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Sitzungvom8.Januar 1872.
PrSMdeat:Hr.C.Ra)!~o)e~6berg.

Nach Geoehmigungdes Protocotis der ktzten Stzang und der

Gênerai-Ver9ammiuogwerdenzu aaswNrtigeaMttgtKdernder GeMU
Bchaftgewahlt

die ~erMn:
A. Borodin, Professor, Petersbarg.
C. Broooengr&ber, Dr. pbiL,Rostock,
E. Fâcha, Dr. phil., Marburg,
B. Kreitmair, stud. chetn., EdaH~ett,
G. Lunge, Dr. pbil., Soath ~bMds,
P. Perrenoud, Apotheker,Zürich,
V Sohwarzenbach, Professor,Bern,
J. Stenbouse, Or. phit., London,
N. Tawildarow, Dr. phil., München.
J. Thein, Chamiker,Prag.

FSt-die BibtiMhekiet eingegangen:
C. Marignac: de licence prétendue de la calcinationsur la ctia-

leur de dissolutiondes oxydes metalliques.
E. Ozymianski: ChemischeTheorie, attfderrotireHdenBewegMg

der Atome baeirt, knttscb entwickelt.
Chr. Rnmp: Ueber die Ptahag des Chloroformsauf fremde Be:

mischuogen.
Derselbe: Ueber Eigenschaftenund Kennzeicheueioes guten, Kchteu

tonqo!oeneMcbenMoschns.

Mittheilnngen.
1. F. A. FInckigor: Ueber das Vorkommendea Pyroeatechms

im Kino.

(Eiogegangenam M.~e. 1%71vertMeniu de"SitMngwo gfD. Wiche'hau~

Hrn. Prof. v. Gurup-Bea~nez verdanken wir die intfresssutf
Beobachtung, dass die berbatlicheu Blâtter der canadischen Reb«,
~mp~op~ A~eraeM Michaux,Pyrocatechin enthatten. In sem~ be-
zSgtichenMittheHang(diese Bericbte tV. 906) erinnert der Verfasser
V/t 1
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daran, daes Eieefetdt schon t854*) aa~ matabarie'~em ~mo etwaa

Pyroeatechin erhalten bat, achMesataich aber d'-r MtttamaMMg dee

!etztern an, dass dieser KCrpererst bei der DarsteUung des Kino ln

hoher Temperatur entateben mSaae, wie denn Bberhaopt die Gewin-

nang des matabanschenKinos von jRt6Me<MyM~farm~NM Roxbargb
atcht ao%ek!<!)t<ei. E!aeo fernernGrand gegen die Pfaexietenz dea

Pyrocatechios in den versobiedeoenKino genannten Drogoeo abefbaapt
MMickt v. Gomp-Beeanez in Eisafddt'a Angabe, daM er vermit-

tebt Aether demKino der ~«<M,MdoM Roxbargh keio Pyroca<ecMo
xn ent~ehen vermo<!ht,habe.

Ich ertsobe mir dagegen, einige That<aeheovorzofahten, welche

meiner Ansicht nach datar apreoben, daM dae Pyrocatechin im Kino

noter UnMtSndenvorkommt, welche echiieasenlaasen, ee soi scboB

in.den Matterpflanzenaeibatvorbanden.

1) Vor atten Diogen vernxsae icb eine Bestâtigang der Behaup-

tong, daM bei derDarstellang desKino's eioe hoheTemperatnr ange-
wendet werde.. Atie wohtttntertichtetemScbriftateUe)-,die mit zogaog-
Mehsied**), geben im Gegentheiian, daMjene Arbeit einfaoh daraaf

betaht, den darch Emachnittein den 8tamm gewonneneo Saft einzu-

Koohen. Es bandelt aieb atso nor um Temperataren, welche 1000

n!eht erheblich BberateigendQrften,nicht om die hohen Temperatu-
ren, welche bei trockener De<tiiiationdie Biidaog des Pyroeateehina
aus den verschiedenenRohmatenatienveraniasse~konnen.

Bei einigen Sorten Kino wird aber sneh das Einkocheu nicht

einmal angewendet. Dae hiernach unter Nr. 4 and Nr. 5 erwahnte

Batea-Kino z. B. beatobtaaa rondenoder biraformigen KorHern, eo-

geoannten Thranen, die offenbaruur durch freiwiUigeeTrocknen des

am Baume herabtrâafetndenSaftesentetehenkonoteo; Mch eind aie

von Stûckohen der B!atter begleitet.

2) Das nuerst uaohEuropagelangteKino wurde dureh Fother-

gill 1767 vom Gambia gebracbtund etammtevon AeMeetyM et~M*

ceMSLamarck. Davon besitzeich eine von Hrn. Daniell wâbrend

seines AofenthahM in jenen GegendeM(Sierra Leone) gesammelte
Probe. An Aether giebt dièses aenegambischeKino eine geringe

MengReiner Substanz ab, welcbe in wameriger LCanDgdnrch ver-

dSontee EMenchiond graagnto gefarbt wird; Katkwaaser Nodert die

Farbe in roth um. Diese Substanziat also wohl fBr Pyrocatechin za

balten.

3) Von J~Meot~KMjMafi~M bewahre ich eine Probe <a~
welche dem India Maseam in London geliefert wnrde vom Direotor

*)Am.doCtt.aadHMtm.M.t<H.
*<)Z. B. Pereira, Materiataottot M. put (067) 826; Reyte.Btad.

land, Matarit medioa.K96. 996; HxtMMMpeeiaof !n<th 1898 p. 70.
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der CMeap~tHMangenaaf der MaiabarMete, Herm Mac Ivor, dem'
aach woh! ebenMh eine aothentische Probe, welche abrigens von
der vorigen gar nicht za aoter&cheidenist. Geptdvert und mit Aetber

aosgezogengiebt dieses maiabariscbeKino ebenfaUsdie gleicheBeac.
tion des Pyrocateobins.

4) Daa Kino der ?<?<!~ondoM, eine von demJRfero<M)ytM-Kioo
gane vemcbiedeoeSnbstanz, beaitze ich sehr echSBvon Henn Moo-
deen Sberiff in Madras. Bei 100" getrocknet giebt ea an ttattee
WMaer83,8 pCt. ab, wovon 46 pCt. der Kioogerbsaore angehoren,
der Reet einer ScMeimart. Ziehe ich dieses fein gepnlverte Kino mit
Aether aos, ao bleibt nacb deaaen Verdoostang eio nnbedeatender
Rückstand, der mit wenig Wasser autgonommenmikroakopiMhaKry.
8talle aoacbiesaen lâsst, die namentlich im po!arMtrtenL:chte sebr
deudich hervortreten. ïcb konnte za diesem Vereoche nur ungefihr
5 Qramm Kino verwenden, so daM die Menge der KrystSttchensehr
anbedeotend aae&e!. Ihre waaserige Lo<aoggab mit einer Spur Eieen'
chlorid eine rein aod eatt grBne Fârbang, d'e sich im Laufe einea

Tages kaum verânderte, und sich dano aetbat nach dem Eiotrocknen
durcb Waaaer wieder mit grBner Farbe aufweichen iieM. Kalkwasscr
<Xrbteaie eofbrt rotb. lob denke anch diese Krystaitchen far Pyro-
catechin balten zo dOrC~o.

5) Eme noeh achônereProbe dea~«(M-Prodoctes, von Dr. New-
ton in Madras, tôat aich in kaitem WasMr bis aof einen geringen,
bâutigen RBekatand. Wird die Gerbsaare mit Bleizucker gefiUlt, so

giebt neutrale BteiacetattSsnogin dem concentrirteo Filtrate keinen
weiteren Niederscblag, wohl aber entateht daroh Alkohol ein Mtcher
in reichlicher Menge. Die in Waaaer getôste, darch BIeizacker nicht

gefat!te Sabatanz dBrfte daher dem Arabin nabe etehen. Ich ttebe
dieselbe deawegenhervor, weil ibre Gegenwart in dem Kino onver-
einbar iet mit der Annahme, daeselbe soi einer Temperatar ansgesetzt
geweaen, wie aie bei der trockenon D~MtiHationeiotritt.

Den Bleiniederachiagzerset~te ich anter Wasser mit Sohwefot-

waaaemtoff, verdanstete ond zog daa zorOckMoibeode,braune Pulver
mitAetber aas, wodurcb daa gMcheResattat erzieit worda wie aob4.

6) Die BogenanntenGammibSame Australiens gebeo Emudate
und Extracte, welche mit dem ~focatptM'Kino dit. Kinogerbsiure
gemein zababen echeineo. Wiesner hatnniSngst*) 16 verscbiedeoe

derartige Prodncte characterisirt und erkllirt ebenfalls Pyrocatecbln
als einen wahracheialichnie fehtendenBeatandtbeit derselben.

Die Summe dieser Thatsachen spricbt, wie mir scheint, dafBr,
daes daa Pyrocatechia âne den genannten StammpNanMnin daa Kino

*) ZettMt~ttdeeaM)MttteM<et)9BApath~er-Verefatt87ï. 499.
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gehmge; ioh werde trachten, die Frage in der Heimath der teMern

BetbettSsen ta lasaen.

Sind die vorstehendenBemeftmagenrichtig, so wSre das Pyru-
catechinnachgewiesenin den Familien der AmpetHeen(~M~~p<!<),

Papittonaeeen(~<!fM<p<«m,~<e<t) undMyrtaceen (JBi«'a%pttH);ea ist

woM aozunebmen, daM es sich bei genanerer Prufang nocb weiter

verbreitetzeigen wird.

Die zn meinen Vemachen ben«ti!tenProbea von Kino verdanke

ich der Ge<SUigke{tmeines Freundes D. Hanbory Eaq. F. R. S. in

London.

Bern, December 1~71.

2. A. MichaeUa: UeberdieZemetzmt~ desPhoapaoMoMbbromida
dareh Wasser und Alkohol.

(Eingegangenam 4. Jao.; verl.in d. Sitzuo~vouBrn.Wtchetbeus.)

In eioer Mheren Mittheilung in diesen BerichtenJahrgang IV.

S. 777 habe ich angegeben, dasa Mch PhosphoMatfftbrotnMdarch

WMser in BromwasMKtotf, freien Scbwefel, SchwefetwaMerstoff,

phosphorige Saure nod PhcsphoKtSarezeMetzt. Diese Zersetzung
war der Bitdong des freien Schwefeh und der phosphorigenSaure

wegen om so auffaliender,<Usich spater fand, dM9 das Phosphor-
satfobromidsich mit Alkohol eiafacb so umsetzte, dass das Brom

gegenAethoxylaosgetausehtwurde und das schon von Car! os*) aas

AtkohotundPhospborsulfocbloriddargeatettte,monosuttbphosphorsaHre

Aethyl PS. 3 (OC'H') entstand. Diese VerMudung batte ganz die

von Carius engegebeoen Eigensebaften, sie bildete eine farblose

FI&Migkettvon aromattMhetn, an TerpentinS! erinnemdem Gerucb.

