholiscbe 
Silberoitratl6sung sich bildende Doppelvcrbindunq 
zu untersuchen u n d  ihro Zusammensetzung als 
ApJ  . 2 AgNO, zu ermitteln. Er meist ferner nach, 
(IUD in der Kilte geffalltos Jodsilber boim Er- 
wirrmen auf 1000 C. eine bleibendc Dicbtegnde- 
rung erfihrt. - P r o f .  Rudo l f  A n d r e a s c l i  Gber- 
sendct pine TOO ihm i n  Gemeinschaft rnit Dr. A r -  
t h u r  Z i p s e r  iul Laboratorium fur chemische 
TtdmloQi( :  organischer Stofft, an der k. k. tech- 
nischrn Hochschule i n  Graz ausgefiihrte Arbcit: 
U h e r  s u b s t i t u i e r t e  R h o d a n i n s i u r e  a n d  i h r e  
h I d e h J' d k on d en s a t i  o n s p r o d  u k te. Bei der 
Einwirkung vnn Phcnyl- oder Allylsenf6l auf Thio- 
glpkolsiuro i n  wisserig alkoholischer Ibsung btti 
Sicdcthitze ontsteht untcr Wasseraustritt dio ent- 
sprscbende substituirrte Khodaninbiure.. Die \'err. 
fandco, daB diese Rtiodaninsiurcn mit aromatisehen 
Aldcliydcn sohr Ivicht gelbe oder orange gofirrbte 
Kondensationt.produkte liefern. Es werden die 
rnit Benz-, Srlicyl-, Aois,  o-Nitrobmz- und Zimmt- 
aldchyd wie mit Piperonal entstehenden Kouden- 
sationsprodukte beschrieben. - Dr. J. K l i o l o n t  
i n  Wien iibersendct eiiie Abhaudlung: U b e r  d i e  
Z u s a m m e n s e t z o n g  v o n  Oleun i  s t i l l i n g i a e .  
- Prof. Max  GcBger  in Wien iibersendct eine 
Abhandlung: O b e r  K u p f e r c h r o m a t .  - Prof. 
Dr. R u d o l f  W e g s c h e i d e r  iiberreicht vier im 
eraten chemisclien Laboratorium der Wiener Uni- 
versitkt ausgefiihrte Arbeiteb: 1. U b e r  Diazo -  
m e t b a u  y o n  R. W e g s c h e i d e r  u n d  H e i n r i c l i  
G e h r i n g e r  (rorliufige Mitteilung). Es gelingt. 
mit einer itherischen L6jung Ton Diaznmethan 
vie1 mchr BenzoC&m in ihren Methylester zu 
verwaodeln, . als mit Riicksiclit auf ihren von 
v. P e c h m a n n  durch Titration mit .Jod errnittelten 
Gebalt sich ergibt. Die Verf. sind mit Versuchen 
zur A u f  klirung dicser Erschoinung beschgftigt. 

2. U n t e r s u c h u n g e n  i iber  d i e  Veros t e -  
r u n g  u n s y m m e t r i s c h e r  z w e i -  u n d  m e h r -  
b a s i s c b o r  S i u r e o .  X. A b h a n d l u n g :  U b e r  
P h e n y l b e r n s t o i n s f u r e  u n d  i h r e  V e r e s t e -  
r u n g ,  von R. W e g s c h e i d e r  u o d  Josef  H e c h t .  
Die Verf. berichten zungchst, daD das Anhydrid 
der Phenylbernsteiusiure i n  zwei Formon rnit den 
Schmelzpunkten 530 und 1500 Iruftritt. Dann 
werdcn einige neue Derivato der Phenylbernstein- 
s h r e  beschriuben nntl zwar: Das Imid (Schmelz- 
ponkt 900,, das paure Kaliumsalz, der neutrale 
Methylester (Schmelzpunkt 57") and die beiden 
isomeren MethylestersLuren. Die Krystallgestalt 
des Anhydrids (F. P. 530) und  die des neu- 
tralen Methylesters wurde von V .  v.  L a n  g 
gemessen. Die a- MethylestorsBure (F. P. 102") 
wurde durch partiellc Verseifung des Noutral- 
esters gewonnen, die b-  Methylestersiure (F. P. 
92O) durch Einwirkang von Methylalkohol auf 
die freie Stlure sowie aus dom Anhydrid mit 



Natriummethglat oder Methylalkohol. Aos der 
letzteren Reaktion scheint hervonugehen, daS die 
Einwirkung von Alkoholen auf Siuremhydride 
nicht nur von der Stkrke der Carboxyle abhkngt, 
sondern auch von sterischen Hioderangen beein- 
flu& wird. 