Es sehfen also, a)9 ob das Wasser rein katatytiaeh auf das Phospbor.
sulfobromidwirkte und dies einfach in Phoaphorbromur,welches dann

sofort in phospborigeSSare und Bromwasserstotr ubergebea musate,

und freien Schwefet epattete. Bei einer quantitativen Bestimmung
der Zersetzungsproducte,welcheso aasgefShrt ward, dasa eine gewo-

gene Quantitât PbosphorfutfbbtOtDHeinige Stunden mit Wasser im

zageMhmotzenenRobr auf JOO"erhitxt wurde, lieferten 1,1343 Grm.

Substanz 0,0861Grm. freien Schwefel,entspr. 7,59Proc. und 0,tl38

Grm. P~O~Mg*, enbpr. 2,~1 Proc. Pboepbor. Das Filtrat von der

gef&Utenphosphorsaaren Ammoniak-Magoesia warde dann mit Sa!-

peten)S<iregekocht, um die phosphorigeSaure in Phosphorsanre zu

verwandeln, und M 0,2937 f~ 0~ Mg~erbahen, entspr. 7,23 Proc.

Phosphor. Der der phosphorigen Saure zageborige Phosphor ent-

*) Reitntj! zttf Théorie der otehrbfUMchen Stafen von L. Carins S. 10.
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sprMh dem gebildotenSchwefel, indem 7,59Proc. Schwpfet7,34Proc

Pbospbor veriangen. Es waren also nur 28,01 Proc. des Phospbor.
sutfobrotnida in SehwefetwMaei-stoffandPhosphora&erenttd71,99Proc.,
d. h. das 2~ (genau2,57) fâche ia Schwefel ond pbwphorige 8&tre
zersetzt.

An eine Reduction der Pho~phom&uredurch Schwetetwassersto~
in etaiu M<MeeM<Nwar bierbei nicht zu denken, da eomt auch bei der

Zersetzuag von Pbo~phorsotfocMoric)phosphorigeSSure sich bilden

tnasate, was nichtder Fall ist. TcbanterMChtea'tn das Product der

Einwirkung von Kott-onlaage auf PbosphoMutfocbtorid, das von
Wurtz zuerst durgeatellteoa)foxypb'Mphof9aoreNatr<tnPS 3 (Na 0)
und gtftabc in dem Vp~hatten dieses Sahes den ScNaMet zu der

soaderbareo ZerMtzung des PhoephoMuitobromidsgefunden zu habet).

~urtz giebt an. dass, wennman aus demSBXbxyphosphoreaare).
Natron durch SSm~t)die freieSulfoxyphospborsâureabecheidenwotte,
diese aofbrt in SchwefetwasserstofrundPho~phoMSuMMraetztwerde.

Dies ist jedoch uicht ganz richtig, indem Hebea obigen Prodokten

auch immer phosphorigeSâare und Schwefel eotstehen. Man kaon

dies teicht dadarch Dachwaisen, dass man Phosphorsulfoohloridmit

Natroolange einige Minuten in einem Reagenscylinder kocht, dann
von dem noch nicht MrBetzten PhosphorsotfbcMoridabg!eeatund nun
mit Salzsâure BbeMSttigt. Es entateht dann in der KStte naeh eiaiger
Zeit, beimKochen rascher, eine TrSbang vonauageecMedenemSchweM

und im Filtrat sind reiebliche Mengen von phoephonger Saare.

Durcb dièse Beobachtungerktart sich, wie mir acbein~ sehr un-

gezwangeo die ZersetzangdesPh<Mphor8o!fobromidsund *eMortdedurcb

Wasser.

Da diese Verbindungen namUch mit Wasser zoaammengebtrMbt,
sowo!)!den Schwefel,wie das CMot'oder Bromaoetauschen,M kSnnen

verscbiedeneProducte eotstehen, je nachdem zuerst der Schwefeloder

d&<<Chlor resp. Brom atMtgetaoachtwerdeo. Tritt zuerst der Schwefel

ans, so bildet aich zueret SchwefetwaMerstoÛ*undPbosphoroxychtorid,
welche letztere Verbindung dann sofort in SaizaSare und Phosphor-
saure zerfaUen mn<s; die Eadprodokte aind also neben den Haloid-

siuren Schwe<etwaMento<fund Phosphorsattre. Tritt aber znerst dae

Cbtor reap. Brom aus, so entsteht zanScbatPS 3(OH) and 8a)zaanre

oder Bromwaaaerstof~aore. Da nnn, wie oben gezeigt, die erstere

Verbindang theilweisein freien Schwefel und phosphorigeSaare zer-

fâlit, M masseo dièseVerbindangen auch onter den Endprodokten
der Zersetzung sein. Nun liegt der critère Fall offenbar bei dem

PhosphoMotfbchloridvor, der letate beim Phosphorsotfbbtomid,indem

man nach Carios*) PbospborsulfochloridmitAUcohp!inzogeschmo!-

*) Beitrag mï Theorieder meMMBitchenSSMen.
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xenenRebren etMtzea mo~ am PS. 8 (OC' H*) zo erhatten,Mogegen
PttMpbOMoIfcbromMsosteloh von A&cbot zersetzt wM.

Allerdinge enteteht bel der Zametzong des antfoxypboaphoNMfen
Sa!ze9 nicht dieselbe Menge phMphoriger SSore, wie hei der Ze~

eetzung des Phoaphoma!&}broa)!~e,ftMeines Mt dies aucb nicht andera

m8glich, dt bel eioer Z~Metzang, wo es auf den Untersebied der
Gr6Me der ANnitSten ankommt, mit der zwei KSrper in einer Ver-

Modang <estg?hattenwerden, es gewiBavon groMem EinNass sein

wird, ob d<M'!nzwei so versoMedene Dinge wie Br and NeO ent-
balten sind.

Wegen des Einaasses dieser Diaeroneen der AfNnitSteo des

8chwe(e!s ond Chlors resp. Brpms zum Phosphor eiowseits, ond ander-
seita wegen des Uebergangeaeiner Verbindang, welche sich in ibrer
stSohMmettischenZMamtheneetzangvon -der Phosphqrs&aTeableitet, in

phosphorige SSare, eeheint mir diese Zersetzang von tesonderent Ic-
tereese zn sein.

Carterahe, LaboMtoriom des Poiyteobtticoms,23.Dec. 1871.

3. A. Miehae!is: Ueber BhoBphofBuMobromcMetid.

(Eicgegangenam 4. Jaa.; ver!,in der Sitzan~von Hm. Wichethaaa.)

Der eben beschriebenen,bemerkemwerthen ZeMetzangdes Pbos-

pborsatfbbromHewegen, bielt ich ea Mr intéressant, auch das Phoa-

phorBotfbbromcMonddarzasteHen and dies auf seine Eigenechaftenzo
onteraacheo. Diese Verbindung ïnosato aicb analog dem Phoephof-
oxybrotncMorid.vonMentachukin dorch Einwirkung von Brom auf

AethyhatfophosphodgaSarechïorarPCl'.(S'C'H') daretellen lassen.

Um zonaehBtdiese Verbinduug za erbalten, liess ich 1 MoteMt

'100 Gramm) reinea Mercaptan, welches dufch Einwirkmg von Jod-

tithyl') aof Katiomsatfhydrat da~esteUt war, tangaam za einem Mo-

*) Das zu dieMa VeKMhendieamde JedtHhy!h<be te)! nftohder Hofmacn-
<eb<oMetbode(Ann.Chem.Pharm. Bd.116, 8. BU) dttgMteHt mit einervomPtof.
Lothar Mtyet MgebntchtenModification,<M<das Ter&h)'eaaoeh weseatlichab-
MMt. DteM!bebeateht dttin, daM die bei der DeaHthtien entwickeltenDtmpft
ntcht tn der Vorlage,acndem tn demGentme Madtnaht werden, we!ehe<<Mteber-

tchOMigtJod eethNt, und htet dtMelbe taf!)i<ennm e8 in dm DMt)M<tth)Mj{9<tM
hinobzaOthMn.

la eiMn etwMge~nmigtn Kotbtn bringt NM die von BoftHann vofgeMhtie-
bM< QMntttBtAUtobotund Phosphor,dM Jod in eine anf dea Kolben<mt~<ebte
Allonge, in derenmngMxe eine wettt, ant<a und oben offeneGhatBhjt toMM

tingMtttt iat, <ttMtie dan Dthnpfea<b'!enDnKbgtng gMttttet, du dag* um dieu
MbM m~th&afte fatMJod aber Mndett tn den tMbtn MnabtmMten. DM obere
Ende der AUo<<gelet mit etnemnmgetehrten, etwae weiten Lietig'Mhea KaHer

vwbandtn. Erbttzt man aan den Kolban, <e treten die MmpCidateh dao Behf
itt dett t.berenTheti der Allonge mtd den Kth!<t, eendeMiren tich und aitMeo
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.––\ <teM! PhoBphoreMorar (240Gramm) Meseon. Die Biowirhang geht
sehr rubig und bis znm ScMoMder Operation taat ohne Setee&are-

entwicktang vor aich, indemder gfBasteTheil der gebildetenSatztSare

abeorbirt wird. Naehdem !etztere dorch Eioteiten von KoMeoaSare

verjagt war, worde daa Prodokt der fractionirten Destillation nnter-

wo~en. Hterbe! zeigte es eich, dass viel PhosphorcbiorOrObrig ge.
blieben war, Mem sicb neben PCP (SC'H') viel dea nontraten

Aethers P(8C'H')- geMtdetbatte.

Das AethytaotfophoaphorigaSarochto'Bf PC1'.(8C'H~)
iBteioe farblose bel 172 !7S" siedendeFiSseigkeitvon eteohendem

nnd augleich an MercaptaoerinnerndemGeroeb. Ihr spee. Gew. ist

bei !8" C. ~J,30. Mit WaMe)-zersetat aie eicb in SatzaSare, phoa-

phorigeSaure und Mercaptan.
Der zugleieh mit dieset VerbindangorbalteneSatfophosphofig-

eSareather P(8C'H')~ isteinefarNose. nnangenebm,jedoch nicht

nach Mercaptan riechende FMesigkeit,welche zwischea 240 and 280"

unter theitweiser ZersetzongdeetiUirt. Ihr epeo. Gew. ist bei 12~ ==

!,24. Von Waeaer wird aie allmâlig in phosphorige Sâure ood

Mercaptan zersetzt. Diese Verbindnngecheint W!che!haos") bei

der EinwMtang von MercaptanaafPhoephorehtorBrerhatten za babeo,
da dereelbe angiebt, dass dae von ibm erhaltene Produkt sieh bei der

DeetillationzeMetzt habe. Der AetbertaMt s!eb dareb 8<!hNttetnmit

Wasser von dent geMIdetenChiorSrtrenoen, da derselbe viet tang-
aameraie jenes dadorcb zersetzt wird, und daa geHtdete Mercaptan
8!chdurch einen Gaastrom entfernentaMt.

Zor Daratettaag. des PhoBpborsaMbbromchtoridaMeaaich za einem

MoteMtP Ct*. (8 C' H~) tangeamein MotekS!Brom BieMen. Jeder

Tropfen Brom verschwacd sofort noter starker ErwSrmoDg. Bei der

DeetMationder erbaltenenFtaaaigkeitgab sieb der zwischen 150 and

180" e!edende Theil des DestiHatsdurch seioen eigentbamMoharoma*

tiacben Gerneh ats die geauchteVerbindangzo erkennen. Da jedocb
aof keine Weiee bieraaa ein tProdaM von conBtantemSiedepnokt zo

erbalten war und die Anatysen eioen viel zo niedrigen SchweMgehah

ergaben, ao warde der gaoze von 150–180" siedende Theil des

DestiNatsso lange mit Wasaor geechOtteM,bit keine Eiawirknng mebr

wabManehmeawar, die 9bng geMiehëneFISmigkeit von dem Wasser

dorcb einen Sc&eidetnchtergetrennt,mit Ch!orca!e!nmentwSaMrt ond

durchdasJod in derANtnge,derenoato'MËadena)'losednrehdieeta~Mttzte
MbfeveMtepaiet, mitJod gMttttgtin denKotbenzM<tc)[.ht aaf dimeWe:<e
*U«)Jod tn den KolbenhfnabgtfMttt,M <at<~mtmandie AUenge,dfeht<ten
KablerxmnnddMtKUftdesJedSthytab. SolltedaMetbtphMphothattig(tbergeben,
M Vtnetztmanes mitetwMJod,bisdttMtntehtmebr«tMttrbt~)<rd,mhOttetttntt
WMtM,ttettaet mttCUoreaMemandMetiteM Manttmmso in eintgenBtamdep
tadMettMmd Je<MthytdtMten<n.

*) Amt.Chent.Pharm. 8bpp!.9. p. !6<.'j Ann.Chem.Pharm. 8nppl.8. p. 288.



c

dorch gelindes Erwarmen die absorbirte 8atz$&areund BromwtMaer-
e<oa~Soreentfernt. Die Analyse der so erbaltaaen FtCMtgheitergab
14,2Proc. P, 14,7 Proc. 8, 33,1 Proc. C! und 87,2Proc. Br., aie be-
stand a!e<~ans reinem PhosphorsaJibbromcbtorid,welches t4.S Proc.

P, 14,9Proc. S, 33,2 Proc. CI and 37,4 Proc. B. vertangt.
Das Phoaphorsatfobromoblorid bildet oine echwacb getb

gefarbte FiBss!gkeit von Momattsch stechendem, dem Phosphoraatfo-
chtorid ShnMchemCerach. Ee begicot bei 150" zn B!eden,b&Maber

steigt der Siedepunkt, indem noter ZarOcktassangvon Schwefët theil-
we!M ZerMtzang eintritt. In dieser BeMehangverhSit sicb also dM

Pbospborsutfbcbtorbrotniddem PhospboraatfbbromMShnUcb.
Man kaon die BMdangdieser Verbindung dnrcb die G!eichang

PCP (8C'H<')-<-Br'==PCP (SBr)+BrC'H'
aosdrScKen, ich glaube iadeaseo, daae dieselbe ebenso wie dies von
Geather und mir*) bei der Bildung des Phosphoroxybromchtortds
angenommen Mt, in zwei Phasen vor aicb geht. Da nSmtieh im Ail-

gemeinen bei der E!nw!rknng von Chlor oder Brom aof eine Hydro-
xyt- oder Aethoxy!grnppe meistens das ganze Hydroxyi oder Aetboxyt
aoegetaoBchtwird, nicht aber der Wasserstoff oder das Aethyl sich

gegen Chlor oder Brom austauscbt, so gtaabe ich, dass zonachst die

Verbindungen P Cf Br and 8 C' H~ Br entstehen, welche siob dann
in PC~BrS nnd BrC~H~ zersetzen:

P Ct' (8 C' H~) + Br' = P Ct' Br + Br8 C' H"

P CPBr -+- Br S C~H!-== P CI" Br 8 -t- BrC" H".PÇi9gr+t3r5CaHs-PCIaBrS-i-BrCaHs.
Ich ho~e diese A~nahme binnen Kurzem durch die bei der Bit-

daog des Pboephorsatfoehtorbt'omidsentstebenden Nebenprodokte be-
weisen zu konnen.

Gegen Waseer ist das Phospborsulfobromcbloridsehr bestandig,
ee tSsBtaich ebenso wie das Pbospborsutfochtond theilweise mit den

WaaeerdampfenBberdesHOiren. Uot es voiJBMndigdurch Wasser zu

zersetzen, BtMf man es vier Standen ~ang im zugescbmolzenenRohr
aaf 150" erhitzen. Es bilden sich dann, wie za erwarten, freier

Schwefel, 8chwefe!wasMK(oC,Phosphorfaore und phosphorige 8aure,
neben Chlor- and Bromwaeaereto~. Die Menge des freien 8cbwefe!s
ist gerade die Hâlfte von der, welche ans Phosphorsatfbbromidfrei

wird, indemP 8 Cl' Br 3,7 Proc. Schwefel,P S B~ wieoben 7,59Proc.
liefert.

SebUeastichbemerke ich nocb, dass es mir gëiangen ist, durch

Eiowirkung von Brom auf dreifach 8chwefe!phosporP" S3 die Ver-

bindang P~ 8~ Br* zu erhalten, and zwar gerade 60 ieicbt nod gerade
ao qaaotitativ, wie man auB PbosphorcMorur nnd Cblor Phosphor-
attperchtond erhait. Ais moteknjareAddition von Br* zu P~ 83 tasst

*) Jeu. ZettMtu-.Bd. 6, p. 248
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sich dlese TerMndcngnicht betrachten, da {eh daraus durch È!awi)'-

koog von Alkobol deo Aether P~ S~ (0 C' H*)* erhattea habe. Es

acheint mir daher dieee Bildang des PytophoaphoMaKobromidodie

rationelie Formel
v M v

PSBt'- S- P8Br*
also die Mnfwertbigkeit des PhoBpbors6<ebrwabracheinticbza macben.

Ich werde binnen Karzem diese VerMadaageB in einer aMtBhr-
lichen Abhandlungbeschreiben, in welcher ieb auch die ane!ytMehen
Betege far die obigen Verbindangengeben werde.

Cariera h 9, Laboratonum des Poiytechnicoma, 23. Dec. 187!.

4. A. Miohaetis: Ueber Phosphorbromoblorid.

(Etngegaugenam 4. jMMr; verteMaM derSihnng von Hrn.Wichethaus.)

Wicbethaoe*) giebt ao, daas sich Brom mit PhosphorchtorSr
unter Erwirmung zu einer in atarker RSttetniscbang krystallinisch
erstarrenden Verbindung vereinige, welche aber bei gew<)hn!Kh€
Temperatur e!n aos zwei BBasigenSchichten bestebendes Gemf'ge
Mtde. ,Die MotehOtePCP und Br~ sagt Wichelhaus, .,diezu
sammen kryBtaUisiren,verlieren ihfeQ ZaMmaaenbatt schon bei der

VerBOMigang,sowie die MoleküleP Ci" und CP be: der Vcrwand-

lung in Dainpf."
Weou ich non diese Angaben auch im Allgemeinen beaMtigen

kann, ao habe ich doch gefunden, dass das Phosphorbromehloridnicht
nur bei starker Katte, sondern auch bei gewôbnlicher Temperatur
einen vôllig at~biten KSrper bildet, der in seinem Aussehen dem

Phosphorsaperbromid ahnticb ist. Die Vereinigung von Brom mit

Phosphorchlorûrgebt nur viel langsamer vor sich, wie dies bei der

Vereinigùngdieses KorpeMmit Chlor der Fall ist.
LSsst man ein MokkQtBrom zo einem MotekSt Phosphorchtorfir

«iessen, so erhatt man unter starker ErwSt-mnngaHerding~eine «us
zwei Schichten bestehendeFiQMigkeit,eine bellere, welche aus eitter

LSsang von Brom in Phosphorchiorur,und eine duoklere. 'we)c))paus
einer Lasang von Fhosphorcbtorarin Brom befteht. Kûhlt man diea
in einer zageschmoizenen Glasrôbre beSndtiche Gemenge bis zn
–20"C. ab, so eratarrt es, wie auch Wichcthatt&.angegeben, zu
einer feston, krystallinisrhen Masse, die aber bei ge~'hnJMter Tem-
peratur sieh wieder in zwei SSMigeScbicbten trennt. LSMt mao
jedoch das Robr bei WinterMtte ungefahr aobt Tage ruhig tiegen,
so entsteht ebenfatts eine krystâlliniscbe Masse, die nun nicht wieder

') Ann.Chftt).Ph&m)Sappt.Bd.6, S. 277.
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veMcbwiadet. Am beeten ?ertBhrt man .dabei ao, daM eaa Nber-

aoMeeigeaPhosphorcMor9rmit Brom in eiae GiMrohresa eiaeohHeMt,
daM diese znr HSt~e davon erfOtt wird, can einige Tage rubig aich
Sftbat ObertStStond dano, weno die VereioigMg eiogetKten. daa

Gtaerobr verMeatso steUt, dase die aMgeMgeaeSpitze oach ontea

gekehrt !Bt. Die Verbindang haftet dann fest an den Wandeo der

Gtaarôhre, wâhrend das 3be)'9chBs9<gePhOBphorcNoyarfMt vSHigda-

von ablauft. Die ao erhaltene getbrothe, ?SHig trocken MMehende

Masae bS!t jedooh noch h&rtnaek!getwas PhoaphoMhtorCrz~ck~
ond da ich dieses weder darch einen GaMtntm noch dcrch porBse
Thonplatten vSt!ig entfernen komate, M fobrte ich eine Analyse der

direct erbaltenen KryataHeana, da e!ch darans der etwaige Gehatt

an Pho8phorch!or3rberechnen liesa. Icb erbielt so von 1,0034Grm.

Snbst. 2,754 Grm. AgŒ + AgBr and 0.8800P'O~ Mg', eatsprechend
10,6pCt. P. 0,4712Gnn. AgOt + AgBr verloren dann beimGtaheo

im Chtorgase0,049! Grm. an Gewicht.Daraoeberechoensich88,0pCt.
CImd 5î,3 pCt.Srom. DieseZablenttîmmet!aafPCi'Br'-t-0,12PCt',
d h. auf ein Phospborbromcbtortd,wetchM5, pCt. PhoephorchtorBr
enthah, denn dièses rerlaogt 38,0?(?. Ct,51,0 pCt. Broad 11,0pCt. P.

Das Phosphorbromobloridist. einegelbrothe, dem Phoephortfuper-
bromid Shn!icheMMse, welche achon bei 38' C. sich in Phaephor-
chbrSr und Brom trennt. Unterbatb dieser Temperatur tritt aber

sofort wieder Vereinigang ein. Anoh wenn za dem {ibemcMMigeo

PhosphorcbIorSr, wetcbea man bei der BUdaog von PCt'Br' von

dieeer Verbiodang ablaufen tSast, Brom hinznfSgt, tritt aotort Ver-

einigung ein, wahMchMntichweit daa Chlorid aafgetSsteaPhosphor-
chlorbromid enthStt.

Mit Waaser und SSuren zereetzt M sich ebenao, wie ein Ge-

menge von PhoaphorcMorSrund Brom, von dem Oeather and ich*~

nacbgewiesen haben, daaa es sicb mit WMeernacb der Gleichang:

3PCPBr!'+3(OH')==2POCt'+!OBr'-t-3CiH+3BrH
ttmsetzt.