3. Z u r  K e n n t n i s  d e r  P h e n y l i t a k o n -  
s g u r e ,  von  J o s e f  I l e c h t .  Es wird zunichet 
ein verbessertes Verfahren zur Darstellung dieser 
S h r e  beschrieben und ferner ihr Dimethylester 
dargestellt. Durch Behandlung dea letzteren mit 
Blansinre and darauffolgende Veraeifung wurde 
eine n e w  Skore, die a- Phenyltricarballylsiiure 
e rhalten. 

4. U n t e r s u c h u n g  i ibe r  d i e  V e r e s t e r o n g  
u n s y m m e t r i s c h e r  z w e i -  o n d  m e h r b a s i s c h e r  
S i iu ren .  XI. A b h a n d l u n g :  V e r h a l t e n  d e r  
H e m i  p i n e s  t e r a i  o r  e n  g e g e n  H y d r a z i n -  
h y d r a t  u n d  ge.gen T h i o n y l c h l o r i d ,  von  
Rudo l f  W e g s c h o i d e r  o n d  P e t e r  v. RuSnow. 
Bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat in der 
Kilte auf die beiden isomeren Bemipinmethyl- 
estersDoren bilden sich beinahe aosechlieSlich dorea 
Hydrazinsalze. Wird die Einwirkung in der Bitze 
vorgenommen, so erhalt man, indem daa freie wie 
aach das veresterte Carboxyl in Reaktion treten, 
das Hemipinsiiuredihydrazid vom F. P. 2150. Es 
gelang, diesen RBrper dnrch lgngeres Kochen rnit 
Alkohol in das Hemipinhydrazid von F. P. 227 
his 2290 iiberzufiihren. Bei der Einwirkung von 
Thionylchlorid auf die Hemipin-b-methylesterssnre 
erfolgte eine teilweise Umlagerang .in dio a-Ester- 
shore. Nebenbei wurde HemipinsHoreanhydrid 
in dem Keaktionsprodukt nachgewiesen. 

Dr. A d o l f  J o l l e s  bberreicht eine Abhand- 
lung: Z u r  K e n n t n i e  d e r  F r a u e n m i l c h .  - 
Das wirkliche Mitglied Hofrat Prof. Dr. A d o l f  
L i e b e n  iiberreicht eine im zweiten chemischen 
Laboratorium der k. k. Wiener Universitiit aus- 
gefiihrte Arbeit des Herrn F r i e d r i c h  S c h u b e r t :  
D a r s t e l l n n g  d c s  G l y c o l s  nus  I s o b o t y r a l -  
d e h y d  u n d  C u m i n o l  u n d  s e i n  V e r h a l t e n  
g e g e n  v e r d i i n n t e  S c h w e f e l s i u r e .  Das von 
Fossek dorch Kondensation von Ieobutyraldebyd 
und Benzaldehyd mittels alkoholischon Kalis er- 
haltene Glycol unterwarf Re ik  (Monatshefte f b r  
Chemie 1897, S. 598) der Einwirkung von ver- 
diinnter Schwefelsiiure. R e i k  wiea nach, daB 
hierbei Abspaltung von Formaldehyd erfolgt und 
gleichzeitig din ungesiittigter Kohlenwasserstoff ont- 
steht, wiihrend der in Preiheit geaetzte Form- 
aldehpd auf das Glycol weitor unter Bildung des 
Formals des Glycols einwirkt. Der Verf. berichtet 
in seiner Abhandlong, da13 das von ihm durch 
Kondensation von Isobotyraldehyd und Caminol 
mittela akoholisohen Kalia erhaltene Glycol des- 
gleichen bei der Einwirkung von verdiinnter 
SohwefelsHure einen Kohlenwasserstoff ond zugleich 
das Formal des Glycols liefert. 