Die langsame Bitdoog des PhosphorbromeMorideans Phosphor-
chterNr und Brom scheiat mir da(!!rza eprechen, dass ee keine mote*

hniare Addition ist da diese meist sofort vor aidt gehen, wihrend

BchwacheAMnitSten in vieten PaUen zn ihrer Aeameraog Zeit be-

durfen.

Karlarohe, Laboratorinmdes PoIyteobniet)tM,3. Jaaaar 1872.

*)JeM'MhoZe!ndtd%Bd.6, 8. 94:. ZoitMhr.<.Chem.,Bd.Vn, 8. t6$.
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& t. de Kcaioek <ad R Nar~&rt: Vebef dis Nmwirhmg von

PhetpÏMMTMBtMMMMauf Ni<MBttp!ttaÏia<

(BiDgegMgeaem 8.Jmaar; ver!,in der Sibaog vonHrn. Wichethaos.)

Nacb der Mittheitongvon Oppenheim*), wonach die CMor8re

dee PhoephoMaof verachiedenaNitroderivate keine Eiowirkang ze:.

gen, dartte es nicht oniotetreMant sein, daa vereeMedemeVerhatten

von PCIa gegen NitronaphtaMnzocoaetatiren; ea bildet e!cbnStntich

Chtcmaphtatio,ohoe Zweifel nach der GMetong:

Ct.H~NOt+PCt.Ct.HtCt-t-POCt,-t-NOC).
Deno !n der That Cndet 8icb in den Produkten der Reaction Pboa.

phomxycMorid,wahrend ein Oae entweicbt, wetobMan der Luft rothe

DSmpfebHdet.

Beim Atbeiteo mit gr~aerea Quantittten let die Reaction eine
Mhr heMge,ond wona man nicht daraaf aehtet, die Temperatar sebr

tangeameo eieigen), wird ein Th<~tdes Photphorpentachtorids, ehees

eingewiAt bat, in die Vor!age abergerieeen. Arbeitet man aber mit

Vorsiobtand wendet eineu kloinenUeb~fMhaea von FC!; an, M er.

bHt <aaneine sebr befriedigendeA<Mbaote.

Die EiMdheiten der Opération sind einiach; man b~gt Nitro-

napbtalin and PhoephorpeatacMoridin einen DeetiUirappafatand or-

wSnnt !angMm; wâhrend die ereten AntheHe ûbergehen, zeigt das

Thermometer t<W C. and eteigt langeam bh 120", oder, wenn eio

UebeMcbaMvonPCt*vorhMdeniet.bia t50"! atadannfStttdaaThefmo-

meter wieder ond im Kolben nndet eich eine do!)ketbraoneFtBMig-
keit, welche ans rohem Chlornapbtalin besteht; dasselbe wird darch

DeaUMationand WMchea mit Waeaer gereinigt.
Das ao erMtene Chlornapbtalin iet durcb eine geringe Qmntitat

NitronaphtaMngelb gefSrbt, wetcbe FSrbong es selbst nach einer

RectiNeationSbe~PC!, nicht verliert; &bgeaehenhiervon Migt es aile

von Faost ondSaamp**) f9r das CbhH'naphtatinangegebenenEigen-

achaften} ee beaiitt einen siemlich atMiten Gerncb nach Napbtalin.
Der Siedepenkt*~) liegt bei 251–363" C. and daa spec. Gewichtiet

1.20M bei 160C Die Analysegab Mgende Zahten:

t. 0,2858Gr. Sobatacz gabeo 0,6848 Or. CO'-t- 0.0904Gr. H~O.
U. 0,3785 0,2430 AgC!-t-0,0045 Gr.Ag.

m. 0,8104“ 0,8755 AgCi.
BerMhnet: (Mondea:

i. n. m.
C. 73,84 73,86
H. 4,31 4,26 – –

Ct. 3t,85 22,04 21,96.

*) D!<MBtdchte n. S. 64.

**) Aait.d. Ch<m.a. Pttnn. Bd. CUC. N. 88.

*) DM<nrStedtpnnMbMttmmmgMgewmdte Thenn<nntt<twar tmNaphtxïte-

<mp<t eeatMtitt (ef 0,).
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Auf Dinitronapbtalin bleibt PCt~ obae Eiuwirkung, wenigstfne
auf die rhotnb)t!<:heModi8ca(ion.*)

Nitrobonzotwâhrend einer $Mnde am a~teigeoden Kahi~r mit
PCis geJMcht,liefert kein Chlorbenzol.

Diese VerschiedetthettzwiMben NitronapbtaMnund Nitrobenzol
6ndet sich im Vethsttengagen Hbr wieder;) daa Letztere wird fedo-
cirt unter B:jduo~vou Btomaniiin, wahrend Ersteres ?ein stifkato~

b~!tigM Radicat gegcn Brom austaMcht.)
Pj, Sj) wirkt beim E)-wS(-menmit der gr6<st~n Heftigkeit &of

Nttronttph'Atinein, wâhrend Kttrobeozot mit P~ gekocht werden
kann, ohne eine bemerkbare Vergndorun~zu erleiden.

Im Vertaafedieser Versuche batten wtr Gehgcnh<i!tzo beob&cb-
ten, dass Nitroaapbtatin bei 8040 C. destiUirt. Diese Temperatur
liegt innerbalb der Grenze, welche Dusartf) fBr den Sifdepuckt
des Nitrophtatinsangiebt, de9M<nExisteoz echon in ZweiM gezogen
Mtttt) und welches in der Tbat seinen EigenachaftengemSM unreinea

NitrooaphtaMnau sein scbeint.

LGttiob und Bonn, im Januar 1872.

6. C. Graebe mnd C. Glaser: Ueber Carbazol.

(VQfgetragenJnderSitzungvonHrn.Lie be rmanb.)

Beim Reinigen dea Bchaothraiens im Grossen wird anter Um

atanden, deren geaaue Festatetfaûg wir noa votbehatteo, oiN Kôrper
gewunoen, der Mher wie Anthracen achu;iizt, s!ch aber weaent)!<'bton

Cbrysen.untersebeidet. Bf wurdeein- oder zweimaidestillirt und dann
mit dem gteiebenGewichtPiknosSure kochendin hocbsiedendenTheer-
oten getost. BeimErkalten schieden sich scbôu roth gefârbte KryBtaUe
aas, die von der Mattertfntgegatrecnt ond doroh Ammoniakzertegt
w~rdet). Wir haben30eine Verbitfdungerhalten, die bei 238~scbmibt,
sich wcdcf in verdSnotenSaoreo noch in Alkalien tost und im Aoe-
sebet) die groMteAebntichkeit mit Anthracen hat. Wir waren desbalb

an&ngs fest nb'-rzeugt,einen ueaen Kohlenwusaerstoffans dem Stein-
kobt<'ntheer isolirt za .haben. Zo unserem Erstaonea ergab aber die

Analyse fm KohtBnstotFnnd W<tsserstofFzosammeo nur 92pCt. nnd
eine qualitativeUt'tersuchnngzeigtedann die Gegenwftrtvon StickstoS'.

Die vollstitndigeAnalyse fBhfte zur Formel C~Hj,N, welche

*) DièseBerichtet. S. !7t.
'~) !Md. S.tM.

*) IbM.!V.S. 9M.
t) Ann.de Chim.et de Pby<.(8) XLV.S.888.

tt) Ze!t«).ritt(UfCnemiet87C,S.644.
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darch die ZmammensetzMngder Derivate besondersder Pikrinsaare-

verbindang bestStigtwird.

Mebrere im Schwefeldampf aasgefithrte Dichtebestimotangeobe.

weisen, dass dièse Formel der Molekulargrôs8eentspricht. Drei Be-

obachtungen ergaben die Zahteo 5,97; 5,96 und 6,01, wabread
die Recbnung 5.S5 vertangt. Da die nette Verbindang trotz ibres

Stickstoffgehaltsim allgemeinen den Charakter eines Kohlenwasser-
9to<f9bat, so bezeichnen wir aie ats Carbazol. Dasselbe wird durch
SublimationwiedorchKryatatMeationin <eh6oen,weissenBiSttchenund
Tafein erhalten, tBstaicb oicbt in Wasser; ist dagegenin Aetber, At-
kohol undBenzol !3sMchund zwar wenig in der KStte, reicblicberbeim
Erwârmen. Es eebmitzt bei 238" ond siedet bei 338". Durch eine

rothgtuhende Robre Mast es sich ohne Zersetzang hindarchteiten.
Ueber gtahenden Zinkstaub und Natronkalk destillirt es gleichfalls
unverSndert. RauchendeSchwefeitsaoreJoat es in der Katte mit dun-

keigrSnerFarbe, welche beim Er~Srmen in eine fothtiehbraoneSber

geht. Darcb Wasser wird aus der nicht erwSrmtenLosuog das Car-
bazo) wieder noverândert ausgefsilt. In engtiscber Schwefelsâureiofit
sicb das Carbazol mit gelblicher Farbe gteichfaHa unverandert sur.
Beim Erwarmen bis aaf t00" wird es in die Bisuifosâureverwandelt.

Satpetersaore ertheilt ibm eine grûne Farbuog, die beim Erwarmen

gelb wird. Je nach der Concentration der Saore nnd der angewand-
ten Temperatur fntstebt Mono- oder Binitrocarbazol. Rauchende8a!-

petersaure wirkt mit grosser Heftigkeit ein. Auch satpctrige Sâure
verwandelt in Alkohol getôstes Carbazol in dieselben Nitroderirate.
Chlorwasserstolfsâureubt keine Wirkung auf das Carbazolans.

Mit concentrirter Salzsâure bis anf 250" erbitzt, trat eine ober-
nachticbeBtaufSrbougein, sonst blieb es unverandert. Weder darch
Sehmeizen mit Ratihydrat, noch dureh Erwarmen mit einer alkoboli-
schen Kalilôsung bis auf Ober MO" wurde das Carbazol zersetzt.
Auch gegen Reduotionsmittei zeigt sicb dasselbe sehr bestandig. In
einer aikohotischenLMuug mit Natriumamalgam5–6 Tage erwârmt,
wurde'es nicht reducirt. JodwasserstoHsaare (t27" Sdp.)bewirkteun-
ter 200" keine Veranderung: bSher erwârmt bildetensich scbmierige
and vevkoh!teProdukte. Wshrend so durch Jodwasserstotfattein kein
Derivat ZMerhalten ist, gelingt die Reduction durch dieseSaure, wenn

amorpher Phosphor hinzagefugt wird. Bei 200 bis 220" nimmt das
Carbazo!aechs AtomeWasserstoffauf und verwandettsieh in eine Base,
die wir a)s Carbazotin bezeicbncn und weiter anten beschreiben.

Durch Oxydationsmittelwird dasCarbazol sehr heftigangegriffen.
In Eisessig gelôst entsteht durch Chromaanre sofort ein ebromhattiger
Niederschlag,aus dem wir bisher keine got charakterisirteVerbindung
isoliren konnten.

Chlor und Brom bilden Substitationsprodukte,welchewir wie die
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erwgbnten Nitroderivate ond SeUbsSureo in eioer epaterenAbhaod-

long beschreibenwerden.

Die oben angefSbrte Carbazol-Pikrinaaare bildet achône,
rothe Nadeto, die der Formel Ct,H,N, CsH,(NO,),OH, en~

sprechendzoeammeagMetztsind. Sie toM aicb wenigM kaltem Beo'

zol, reichMeherin beissem Benzol und Aether. Dnrch Wassernad

Alkohol wird aie zersetzt- Sie ist also in dieser Beziehaogder ent.

aprecheodenAntbraeeBverMndaogan die Seite zo etetten,vonder aie

eich darcb die Form der ErystaHe and darob geringereLMichkeit tn

Benzolaoter8cheide~ Da des Carbazot mit den MineraisSareBkeine

S&tzebildet,90 iet die CarbMot-PiMnaâaM aicheriicbais ein den Pi-

knosSoreverbindoDgeoder KobtenwaMerstoNeanalogerK3rperzu be-

trachten. BeivoraichtigemErbitzen tamt sie aich in Nadelnaobtimiren
nad zersetzt eich dabei nar zum geringeren Thei!.

Carbazolin, C~~H~;N. Carbazol wird mit~ 8ewth. amor-

pheaPhoaphoraund 4Tb.JodwaMerBto&Sare(127"Sdp.)ejntgeStoo-

den aof 200–830'' erwârmt Den iohatt der Rôbre venetet man

nacb dem Erkalten mit Waoser, erwârmt and Bttdrt von einer ata

Nebenproduktentstebenden, braooen echm!er)genMasse. AQ9 dem

Filtrat acbeidet sich daa Carbazolin aaf Zosatz vonAmmoniakoder

Natrontange'in Form feiner, weiaser Nadeln aoa. Darcb UmkryataHi-
stren aaa Alkobol erhait man die Base in grosseo,weiesmNadeln;
aie schmitztbei96 unddeatHtirtbei 286" (ancorr.). DieAnalysefBhrte

zu obigprFormel, welebe auch doreb sine Datnpfdîehtebeettmmongim

8<'hwefe!dMnpfbestâtigt wird. Gefunden warde die ZaM 6,13, wah-

reod die Rechnong5,99 verlangt.
In Alkôhol, Aether und Benzol ist das Carbazolin leicht !oa-

Mch. Es anMimirt in Nadeln nnd verMcbtigt sieh mit den Wasaer-

dampfeo.
Mit SSaren bildet das Carbazolin Satze, die im WaNaerausser-

ordentliebMaHehsind. Wir haben biaber nnr die Verbindungmit

CMorwaMemtoBeSnrefeat erbatteo, indem wir trockenasCblorwmer-

etoNgaain eine Lôaong von Carbazolin h) wasaerfre!emAether ein-

teiteten., Die sich anfacgs ëtartig aosscbeidendeVerbindangverwan-

de)te aich.beimStehen nach einigenTagen voUsU!ndigin harte farblose

Tafetn, welchean der Loft nicht zerBieastichsind, sich aber in aeh):

geringen Mengen Wasser und Alkohol auflôsen. Ibre Zasammen-

setzungentapriehtder Formel C~gH~N, H Ci.

Das in Saaren geMste Carbazolin wird eeht' leicht oxydirt, so

entatehendorch Losangeo von Platinchlorid, Eiaenchtond,Kaliombi-

chromat ond SbermangaaaaaremKali aehon ia der KSite braune

amorpheNiederschtage,aber deren Natnr wir noch nichts angeben
Mnneo. Satpetersaore von 1,2 sp. Gew. fârbt es bei gewohnt!cher
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Temperatur zMerstroth und verwandeltM osch oad oadt veMetSndig
!n eine harzige Subetanz.

Gegen Alkalien ist das CMbazoHmbeet~odig; ee tSast aich 6ber

gtohendanNatronkalk dostittiren und wird doroh Schme!!MBmit IhK-

hydrat nicht verSnde~

Wir werden daa CarbazoMowie du Carbazol aMNhrMchatu-
diren und boffen, dass ee uns goMagenwird, die Konetitotiondieser

eigentMattichenVerbindung, der wir keine ahaMchean die Seite zu
BteMenwOastc~tMfzukiSren. VorMaBgenthalten wir one jeder Spe*
édition Sber die Stellung, die das StickBtofhtomio dwaetbeo ein-
nimmt.

7. C. Graphe Ueber die Dampfdiohteneiniger hooheieftender,
organiaoher Verbindungen.

(Vo-getragMvonHm.C. Liebermann.)

Dareh die UnterBnchnogdes Carbazols wurde ich veranlasst, aie

EfgSnzaogzo frSheren Abhandtangendie Dampfdichteneiniger hoch-

siedender,OfganiseherVerbindungenza bestimmen. Ich bedientemich
dozo dos von Deville und Troost beschriebenenApparata and
w6btteSchwefeldampfzur Hervorbringungder erfordertichenTempe-
fato)', da der Siedepunktder meistenontemachtenSubstanzenbôber
ate der des Qaeckaitbers lag. Da sicb bei diesen Best!mm)tngenim

SchwefeldampfGtaskotben noch anwendentaMen, so sind aie, wenn
man sieh einmat dazu eingerichtet bat, aehr rasch auszufûbrenund
verdienenaHgemeinerangewendet za werden, ats es bisber gescheben
iat. In Bezng auf Details der AtMfahnmggenBgt es, aaf die aM-
fBhrticbeAbbandlung von Deville und Troost (Ann. ch. phys. [9]
58, 257) ztt verweMen. Ich habe bei den folgendenVersucbenge-
woboHeheBundkotben von 140-160 Cbcm.lubalt beontzt ond die-

selben mit ongeMhr2 Grm. Substanz gefuttt. Bei jeder einzetnenBe-

stimmung babe ich durch Untersachangder im Kolben zarBchgeMie-
benen Substanz geprdft, ob sie die Temperatur von 440", ohne sich

za zeraetzen, vertrNgt.
Antbracbinoo. Hofmann hat vor einigerZeit dureh eine in

dem von ibm construirtenApparatanBgefBhrteDampfdtcbt<:bestimmang
des Chinons gezeigt,dass die bisherallgemein (Brdasselbeangcnom-
mene Formel C~H, 0~, weteber ich aach in meiner erstenJPobHka-
tion 8ber die Cbinongruppeden Vorzog vor der verdoppeltengab,
der MokkutargroMeim Dampfznstandentspricht. Wicbtig ist es un-

bedingt aach fBr die hohteostd&eicherenChinone,zu notersachen,ob
aie gieichfaHsso vie! KoMenston.Atomeeuthalten, ats die Kobleo-

waaserstoae, von denen eie aich berleiten. Mich interessirte es ia
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erster Linie, die Dampfdichte dos AathrachiooM zn bestimmen. tto
Hofmaon'sohen Apparat iat dies uicht mehr m3gMch,da das Antbra*
chinon h6her wie Quecksilber siedet. Im Schwefeldampfliesa aich
aber die Bestimmung auafahren. Die Beobachtongergab 7,33, wSh*
rend der Formel C~H,0, die tbeoretMcheDichte7,20 entspncht.

Pyren. Fûr das Pyrea war ich auf Grund von Anaiyaen des
HohtenwMsetetoSaund seiner Derivate zar FormelCt~Hto ge~ngt.
t)!esetbe wird durch die DampfdtchtebeetimmaogbeMStigt. Gefanden
wurde 7,2, wabrend die Rechnung 7,0 vertangt.

Acenaphten. Das Acenaphten, wetches Berthelot in deo
t'esten Theilen des SteinkohteotheeM aafgefun<t):nhat, habe ich aua
Robanthracenin der Art iaoHrt, dM8 icb die in ScbweMkohIenstoB'

leicht Mstichen,festen Antbeiie der fractionirtenDestitiation so lange
Mterwarf, bis ich eine zwischen 270–280* siedendePortion erhieh
Dièse besass nach wiederhottem UtahrystaHiairenaua Alkohol die

Eigenscbftften des von Berthelot beschriebenenAcenaphtens; aie
Mhmotz bei 99–100", wabreod Berthelot etwas aber !00~ angiebt,
und gab die cbarakteristisebe PiknnsSareverbindnBf. Icb babe mich
sowoht durch die Analyse des KoMenwMserstoffxsetbst ats der Pikrin-

saurcverbmdang Sberzeugt, dass demse!ben die von Bertbetot auf-

gestellte Formel C~H, zukommt. Die DampHich~bestitomnuger-

gab die Zaht 5.35, wâhrend die Formel 5,33 vertsngt. Die Reindar-

etellung des Acenaphtens ist eine MSBerordentticbmiibsame,uud habe
ich aas dem von mir in Arbeit genommenenMaterialnur sehr wenig
erhalten.

PIttats&oreanhydrid. FSr kein Anbydrid einer organisfhen
SSure, welche zwei Carboxylgruppen entMtt, war bisher durch eine

Dampfdichtfbestimmang festgeatettt worden, ob die allgemein ange-
nommene Ansicht, dass die AnhydrMbitdung i)t dem Molekül der
Sâure setbst stattfindet, ricbtig ist oder ob die Formetndieser Anhy-
dride zu vcrdoppelo sind. Icb habe deaha)b die Dampfdichte des

PhtateSareanhydrids bestimmt. Der bisber nicht bekannte Siedepunkt
deasetben liegt bei 277" C. (beobachtet). Obwohles unnôtbig ist, fBr
die Bestimmang eine eo hobeTemperatur ats dem siedendenSchwefel

entspricht anzuwenden, habe ieh sie doch meinef)Apparats wegen
benutzt.

Gefanden wurde 5,32, wabrend die Formel Ce Ht 0 die

Zabi 5,12 verlangt.
Ich babe auch die Dampfdichte des Bernsteinsaureanhydndstm

Schwefeldampfzu bestimmen versocht, fand aber, dass dasselbe dabei

vollstândig zersetzt wird.

Acridin. Von besonderer Wiehtigkeit war ea, die Dampfdichtc
des Acridins za bestimmen, da Caro und icb bei der Untersochong
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dieeer Base au keinem ganz bestimmten Reaultat io Bezag aaf die

MotekotMgfSfeegetangten. Die Formel C~H~N, c~Men uns
wahrscbeinticberais die hatb go grosse, da wir aas dem Acfidio
durch Rédaction die Verbindaog.C~H~N~ erhie!ten und Mcb die

Analyse des ehtorwaeeetStoTeattrenSa!zes auf ein coHptidrtefee Mo-
tettSt binwies. Die D<mpfd)cbtebestimmungbeweixt Mber, dast die
einfache Formel C,~H,N dem Acridin zukommt.

Die Beobachtong ergab bei einer mit volikommenreinemMateria)

auegefSbrten Beatimmaogdie Zah! 6,!0, wahrend die Bechnong 5,«{)
verlangt. Bei einem zweiten Versuch, zu dem etwas woniger reines
Material angewendet war, wurde die etwas ita hobe Zaht 6,3 gefan-
den. Ea kommen demnacb im Steinkoblentheer zwei genaa gleich
eoeammengeBetxteKôrper,das Acridin und das Carbazol, von MMer*
ordentlich verscbiedenenEigenecbaftenvor.