Rofrat Prof. Dr. Ad. L i e b e n  hberreicht ferner 
zwei- weitere Arbeiten am seinem Laboratoriam: 
1. U b e r  d a s  C h l o r h y d r i n  n o d  O x y d  d e s  
P e n t a n - 1 , 4 - d i o l s ,  v o n  B. P o s s a n e r  v. Ehren- 
tha l .  Das Pentan-1,4-diol, das aus dem Aceto- 
propylalkohol durch Redaktion mit Natriumamal- 
gam damtallbar iet, liefert beim Erhitzen rnit ver- 
diinnter Schwefelehre, indern ein RhgschluB er- 

ch. 1805. 

folgt, ein Oxyd, das Pentan-1,4-oxyd. Der Verf. 
hat BUS dem Glycol d u  Monochlorhydrin dar- 
gestellt and diesee rnit Kali behandelt. Er erhielt 
hierbei d w e l b e  Oxyd, das onch bei der Einwirknng 
von verdiinnter Schwofelsiiure auf das Glycol ont- 
steht. DM Monochlorhydrin don Pentan-1,4-diols 
verhhlt sich also gegeniiber Kali ebenso wie die 
Chlorhyd+ der 1,2-Diole. 

2. U b e r  d i e  E i n w i r k o n g  von  s a l p e -  
t r i g e r  S i u r o  a u f  d a s  1 , 8 - 0 c t o m e t h y l e n -  
d i a m i n ,  von  E m a o  Loeb l .  Der Verf. hat 
sich das bereits in der Literatar beachriebene 
1,8-0ctomethylendiomin BUS SebaciosHureamid nach 
dem Hofmannachen  Abbau dargestellt und aus 
dem Diaminchlorhydrat mit Kaliumnitrit wie aach 
mit Silbernitrit ein 1,8-Glycol (Octan- 1,8-diol 
CsH,,02) neben einem Kohlenwagserstoff C,€l,, 
und einem ungesbttigten Alkohol C8€I,,0H er- 
balten. Das 1,8- Glycol ist ein krystallinischer 
KBrper vom F. P. 58,5O und destilliert bei 11 mm 
Druck von 162-1650. Bei der Oxydation des 
Glycols wurde Korksiinre erhalten. - Deraelbe 
iiberreicht ferner eine Arbeit von Dr. med. L e o  
L a n g s t e i n ,  derzeit in Berlin, betitolt: D i e  
K o h l  e h y d ra te d es S e r  u rn g l  o b ul  i n 8. 

S i t z u n g  vom 14. M a i  1903. Das kor- 
respondierende Mitglied Prof. Dr. Josef  S e e g e n  
hberaendet eine von ihm in Gerneinschaft,, mit 
W. H e i m a n n  in Berlin aosgefiihrte Arbeit: U b e r  
e in  i n  d e r  L e b e r  g e b i l d e t e s ,  s t i c k s t o f f -  
h a l t i g e s  K o h l e h y d r a t ,  w e l c h e s  d n r c h  S i n r e  
in Z u c k e r  u m g e w a n d e l t  w i rd .  - Prof. Dr. 
K. B r u n n o r  iiIersendet eine im chemischen Uni- 
versitgtslaboratorium zu Innabruck nusgefiihrte 
Arbeit von H u g o  S c h w a r z :  U b e r  I n d o l i n o n e .  
S o h w a r z  atellto anschlicllend an B r u n n e r s  in 
den ,,Monateheften fiir ChemieU publizierte Unter- 
sachongen hber Indolinone dae Pr-3-k1opropylindo- 
linon dar. E r  beechreibt diesen KBrper, ferner 
sein Acetylprodukt und sein Bromderivat, schlie& 
lich auch seinen Lactam- nnd seinen Lsctimkther. 
Bus dem bisher unbekannten, vom Verf. dar- 
gestelltan Methylphcnylhydrazid der Isopropylessig- 
oiure wnrde das Pr-ln-Methyl-3-Iaopropylindolinon 
erhalten, das sich als identisoh mit dem friiher 
erwkhntan Lactamather erwiee. M. K. 

Sltzung der Bmela.cben Pbyslkalboh-cbemiechen 
Gedlscheft zu St. Yetembarg. Vom 8.121.Mai 
1903. 

E. W a g n e r  macht Mitteilung iiber die W a s s e r -  
a b a p a l t u n g  B U S  d e n  a - G l y c o l e n  bez. Halogen- 
wasserstoffabspaltung aus den entsprechenden Halo- 
genhydrinen. In Gemeinschaft rnit M a c o w e t z k i  
worde das Iaobntylenglycol, rnit N. P r i l e j a e f f  
das Isodihutylenglycol und rnit N. D a l e t z k i  das 
Pinakon der Unter8uchong onterworfen. Beim Er- 
wkrmen mit Easigssureanhydrid (bei den beiden 
ersteren Glycolen bis 170°- NO0, beim Pinakon 
bis 112°-1140) entetehen auller den entsprechen- 
den Diacetaten noch Ester von ungesirttigten A1- 
koholen, indem das Diacetat 1 Mol. Essigshnre 
abspaltet. Aus dem Isobntylenglycol entetehen 
z. B.: 

53 



-_--- ~ 

CH, CH3 CH, CH, 
\ /' \ /  

unu 
CH, CH, 
\/ c 

@-Borneo1 (Schmp. 203O-204(') erhalten wurde; 
mit Permanganat oxydiert, liefert a- Borneol eino 

I1 
CH . O  CO CH, . 