Die Formetn der von Caro und mir beschriebenenDerivate des
AcridinsrnSeeenn&t8rMchaoch hatMttweïden, was beia)teo,bis auf das
cbbrwaaaeratoaMureSafz.Ca<H,,N,, HCI, môglichist, welchesaber,
wie damate von uns schon her.orgeboben, einer neaen Unterouchung
bedarf, die ich, aowte ich mir oeueo Material verschafKhaben werde,
atMfOhrenwill. Die Formel des Hydracriditto. C~~H~.N~, darf da-

gegen nicht haibift werden, da man nicbtwohl annehmen kann. daas
1 Mot. Acridin bei der Reduction nur 1 A~ontH anfnimmt. Durch
eine Dicbtebestimmungiaset sich die MotekatargrOseedes Hydroacri-
dins nicht bestimmen, da es nicht anzersetzt ÛSchtigist.

Chrysen. Icb habe ohne Erfolg die Dichte des Cbryaendampfs
im siedenden Schwefelzubestimmengesucht, erbielt na<n)icbbei zwei

Bestimmangea viel zu hnbe und unter sieh acHecbt stimmendeZah-

len. ZweiUmatânde acheinendies MiMtingenhervorzarafen. Ersteus
war eiu Theit dea Chryseus zersetzt, und dann liegt, wie aus dem
Verlauf der Bestimmunghen'orgeht. der Siedepunkt des Cbrysenadem
des Schwefets aebr nahe.

KSnigaberg i. Pr., 4 Januar 1872.

8. C. Rammeisberg: Ueber die Beziehnngen zwieohen Form und

Znsammensetzungbai don natMiohen Tantal- und

Nio bverbindungen.

(Vor~t'tragenvomYerf.)

In der Sttzuttg vom 13.Novemberv. J. habe ich die Zaeammen-

setzung der Tantal- und NiohmineraHenmitgetheilt, wie aie sas

meicen Untersuchungensicb ergeben bat. Man wird in dieser Uebet--

sicht nur den Aeiicbynitund Samarakit vermissen, fiir wctche M mir

an Material febhe.

V/2
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Jener ist tttdeMen von Mafigoac onteraocht wordea, and wir

wiseen, da~&er die SSorec von Nb, Ti und Th entbStt, gebunden
M Ce, La. wenig Ca und Fe. Bereehoet man die Aoaiyeen,eo ge.
iMgt Nan en der Formel

t RNb~O~

l
B~ CTi,Th)" Nb' 0'* =. 2B(T!, Th)0~

woria Th:T!==l:5.
(Ti,Th)0')

Ntobt so aiehér sind wir aber die ~[ator des Stmtenrekite aoter-

richtet. Ans den letaten AnatyMn von Finkener and Stephans
wateht man, dam Nb, Zr, Th einerseite, U, Y, Fe Mtde)reme:ta4ie

baopteSctHchenElemente sind. Aua dea Eigensch~Render N!obMare

des Samatakits dad man schtiMaen,dass sie wenig oder M!oeTantal-
aSafe enthatte; es bleibt a!so nar noch die nâbere Be8t{t&m<mgder

Yttererden, weMte indesseo kanm einen EinNo<aaaf die Bechnang
aaaabt. Dieee letztere Mbrt aogeewuogenzo

~Tb)0'~),j S

Die ZnsMamenMtMngder Tanta!* nnd Niobmineralien, btehet

om~btig oder aoeicber fast !n a!!en FN!en, !ot jetft zîemMcheiB<aeh

und Sber8ichtt!ch; sie erscbeiot nur desbalb verwickelter weil jedes
eiazeino Mineral aus mehferett GroNdTerbtndnogeain iMmotphet
Miechongbeat~ht. Diese GtuodTBrbmdangenaind:

Il Il
BNb'O~ ~Ta'O"
'II- 1i
R?Nb''0~ RTaïO'
n Il

R''Nb'0~,&'Ta''<)'
Il Il u d
BT:0!.aZrO'.BThO*; RSiO'.BSoO'
tV
BO'
*1
RFi.

Bemerkanawerth ist die Analogie dw voritommendenNiobate

(and Tantalate) mit den dret Aften phoephomaarerSatze.
Die Formen der betreSendenMinemHeneind zwe!gUedf!g,vier-

gMedrignnd regatar.
!!n den tweigHedrigen gehSren:
1) Tantalit und Niobit (Colombit),wekha gteiche Ponn habea*).
Beide sind isomorph nicbt Moe mit dem Wolfram (FeWO4).

sondem wch mit Ta'' 0~, WO~ nad TiO'' (BrooMt).

2) Potyhaa (~axenit) und Aeschynit
Anch aie B<ndanter sich ond lm weiterea8ime mit den vorigen

iaomorph.

Die ztMigUeMgonKt~taNe du Yt~etttOttitt hotte tch tNr TanMtit.
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8) WSMerit, deuen Formen eine anwkeoaoaM geomeMMne
Il

BeittebongZNdeoeo des Broncits (R Si 0') habeo.
Im vierghedrigeo SystemkrystaUietft:
t) Tapiolit. Se!ne Form ist genau die der Bioxyde So 0',

T:0~ (Ratil), ThO', ZrO' und des Zirkons. Aile diese KSrperetnd
aber heteromorph, denn Taptotit iet ehemiech=' Tantatit, gleichwie
RaM<=- BMoMtiet.

9) Fe~Momt (Tyrit). Er ist tBomorphmit SoheeUt(C&WO'),
8chee!Meietz(PbWO*) und Oejbbteierz (PbMoO').

Da nun der Tâpiolit und die ibm MomorphenK3rpet zugleich
die Form des XenoUme(Y'P'0*) haben, der Fergosomt aber eine

anatogeMischongbat, so darf man scMieMen,daes Tapiolit and Fer-

gneon!tebenfalleisomorph seien.

Endiichdie regalâre Form des PyroeMoreerinnert daran, daM
Ba N 0<, Sr N' 0<' Pb N*0~

CaTiO* (PerowaMt),
KFt, Na FI

gleichfalleMgetSrkryetattisiren.
Die hier MgedeotetenBesiehnngen iSbren zo dem Schluss, dass

die einMinenGMederanter sich und mit anderenVerbindungendarch

ïaomorpbie und Heteromorphie verkn6pft eind, und dass eine Tri-
M H j,

morpbie bel RO' and bei RNb'O~, eine Dimorphie bei RTiO",
RZrO', RSiO', RShO~ and bei RWO* etattûndet.

9. A. Franchimont ond Th. Zimoke: Ueber Nomyh&areans
dem Ootytatkoho!des Heradeom-OelB.

(MittheihB~ans demchemtochmInstitutder Pn:wrs!atBonnteingegmgen
am 15.Janom'.)

In einer Mheren Mittheilnog(diese Berichte IV. 8. 822) haben
wir nadtgewieMB,due das NthenscheOel aMtSndiacherHeradeam.
Mten amEseigsanre-OctytStber ond BottersSure-HexytSther
besteht Der Hexyl&tkohot ist wahreoheinlicbder normale, der
Octylatkohol aber identiechmit dem fraher von Zincke Me dem
Oe! der einheimiscbenSpeciesdafgesteUteaAlkohol. Diesen ietiiteren
Alkobolhaben wir nun in behanoter Weise durchErhitzen desJodids
mit Cyaattatiomund Atkoho!ond Verseifen des entstandenen Cyaoida
mit aU[oh<t!M<shemKali in eine Saure mit neun EonIenatoNatomen
SbecgefBhrt.Ao<dem eo ethattenem KaÏMab:wurde die Saate darch
Schwa~baMe abgeaoMeden~dorch Destination mit WaMerdamp~n
gereinigt, Ster (~Jorcalciomgetrocknet und rectificirt.

Die More, {Sr welche wir den Namen NonytsSm-e wSMen
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bildete bei gewohaMcherTemperatur aine farbluse, oUge FtSeaigkeit
von sebwaohemGerucb. été erstanrte in niedererTemperatur zo einer

btattrig kryatatticMchenMasse, welche bei -t-10" zc acbmetzen be-

gann. Die aas dem krystat)Mrten Barytealz abgeachiedeneand got
aoBgepreMtoSdure ~chmotz dagegen bei 12 t2,5" und eratartte
wiederbei -<-1t,5" DenselbenSehmek. und EFStarrangspantttzeigte
aber auch die nur durch Destittation gereinigte SSure, ats aie nach
dem AbkSbienacbarfausgepres8t wurde. Der Siedepunkt der reinen
8&uteliegt unter 758,8mm. Drock (auf 0" redncirt) be: 253 54",
wobei aich das Tbermometer ganz im Dampf der aiedenden Fiaasig-
keit befand, das spec. Gew. betrâgt bei 17,5" 0,9065. In Wasser ist
die SSare sehr wenig tSstich, mit Waseerdamptën destillirt aie nar

langsam aber.

Der Metbylitber, C,H,,0(CH,)0, bildet eille farblose,
leicht beweglicheFtSesigkeit,welche bei t7,5" 0,8765 apec. Gew. bat
und Mtterdem aof 00 reducirtem Druck von 756,83 mm. bei 213 bis
M4" kocht (Thermometerganz im Dampf).

Der Aethytather, Cs H,, 0(Cj, H';)0, siedet bei 327–228"
onter 756,92mm. Druck (auf 00 reducirt und Thermometer ganz im

Dampf). Sein spec. Gew. beMgt bel 1?,5* 0,8655.

Nonytaauret Kali, Natron und Ammoniak bilden kieine

pertmattergianzeBde,dûnnoBiattchen, dos Katiomsaizwird vonbeiMem
Alkohol zeraetzt; dos Ammoniamsatz vertiert beim ErwSrmen der

waaangenLôsung Ammoniak.

Nonylsaurer Baryt, (C~H, 7 0~); Ba, durch SSttigen der S&ure
mit Barytw:<98e)-bercitet, krystaliisirt in dBnneo,attaagtSnzendenBtatt'

chen in Wasserund in Alkohol ist das Salz achwer tôstich.

Konytsaarer Kalk, (C~ Ht, 0~); Ça, das dieser Formel ent-

sprechendeSalz erbatt man dorch Faiten einerCb)orcatciam!o8ongmit
den) Ammoniaksalzttcr Siiure. Es kryst!tH}airtaus Alkohol in attas-

glânzendenBtSttcheM.Ûanx andere Satze erb&ttman, wenn die Sam-e
in verdBnnt'tntKatkwaMergetost, der UeberschoM des Kalks darch
KobtensBure entfctnt und zur Krystattisation verdampft wird. Die
erste KryBtattiMtionenthiett im trockoen Zastande 50,55 Froc. Ca,
die zweite23,99 Proc., die dritte 12,79Proc., die vierte t2,44 Proc.
Attc Satze scheinen demnach Gemenge von baaMchenSalzen za sein.

Ansserdiesen Salzenhaben wirnoch das Kupfer, Cadmium, Zink
und Btei~atzdurch Fatten von Losangen jener Metalle mit nonylsaurem
Ammoniakund UmkryBtattisirender Niederschlâge aus Atkohoi Jar-

gcsteUt. Das Kopfereatz, (C~H~ 0,),Cu. scheidet aich aus der
alkoholischen Losung beim Verdunsten in dunketgrSnen Tropfcben
aas, die hernach za Warzen erstarren. Es achmitzt bei etwa 260".
In Alkoholiat es ziemlich leicht )oe)ich. Das Cadmiumsatz a<et)t

Meine,weiase, glânzendeBtSttcben dar, die bei 96" scbmeben; ein-
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mal geMhmohen bleibt M lange NSMigund etatairt eodMchsu einer

d)tM09icbtigen,strahttgeo Masse. In Atkohot ist es sehw~rer toeHeh
ais das Kapfersah. Das Zinkeatz, (C~H~O~Zn iat dem CM-
miomBatzsehr Sbntici),es scnmttzt bei t3t–132", beim Erkatten er-
starrt es wieder kryatattintach. ta siedendemAtkohotiat es achwer
!SaHcb. Daa Bleiaals, aus neutralem BtetfnetattdargeateUt, bildet
nacb dem Umkrystallisiren ans Alkohol ein kSrntgea,weisses Pulver.
Es schmitzt bei 91–9Z". Es enthatt mebr B!ei ais die Formel des
neatraten Saltes verlangt.

Die auf angegebene WaieedargMteHteS&aremues natartich die-
Mtbe Constitution beaXzen,wie der Octy!a))tohot,daa C&t-boxytmoas
de.t Platz des Hydroxyla einnehmen. Far den Oetytatkohothat der

Eine von uns frSher die Formel:

~CH,CH,CH,CH,CHtg~OR CAs_CHy_CHs_CHa_Cg ~C1I=8

aufgeateUt;*) geatObttaof die wahMcheioUcheïdentitat des ans dem
Alkoholdargestellten KebtenwMfteMtoNsin~ dem vonSchorteotmer
au9secandaretBtOctytatkonoterhatteoea KoMenwMMrstotf,für welcben

deraeibeaus venchtedeneNQrSadec d!eobigeStractarforme!annahm.)
Schortemmer bat aber jetat seine Ansicht ge&odertund betrachtet
den KobtenwaMeMtoCFa)a den normslen aoch wir MhMesaeoona, M

weit es unsern Atkoho) betrifft, dieser Ansicht an. Ist aber der

KoMenwaMeMtoS*der normale, so maM auch der primare AIkohot,
auB wetchem er dargestet!t ist, der normale sein, and dasselbe gMt
dann weiter f8r die aus dom Alkohol dargeeteUtenSiiuren mit acbt
ond mit nean Kobtensto~atomen. Diese Ansicht wird 8berd!eMnoch
darch die physikaMechenEigenBchaftender Verbin'tmgenbeetat)g~

Ob non uosere ats Nonyts&ure bezeichnett:Sacre mit einer
von den Peiargons&uren identisch ist odernicht, kBnnpnwir noeb
nicht mit Befttimmtbeit entscheiden. Ailer WahM'sheinMchkeitnach
ist aie identisch mit der vnn veraoMedenenCbemikemans Rauteno

erhattenon Saurf. ~ber aach hier finden aich MeineVeracMedenheiten

angegeben, die mog!icherwei9eio einer abweicbendeoStructur ibren
Gruad haben. Da aber derartige Fragen nar daon mit Sichcrheit
entacMeden werdeo kônnen, wenn ein nnd derselbeChemiker eine

vergteicbondeUnterBnchnogder KBrper vornimmt, ao werden wir a)M
RaateaSt zo diesem Zweoke SSore darstellen and spMeraber ttïtaeM
Reaultate Mittheittmgmachen.

*) Zincke, Ann. Cb. Mann. tM.' t7.

**) Ana. Ct. PtMnn. t<7. 2t< a. 122.
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t0. & Satkeweki: Ueber du 'Mamidobenzet.

(Singegangenam t5. Janaar.)

Wahread filr dae Diamidobeozoloder Phenytendiaoin in oeoeater

Zeit von P. Grieaa non auoh die dritte von der Théorie angedeateie
iMmereModinoatioo am%e(ondea nad aeine Kenntniss ao en einom

gewissenAbachtasBgebraeht ist, {stein Triamidobenzot mit Sicher-

beit nocb nicht bekannt.

Nacb den UnteMucbnngeo von Lantemann, die spatef von

Gaahe wiederhott ond bestStigt sind, entsteht zwar aowoht bei Ein-

wirkong vonJodphospho)' ale aoch von Zion aod Sa!MSareaofPikrin-

e&arejodwaBserstoS~auresresp. cMorwasserstoSiM~TMTnamîdobenzo),

indeMonist bekannttich Heintzel be! Unteranchang dereetbenPro-

dakte tu dem Resultat ge~ommen – und man kann demselbendie

grBsMreWahracheintiehkeita priori nicht absprechen
– dass bei deo

genannten Reaktionen nicbt Salze des Triamidobensole, sondern

des Tnamidopbenota entatehen; und da der letaten P<!bMkat!oo

Heintzet'e*) bis jetzt keine Erwidemng von der anderen Seite ge-

folgt !Bt, 69 wird MMt)sagen d6rfe&, daes die Bildung des Triamido-

benzo!eauf diesem Wege mindestens zweifelhaft ist.

Ee erachien mir daber von tntcreaee, eine sich mir znr Daratellung
dt-i!Tnam!dobenzo)a bictende (Megecbeit zo benotzen, bei welcber

jede M&gHebkeitder BHdang einea Triamidopbenola aaegMchtMBM
war.

Wie icb vor einiger Zeit mttgetheilt babe,) gebt die Chryeani:-

s8ure bei der Behandtong mit Zinn und 8a!zaa<tMin ein Diamido-

derivat von der empidaehen Formel

C~H~N,Oj,
Sber. Da die ChryeanisBaoreeethet DioitroamidobenzoesSmreiet, so

mo69man ihr RedKktioneprodaktata Tnamidobenzoesaoro anfFaMen

CTH, Na 0: 0~ Hj, (NHa), CO, H

und ee war daber M orwarten, daae die letztere aich betm Erbitzen

analog der Anthranilednrein Kobtena&oreand Triamidobenzotzertegea
wnrde:

C, H, (NH,)j, 00~ H ==CGH, (NH,), -t- 00~.
Der Vereach hat dieaoVoraussetzungbea<atigt nnd es ist mir so

gelungen, eine Mcke in der Kenotniss der Triderivate des Benzols

aMzufMien.

Unterwirft man die aaf dem angegebenen Wege erbaltene Tri-

amidobenzoesNarcoder eines der Saize, die aie mit Baaen bildet),

*)MtMBer!ehteHt.
**)DiwBetichtetV.:2S.

Et Mt Mtitgestattet, Mer die FwtMtn einigtr Satzt der TriMtidebenMt-

tButeMtchztttttgen:
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der trookoeoDeatiUation,en dmttUht aine dMM,dHake!H)<heH6os!g-
keit 6ber, die beim ErMtea zu einer atrahUg.ktyataUMMhenMaeae
eTatarrt und bel der AnalyseZablen )ie(brt,die auf ela etwaa waMM"

haMgMTnamidob~nzo!atimmen. Dareb tnu'za8Erw&rn)M!im Wamer-
eMeatrom aaf 100" tasst ea aich Mcht WMSM&eîerhaiten.

Zor DaMtettang wurde die freie bel 10U"g~tfoehneteSNoMmit
etwa dem zebofachenGewichte binon GtaapatveMgemischt and aus
kteiaea Retorten von aobwer sohmabbaremGtase deatiltirt. Die Aaa-

beate iet befriedigend,sie betrogbel zweiVemochenim Kleinén trotz
der cavermeMiiehenVer!Mta 7t and7&Proc. der theore~MhenMeage.
Man MiBtgtdae Prodakt dureh DeatiMation.

Du 'l'riamidoben&ol, C, Ha (NH2)a, Mtdeteinefeete, danket-

ruthe, Btrabtig-krystaUtnischeMasse, die aich bel tanserem Aafbe-

wahren npch etwas.dankler farbt, im Uebrlgehaber aicht teraodert.

Es MhmUztim CapiltartrohMhenbei onge<ah)-1M–104" und dastit-

lirt aoeithemd bel 300**aozersetzt aber (sur genauerenBeatimmoog
des SMepaa~tM reiobt die tpir a)tgeab!icMtehsur VedBgMtgateheade

Meoge tttcht Mo), verSaobUgtsiehaber sohon bel 100" mefUichunter

Entwicklong e!nMechwachoo,entferntan Ahilinetinneroden GerMha.

E8 iet sehr leicht IBatichm WaaMr,AlkoholundAethernnd kjyata!t!-
8)rt ana den beiden teteteren LSatUtgemittetn,aber wie ee acheiat erat

nach votiataad~em Verdampfen deraelboa. Die waeaerige LSsoog
reagirt, weno concentrirt, athaliach, giebtmit Neenchtendeine an&nga

dankettiotette, dann braooe FaUnog, mit Maangen von antetcMorig-
aaarem Kalk oder Natron MthbMone,bald miM&rMgwerdende Nie-

deMch!age ond redacirt aeatrale oder aoMNoniakaUscheSiiberISaong
echoo in der Kalte, acbndter beim Etwarmea. ComcèotrirteNatron-

Jauge MheMetaoa dereelben die MeBaeM in Formkleiner TrSpMten
ab, die aich bald in Heine achmate.dtombhcheand aeohaeeitigeTefel-

chea verwandeht. Mit concentrirter Schwe&Mare nad einer 8par

Du Kattttttt, mbttten dareh Ab<ttt)g<nder aaxK mit )[eM<m<mMmMtc,
ttt wMMt&etnnd Mch der Formel [C, H.~(NB,), O'O,~ 0&ttommtaen~Mb~

Dt* Ztet~ata, anf enttptechMdtArt d<ngMtett~b~ttt die Formel

[C, H, (NB,), 0 0.], Za -t. <N, 0.
Deulich ktytttNtthte Sebe der AHMHoBken&tMiniebt <!h)tt<tnwM<t<ntmd

ebeawwenfgweHtemir dite BpitterbaimAmmoniakwt<<<t~eH~ef, wonach moine
Mbere AngabeM bedehtigenht.

Von VM-bMmtgenmit SSarenMt<nnoohorwNmt:
Du Bohwefetotefe Satz, C,H,(NH,),CO,B.H,NO<-t-H,0, wird

mit d!M<rZa<m)m9M<tBaBgMweM d<t)rcbAnekryetallisirendm Mtang *on Tri-
<m[dobMtOMa<Min vetdanaterSehweMtMte,eh dmehFNtan ei)Mt«HMheUMhen

L8<mgdea'MbMnMnBttMe mit 8ehwe<i)Mhtïearbettoh
Du <atpeteTt<ntte Sals, detch direkteV~eM~mg der B<tt*cdth<Me<bf-

gMtent, betitet die FormelC. B, (NH,), CO, H BNO,.
Du e&tzMare Sala eotMtt, bel 100' jpttMhttt, aeeh ~Vet. H,0 and

tbeMe )t!y<tattXirtsaine Verbiridungmit ZhmeMotOrmit 9~ Vol.H, 0, weMM
a. 0. tM VttMhen<~)tge!<MMneind.
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Satpetereaore giebt du Triamidobenzol nach eioigen Minaten eine

tiefbiaae Lôsoog (diesetbe Reaktion zeigt auch die Triamidobenzoe-

saare); bei Zusatz von Wasaer verschwindetdie Farbong.
Mit Sauren verbindet sich dae Triamidobenzolau bestandigett,

schHn krystatfiaireoden Salzen, welche nar 2 Aeq. SSure entbatten.