Beim Verseifen dieser Ester wurden die on- 
geeiittigten Alkohole oder isomeren Aldehyde er- 
halten, z. B.: 

CH, CH, 
\ /  

C 
I 

CHtO CO CH, 
ond 

gowonncn. Pinakon lieforte Methylisopropenyl- 
carbinol nnd noch oinon ungosbttigten Alkohol 
(Sdp. 156"-1670), don der Verf. scinem hohen 

I 

C I l O  
II 
CH -01-1 
(Isobutenol und Iwbutyraldehyd). 

Bus Isodibntylen wnrden Octylaldehyd und ein 

Dieselben Forscher haben gefunden, daB bei 
der Darstellong des Xanthogenats dea Isoborneols 
dasselbo sich mehr oder woniger den Bedingungen 

CH,- (3' CHOH 
i C I , .  C . C I I ,  , 

I CIl, I CH,-- c 
CII, 

Dimethyldipenten. In Gemeinschaft mit G. W a g n e r  
(jon.) worde die Abspaltung von Bromwasserstoff 
aus Isobotylenbromid beim Erwirmen mit Natrium- 
rthylat oder lhsigsiiureanhydrid und Natriumacetat 
atudiert. Aoch hier geht die Reaktion in den- 

i CH, .b .CH,  I 

CH, . 
* CH,C c I CH, 

Boim Behandeln von 8-Borneo1 mit Chlor- 
wasserstoff wurde das Chlorhydrat Ci0H,,C1 
(Schmp. 1380-1390) erbalten, welches barn Er- 
wirmen mit alkoholischem Natron Chlorwasserstoff 
unter Bildung eines Gemisches von Terpenen ver- 
liert. Der Verf. konnte,&Bornylen(Sdp. 150°- 151°, 
Schmp. 1170) oder Isocyclen isolieren, dessen Bil- 
dung er auf stereochemische Griinde znriickfiihrt. 

werden. 
E. W a g n e r  macht weitere Mitteilong in 

seinem und A. L e m i s z e w s k y s  Namen iiber 
C a m  p h e n y l o n .  Durch Rednktion desselbon 
wurde Camphenylol (C,H,,OH; Schmp. 76O--77O) 

b o r n e o l s .  Das erste Terpen wurde als Bornylon 
erkannt, da  es bei der Oxydation quantitativ 
KampfersAure (Schmp. 186O- 187O) gibt. Beim 
Erwkrmen mit Eisessig liefert es einen Ester 

N. P r i l e j a e f f s  Namen iiber das O x o c t a n o l .  
Der Verf. hat schon friiher dio Vermntnng aus- 
gesprochon, dall dassolbe bei der Oxydation von 
Isodibutylen erat sekundir, als Oxydationsprodukt 
des entsprechenden Glycols, entateht. Da  aber 
das letetere nicht isoliert werden konnte, wnrde 
es jetzt dorch Redoktion des Oxoctanols dargestollt. 
Das Glycol (Sdp. 201°-2020) kann leicht w i d e r  
zum Oxoctanol oxydiert werden. Bei der Reduktion 
isomerisiert sich Oxoctanol teils zo einem Oxyketon : 

c (CH,), C ( C W  
I co I 

C(0H) 
1; 0 --+ I 

C C (OR) 

reinea Isobutylen (wenn aber das Kohr mit Kaolin 
gefiillt ist, aooh a- und @-Butylen), Amylalkohol 
aber aaller normalrn Prodokten noch Trimethyl- 
iithylon, welches nus Isopropyl8thylen unter kata- 

/\ 
CII, CH, 

/ \  ' 
CUT, CH, 

(das Semicarbazon schmilzt bei 185,5O- 186,SO). 
E. W a g n e r  spricht sodann in seinem and 

.,7 T-2 - %  - - XT -1 1. m - 

(C9Hi,, Sdp. 136--13'i0, Schrnp.35,5-36()) lieferte. 
Boi der Oxydation dieses Kohlenwassorstoffs wurdo 
cis- Apokampfersiure erhalten, deren Struktur schon 
festgestellt ist. Die Verf. vermuten aber, dall 
Camphenylol sich dem Isoborneol Lhnlich bei der 
Darstellong von Xanthogenat isomerisieren kann, 
sodaI3 die Struktor des ersteren z. T. noch nicht 
sicher feetzustellen iut. Die Untersuchuog wird 
fortgesetzt. 

W. I p a t i e f f  berichtet iiber seine und 
D e  c h a n  of f s Untersuchungen betr. das A d  d i e r  en  
d e r  H a l o g e n w a s s e r s t o f f s i i u r e n  zo P r o p y l e n ,  
I s o b u t y l e n ,  I s o p r o p y l t t h y l e n  u n d  T r i m e -  
t h y l i i t h y l e n  i n  E i seas ig lBsong .  Die Reaktion 
verltuft ganz nach der Rogel ron W. M a r k o w -  
n iko f f .  -- W. I p a t i e f f  berichtet weiter iiber 
seine Untersuchungen botr. p y r o g e n e t i s c h e  Ro-  
a k t i o  n o n  in Gegenwart von Katalysatoren. Beim 
Durchleiten dorch ein gliihendes Rohr mit Alu- 

I 1 1 1  1 I ,. 1 I ,  . .  
w .  D r y K n e r s  iramen uner uie I e r p e n e  a o s  miniomoxya ergaoen AiKonoie uie enrsprecnenaen 
. __ . . -  . -  
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Die Versuche von Sch .  G u n  zeigten, daB Di- 
methyltrimethylen unter diesen Bedingungen 
schon bei 3000 in Trimethylithylen iibergeht; 
P. L e o n t o w i t s c h  fend; daB. a-Oxyde mit Alu- 
miniumoxyd als Katalpator schon bei 250 O zu 
Aldehyden und Ketonen sich isomerisieren, wihrend 
ohne Aluminiumoxyd diese Reaktion erst gegen 
500° stattfindet. d u c h  die pyrogenetische Zer- 
setzung dcr organischen Siuren und Glycole wurde 
von dem Verf. der Untarsuchung unterworfen. 
Beim Leiten von Essigsiure dnrch ein Rohr mit 
Zink bei 540" wurden Aceton (bis 70 Proz.) und 
Koblensiure (bis 80 Proz. der Gase) erhalten. 
Athylenglycol . bildet, wie es scheint, in- Gegenwart 
von .4luminiumoxyd bei 41Oo-42O0 Aldol. welches 
sich outer diesen Bedingungen in Crotopaldehyd 
verwandelt. 

A. F a w o r s k y  spricht iiber die R e a k t i o n  
von  I s o b u t y l a l k o h o l  m i t  Z i n k c h l o r i d  o d e r  
Schwefe l s i iu re .  Wie  bekannt, bilden sich anQer 
Isobutylen auch normales und Pseudobutylen. Y. 
L wo w erkliirte diese aoormale Reaktion durch 
intermediire Bildung von Methyltrimethylen, 
welches wieder Wasser addieren und nachher in 
anderer Weise wieder abspaken sollte; nach 
F r i s c h  sowie nach N e f  bildet sich hier Iso- 
butyliden, welches nicht existenzfihig ist und 
sich deswegen in Pseudo- oder normales Butylen 
verwandelt. Nach dem Verf. mu5 das Isobutyliden 
nicht nur sich leicht isomerisieren, sondern auch 
polymerisieren unter Bildung von Diisobutyliden : 

CE3>CH-CE< + >CH-CH<CHI,a CH =, 

Die Versuche, die von Frl. M. D o n b r o f f  ausge- 
fiihrt wurden, zeigten auch wirklich, dall man aus 
den fliissigen Produktan der Reaktion von Zink- 
chlorid auf Isobutylalkohol Diisobutyliden isolieren 
kann. Die fliissigen Produkte wnrden rnit Brom 
behandelt; das Bromiir vom Siedp. 9O0-1O5O 
wurde teils dnrch Pottasche in ein Glycol (Schmp. 
7101, und teils durch Zinkstaub i n  einen Kohlen- 
wasserstoff (Siedp. 1 10°-1130) verwandelt, dessan 
Struktur durch Studieren seiner Oxydationsprodukte 
festgestellt wurde und welches sich als Diisobntyliden 
erwies. In Gemeinschaft mit B y s o f f  wurde auch 
die Wirkung von Zinkchlorid anf sckundiren 
Butylalkohol studiert; in den Produkten der 
Reaktion konnte man Isobutylen anffinden, was 
ebenfalls auf die Abspaltung YOU Elementeo des 
Wassers von e i n e m  Kohlenstoffatom und inter- 
mediire Bildung von Pseudobutyliden deutet: 

CH, CH, 
\ /  

CH, 
(CH,), CH - CH = CH - CH - (CH,),. 

CH, 
I 

CH, CH, 
A. F a w o r s k y  berichtet weiter iiber das 

GI e i c h g e  w i c  h t z wisc  h e n  is0 m e r  e n H a  1 o g en- 
h y d r i n e n  d e r  A l k o h o l e .  Die Versuche, die in 
Gemeinschaft mit N. S s o k o w n i n ,  T o l s t o p i a t o f f  
und F r i t z m a n n  ausgefihrt waren, zeigten, dnB 
bei 220O-23O0 nicht nur Isobntylbromid sich in 
tertiiires Bntylbromid, wie E l t e k o f f  gezeigt hat, 
sonder auch tertiiires Butylbromid sich in Isobutyl- 

bromid verwandelt: die Reaktion ist revereibel and 
fiihrt zum Gleichgewicht. Isobutylenbromid ver- 
wandelt sich hei 200-2150 teils in a-Methyl- 
trimethylenbromid; anter denselben Bedingungen 
findet aber anch die Isomerieation des letzteren 
in das erstere statt. Die Untersnchnng wird fort- 
gesetzt. 

J. K a b l u k o f f  berichtet in seiiiem, A. Sso- 
l o m o n o f f s  und A. Gal ins  Namen iiber die Unter- 
suchungen der Tension und Zusammensetzung des 
Dampfes der alkoholisch-witsserigen LBsnngen. - 
B. M e n s c h u t k i n  berichtet iiber die krystalli- 
nischen Verbindungen MgBr, . 2  (C3HJ2. 0 und 
Mg J,. 2 (C,H,),O und deren LBslichkeit in Ather. 

D. K o n o w a l o f f  macht Mitteilung iiber die 
N e u t r a l i s a t i o n  von  S i i n r e n  rn i t  A m m o n i a k .  
Eine Ammoniakl6sung (ca. 0,2 normal) wurde rnit 
solcher Menge von Phenolphtalein versetzt, da5 
ein Tropfen der Mischung 100 ccm Wasser noch 
deutlich rosa fhrbte. Diese LBsung wurde zu 
100 ccm einer LBsnng von Ammoniumsals bis zu 
solcher Farbung zngegeben. Bei den verschie- 
densten Salzen konnte der EinfluB der Konzen- 
tration durch die Gleichung v = k fi bestimmt 
werden, wo v die Quantitkt des zugegebenen Am- 
moniaks auf eine Volumeinheit der LBsung, c die 
Konzentration des Salzes, und k eine Konstante 
bedeutet. Dieve Konstante hilngt wenig von der 
Natur und Stirke der freien Siinren ab,  wbhs t  
aber stark mit der Temperatur. Die AktiviLtit der 
Salze wichst beim Verdiinnen der LBsnngen, wie 
man es fiir diese auf der Hydrolyso der Sdze  be- 
rnhenden Erscheinungen such erwarten konnte. 

Sch .  J o c i t s c h  berichtet i be r  die W i r k u n g  
v o n  Z i n k s p i i n e n  a u f  a- u n d  8 - C h l o r -  u n d  
B r o m h y d r i n  bez. d e r e n  E s s i g e s t e r  i n  90- 
p r  oz. a l  k o h o l i s c  h e r  LBs u n g. a- Chlorhydrin 
reagiert iiberhaupt nicht unter diesen Bedingongen ; 
a-Bromhydrin bez. sein Essigester bilden Propplen 
und Allylalkohol, bez. Allylessigester; a- Chlor- und 
8-Bromhydrin bilden neben Allylalkohol und dessen 
Essigester noch etwas Propylen. - Derselbe Por- 
scher macht Yitteilung iiber did S y n t h e s e  d e r  
t e r  t i  i iren T r i c  h l  o r  a1 ko ho l  e duich Einwirken 
von Trichloressigester auf magnesiumorganische 
Verbindungen; mit Magnesinmjodmethyl wnrde das 
Acetonchloroform') erhalten. Auch die Wirkung 
der magnesinmorganischen Verbindungen anf Epi- 
chlorhydrin , sowie auf Nitrobenzol wurde der 
Untersuchung unterworfen. - A. A l m e d i n g e n  
studierte die Reaktion von metallischem Alnminium 
rnit neutralen und sauren LBsungen von Silbernitrat. 

F. S m i r n o f f  nntersuchte die W i r k n n g  v o n  
u n t e r c h l o r i g e r  S i u r e  a u f  A l l e n  u n d  u n -  
sym m e t r is  c h es  D i m e  t h J 1 a l l  e n. Die Reaktion 
geht in erster Linie vor sich nach den Gleichnngen: 

CH, 
II 

CR¶ 
II 
C + HClO = b C l  j 

I 
C& OH 

I I  
CH, 

CH, CH,Cl CHI,CI 
II 
CCI + HClO = C<oH = CO + HCI. 
! I 1 

I c1  I 

CHa OH ~ H ~ O H  ~ H , O H  
~ -~ . 

I )  Willgerorlt, B. €3. 14, 2451; 16, 1585. 
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Der letzte Kbrper - Chloracetylcarbinol - ist 
krpstallinisch (Scbmp. 740); mit Dimethylallen 
konnte nur der Emigester (Schmp. 47,50) des ent- 
sprechonden Ketoalkohols isoliert werden. AnSer- 
dem wurde aos Allen symmetrisches Dichloraceton 
(Schmp. 42,50) und aos Dimethylallen das Dichlor- 
glycol 

CH CH3 > C(OI1) CCI, - CH,OH 
3 

(Schmp. 152O) in kleineren Ausbeuten erhalten. - 
Uber eine neoe Form des registrierenden t h e r m o -  
e 1 e k t: is c h en P y r  o m e t e rs sprach N. K u r n a  k o f f. 

Uher die S t r u k t o r  v o n  A l l y l a m i n  u n d  
I s o a l l y l a m i n  spricht A. G i n s b e r g .  G a b r i e l  
ond G i r s c h  (B. B. 29, 2747) geben dem Iso- 
allylamia die Formel CH,CEI : CH.NH,. Da aber 
M a r c k w a l d  zeigte, da6 dem Vinylamin die Formel 

YH2\NH 
CII, / 

xukommt, wird auch f i r  Isoallylamin die Formel 
CH, . CH 

! 'NJI 
CH/ 

wahracheinlich. Diese letztere wird vom Verf. 
auch experimentell bestltigt, indem er das Amin 
in das Benzolsulfamid verwandelt and die Wirkong 
von Permanganat auf diesen Rbrper studiert hat: 
Permanganat wird weder in wbseriger, noch in 
A thylacetatlbsung dnrch das-Amid entfirbt, - also 
enthiilt Isoallylamin keine Athylenbindnng. Aoch 
Allylamin worde auf das Benzolsulfamid verarbeitet; 
das Studium der Produkte, die bei der Oxydation 
dieses Amides mit Permanganat erhalten werden, 
zeigte, daS dem Allylamin die Formel CH = 
CH. CE,NH, zuzoschreiben ist. 

G. R a l i k i n e k y  hat die W l r m o k a p a z i t k t  
d e r  w l s s e r i g e n  L b s u n g e n  e t o d i e r t .  - Von 
A. P a n o r m o f f  ist eine Mitteilnng bber die Be-  
s t i m m u n g  d e r  s p e z i f i s c h e n  D r e h o n g  nach 
K a n n o n i k o f f  eingelaofen. Der Verf. hat  aoch 
die spezifische Drehung einiger Alhumine ond deren 
Derivate bestimmt. Weiter bespricht der Verf. die 
Mothoden zur A b s c h e i d u n g  y o n  A l b u m i n e n  
a u s  d e n  V o g e l e i e r n .  -- W. P l o t n i k o f f  unter- 
sochte die Leitfihigkeit von Ljsongen in Brom 
und organischen Bromiden. - N. Z e l i n s k y  und 
S. D w o r z a r e t s c h i k  haben aos Dimethyl(2,6)- 
cyclohexrnon (1) dorch Einwirken mit Magnesinm- 
jodmethyl T r  i m e t h y I (1,2, 6) c y c 1 o h e x a n  ol 
und durch Heduktion deeselben das Trimethyl- 
(1, 2, 3) hexamethylen (Siedepnnkt 140  - 142"), 
welches mit Brom das Tribromtrimethyl(l,2,3)- 

benzol liefert, dargestellt. --- N. Z e l i n s k y  und 
S. K u k n i s c h o  berichten hber die Darstellung 
und von T r i m e t h y 1 - 1, 2 , 4  - 
P e n t a m e t h y l e e  (Siedepunkt 112 , s  -. 113"; 
d&" 7 0,7565). - In L. K o b o s c f f s  Namen wird 
iiber eine Reihe von krystallinischen Verbindungen 
oiniger Salze von Trichlor- ond Tribromessipiure 
mit Aldehyden und Ketonen berichtet. - Von 
J. Oss ipo f f ,  C. P o p o f f ,  F e d o r o f f ,  T i m o f e j e f f  
und A g a f o n o f f  sind .Materialien znm Studium 
der L6songenu eingesandt.- Oss ipo f f  ond P o p o f f  
studiorten dio Verteilung von Wasserstoff~uperoxyd 
zwischen Wasser und Ather, F o d o r o f f  die Ver- 
teilung von Oxalshre  zwischen denselben Lhungs- 
mitteln, T i m  o fe j e f f  bestimmte die isotonischen 
Koef6zicnten von NH,CI, NH,Br, NH,J, NaCI, 
NaBr, NaNO,, KCI, R J ,  KNO, und CO(NEs)u, 
sowie das Molekulargewicht von Schwefel in Chloro- 
form (SJ, Schwefelkohlenstoff (S8) und Benzol 
(S,-Sl0). P o p o f f  untersnchte die Benzollbsongen 
verachiedener Modifikationen dee Schwefels, A g a -  
fonoff  bestimmte die Leitfihigkeit der wbserigen 
Lcsungen von VOCI,. - J. O s s i p o f f ,  S. R o r -  
s c h n n  und Tre f i l i e f f  haben eine Mitteilung fiber 
einige S y n t h e s e n  i n  d e r  P y r r o l r e i h e  einge- 
sandt. 10 K. C b a r i t s c h k o f f s  Namen wird iber  
kohlenartige Sobstanzen, die man im Kaokasos 
neben Naphta findet, berichtet. Der Verf. nimmt 
an, daS diese vie1 Asche nnd Schwefel enthaltende 
Kohle aus Naphta durch Einwirkung von Schwefel 
und Erwirrmang entstanden ist. - M . T s c h n i n s k y  
bespricht die B e n z i d i n u m l a g e r n n g ;  nach Verf. 
wird Hydrazobenzol durch Siuren in zwei Reste 
- C,H,NH,CI mit freien Bindongen (in o- oder 
p-Stellong zo NH,) -- gespalten, die sich nacb- 
her wieder zu einem Molekiil vereinigen. Azo- 
benzol reagiert in der Kirlte leicht mit Chlor- bez. 
Bromwasserstoffdhre unter Bildong von Benzidin, 
o- und p-, sowie 2,4-Dichlor- bez. -bromanilin. - 
Derselbe Forscher hat nachgewiesen , daO das 
B o f m a n n s c h e  D i H t h y l b e n z i d i n  a m  15 Proz. 
Tetrafitbylbenzidin und  85 Proz. symm. DiAthyl- 
benzidin bestoht. - In D. D o b r o s s e r d o f f s  
Namen wird aber die B e s t i m m o n g  von  C h l o r  
n a c h  V o l h a r d  in Gegenwart von Kobalt oder 
Nickel berichtet. Die intensive Farbe der Nickel- 
und Kobaltlbsungen erlaubt nicht, das Ende der 
Reaktion in der iblichen Weise mit Kalium- 
rhodanat festzustellen. Der Verf. empfieblt, die 
Farbe des einen Metalls durch den Znsatz der 
nctigen Menge des anderen zu neutralieieren, da  
ja, wic bekannt, die Nickol- und Kobaltsalze kom- 
plementir gefirbt sind. Sk. 

Eigenscbaften 

Analytieche Chemie. 
C. Klppenberger. %or qnantltatiren Bestlmmnng 

von Jodiden ln Glemlschen mit nndern Sal- 
Zen. 

Der Verfasser bedient sich ffir die Bestimmong 
von Jodiden der bekannten Reaktion zwnieohen 
diesen und Chromsiore reap. Kaliombichromat 

(Z. anal. Chem. 42, 163.) 

I<?Cr10,- t -6h 'J+1411CI = 
Cr2C1, + 8 KCI t- 6 ,J -t 7 H, 0. 

huf dieser Keaktion beruht bekanntlich such eine 
Bestimmongsmethode der Chromsiure (vgl. diese 
Zeitscbrift 1900, 1147). 

Die Lbsung der Jodide, welche aullerdem 
Chloride, Nitrate, Sulfate etc. entbalten kann, wird 
salzsaoer gemacht ; man fiigt hberschhige  Kalium- 

i 