Ich habe biajetzt nur dM sabeaure nndBcbwefetaaareSa!z dargesteUt

und anatysirt.
Daa satzsaoro Triamidobenzol, ans Beiner concentrirten

Msoag darch ranchende Satzsaore gefâltt, bildet he!!ailbergraue, feine

Nadeln von der ZtMammensetzong

C.H,(NHa),,2HC!.

Na«'on!auge acbeidet daraus die Base in derselbenWeise aue, wie

a08 der wa~serigenLoeang. Ich hebe dies hervor, weil ee auf dem-

selben Wegenicbt gelungen ist, aus dem Redakt!onsprodnktder Ptknn-

Bauredie freie Base zu isoliren.

Das ~chwefeteaare Trtamidobenxot wurde dorcb Loaen

~m Triamidobenzot in verdunnte!' Scbwe<e)sat)feund Zusatz von viel

Alkobolin grossen, fast farblosen (schwaehbrattutichen)KrystaOMattern
frhaheo. Die Analyse ergab die Formel

C,H~(NHj,),, Hj,SO.+2Hj,0.
Die Theorie macbt die Exiatenz dreier isomerer ModiScationeB

des Triamidobenzols wahncheinMch. Da mir ibre Auffindangnicht

ohoe Interesse zo sein scbien, so habe ich auch in dieser Richtong

Versuche aoternommen.

Einen zweckmSssigenAttSgangspankt bierzu scbieo das Picramid

zn bilden. Bekannttich entsteht bei der Reduktioovon DinitraniHn,

wie A. W. Hofmann fand,*) oicht Diamidoanilin(Triamidobenzol),

soudern ~Phenytendiamin neben Ammoniak. Falls sich das Picramid

(Trinitranilin) gegen redocirende Ageatiett ebenso verhielt, war die

Ritdang von Triamidobenzol neben Ammoniakzu erwarten. Meine

itt dieser Richtung angesteUtenVersuche haben bis jetzt nur ergeben,

dasa bei der Reduktion des Pieramids dureh Zinn ond Satzsâure in

der That Ammoniakabgespalten wird, bez6g)ichder gleichzeitigent-

atebeoden Base bin icb noch nicht in der Lage, etwaa Nâheres an-

gcben zu konnon.

Ein anderer Weg achien sich in der Anwendongder Grie~s-

schen Reaktion auf das Picramid und der Redaktion des so vielleieht

tu erhahfndcn Trinitrobenzols darzabieten. Da sich jedoch, wie ich-

aut der tetztpn Nummer (iie~crBerichte ersehe, die HH. V. Meyerr

un<i0. Stubfr ntit der eri-teren Reaktion bescb&ftigct).so hMbcich

rnn der A'tsfuhrung dieses Versuches fort&u&gAbstund~enomwen.

Falls ubrigt'm. bei den beiden ~rwahfttenRcaktionet) a')S dem

*')Zeit-.t'.r.f. Chfm.t863. 3C5.
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Picfam:d dsssetbe Reaattat erhetten warde, eo wdre dam!t bewieeen,
dasa es die in deo meh~~cb o!tMrten AoHtnen bereita onthattene

Amidograppeist, welche sieh bei der Einwrfkang redoctrender Mittel

abapaltet.

K6o:gaberg, U~veraitSte-Laboratoriom. den 14.J&MM t872.

tl A. Baeyer: Ueber die VerMadmgen der Aldéhyde mit den
Phenolen.

(Vorgetr.vomVertin derSitzungvomIl. Deebr.1871.)

Bei Getegeobeit dea StadiamBder PhenotfarbstoSe batte ich die

Bemerkunggemacbt, daaa Bittermandelôlaich ahntich wie PhtaMure
beimErbitzen mit PyrogaUnMaareverbindet. Der Godanke lag nahe,
diese Reaction auch bei dem gew5hniichen Aidehyd zn vereMhen.
tndefsen e8 warde kein gSoMigeaResottat erzielt. Beim Erbitzen von

Aidebyd mit PyrogattMeSore im zugeschmolzenenRobr tritt zwar
elne Reaction eia, die gebildete braunrothe, glaaige Masse lost sieb
aber nicht in Kali aof und zeigt keine Verwaadteebaft mit den Phe-
not&rbato~eo. Sotzt man jedoch zu dem Gemenge der beiden Sub-
stanten etwas Saizaaore oder SchweMsSurehiozn und erwSr<ntge-
linde, eo tritt eine rothe Fârbung ein, die anf Zusatz von Alkalien
in ein ech8oee Violet Bbergeht. Bei der weiteren Verfotgnng dièses

Vorgaogeabat sieh nun heraasgesteitt, dass sich a)te Aldehyde mit
allen Phenolen ~a Kôrpern vercinigen,die in die Gruppe der Phenol-
farbetoiTegehôren, wenn die geeignetenBedingaogeneingehatten wer-
den. Da dieM Reaction 8o allgemein ist, wie etwa die Salz- oder

AetherbitdnNg,so ist das Verbaiteo der Phtatsaure und Shn)icher
Sâuren za den Phenoten nor ats ein Kapitel dieses umfassendet-pn
Gebietes zu betrachten. Hiernarh wachst aber die Zabi der dahin

gehôrigenVerbindangen eo aaMerordentticb, dasa auch die nothdiirf-
tigste Untersachnng noch geraume Zeit in Anspruch nehtnen wird.
Daa Folgende soti daber nur einen nngefahren Begriff von der Natur
dieser Eracheinungengeben.

Bittermandeiôt.

Hittermandetoigiebt beimErhitzen mit PyrogathssSure ats Hanpt-
prodokt eine farblose, harzige, aua der athensehen Lnsang krystatfi-
sirende Substanz, d!e durch Wasseraustritt gebitdnt ist, ond deren

Zasammensettang,bei t20<' getrnc)tn<~r.mit der Fbrm<

C,, H,, 0~ = C7 H, 0 + C. H. 0, H.: 0.
oder vietmehr C,~ H~~0;

abereinetimmt. Daneben bildet sieh ein rotbes Oxydationsprodukt.
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wetehee Kattoo Shnt!ch wie Ga!t8im,aber Maoer, <Srbt aod dnroh

Redactionemittet in die farblose SubBt~MCbergeObrt werden kann.

Beim Erhitzen auf 800" verliert dieser KSrper WaMerstoff ond giebt
eine rothe, mit dankelrother Farbe in Alkobol t8s!iche Sobatanz von

der ZaMmmensetïang: CnH~O~; oder C;~H~O~.
Mit Satz96are und Alkohol und etwM Zink erwNnmt, Hefert die

orsprBogttcheSubetanz kieine, farbloseKryettHe, die nicht in Atkobot

und Aetbcr, aber in Aceton !8BHchsind, and aus dieaemdarch Waaeer

ata weiMesKfyataMputvergefaHtwerden. Die Analyse atiomt uoge-
fShr mit der ZaaaotmenMtzung:'Ct~ITt~O~ oder C;~H<40t'

Gegen Resorein verbstt sich daeBittermandeMIahnUch. Die Phe-

uotverbindnng bildet sich beim attm&biigenZueatz von coneentnrter

SchwefetBSnrezu einemGemiacbvot)Phenolond BittermaodetSt. Die

Masse verdickt aich dabei und giebt oaobder Reiaigungein rSthMches

Harz, das eich in concentrirter SchwefeMare mit rother Farbe anter

Bildung von einer in Waaser tosiichenSubstanz auflost. Dieser E8r-

per, we!cher wah~cheiaKch eine SaMosa~eiat, giebt mit A!katieneine

pruchtvolle violette FSrbang, dié an das Verhatteo des PhtaiNoBdea

Phenots erinaert.

Aldehyd.
Setzt manAldehyd za einemGemiachvon concentrirter Schwefel-

aâure nnd Phenol Mnza, eo verdickt sieh die MaMe und giebt auf

Zusatz von Waaaer eine wei9M, kittartige Substanz, die in Kali mit

ecbSn violetter Farbe Metichiat. ïn SatMSttt-0getSatea AMebydam-

moniak giebt mit PyrogaittMsaoreand concentrirterSatzaâaM vemetzt

eine weiMe Fattung, die aae einer echmierigen, in heieMmWaMer

leicht toaUchenSubstanz beatebL BeimEtwSnnen von Aldebyd, Satz-

saare and PyrogaUosaSorebildet aich eio rotherK8rper. Ohloral ver-

h&tt eieh ihnlich wie AMehyd.

Farfarot.

Fnrfaro! mit Resorcin oder PyrogaUaManregemischt, giebt beim

Benetz~n mit einer Spot SatzeSatt eine pracbtvoUeMigbtaoe S<tb-

atanz, die sich mit grâner Farbe in WasMr test und dnrch SatzaSare

in blaaea Flocken gofaUtwird. DiesVerhalten erinnert an die Farb*

etoffe des Chlorophylle ond macht ee wahmcheinUch,dass diese zn

deMelben Gtoppe gehSMB. Phenol verMtt sich abniich.

Von den Atdebyden iat forner noch die aaMcyÏigeSSare anege-

zeichnet durch die LeMhtigkeit,mit der aie gefStbteVerbmdangenmit

deo Phenolen giebt. Auch die BreDztmabeneSnfeverMtt sich ShnUch

wie Aldehyd.
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CorrespOMdenzen.
M. V. von Riohter M< 8t. Petersburg, vom 8<30.December.

In den Sitznogen der CheatiscbenGeseHschaftvom 4/16. Nuvem
ber und 3/!&.December kamenffolgende Mittbeitangen enm Vortt'eg:
Hf. Menecbatkin bericbtete ûber seine Unte~ttchttBgeNûber ilie

Jtmideund Amide, die er in der Absieht anternommen,die chem~ebc
NatM dioBerbeMeoKSfpefgroppengenauer {eftzaste!!en. Bitherwur-
den Imide end Amide atrettg von einander geachieden es ergiebtsich
aber aoe diesen Untersachnogeo,dass zwischen den Reactionenbeider
eine grosse Uebere!nBtimmnngetattaadet. Imide eowoht ais Amide

geben mit Silber und QuechaitberMetaMverbindangen;beide konnen
dnrch Erdalkalien .m AunM&ttrenabefgefSbrt werden. Die Umer-

socbnMgwarde bauptsSchUchan dem Succinimid. dem Soccioan!!und
den) 8<tCc!Mm{dansgeMhrt.

DasSoccinimid schoibt bei 126"C. und siedet bai 287–2M'C.

(oncorrigirt). Die SilberverbindungC~H~O~NAg bildet aich au«-
sch!ieaeMchbei Einwirkung von atnmoniakatiaeher Sitbertosang auf
eine a!koho!!echeMenng des 8uccinimid's. Die wasserhaltigeVerbin-

dang2C*H*0'NAg-t-H~O,wetebevonQerhardtMt!dLam-entirr.
thSmticb <BrSaccinamtnsSMre-Sitbergehalten wnrde, von Teuchert
aber ak ein Hydrat aofgefaMtwird, bildet sich am beaten (wie scbon
N. Bange gezeigt) durch Einwirboag von Snberoxyd auf eine wass.

rige LCa~ngvon Sat-cinimid. Sieverliert ihr Wasser bei 100' C., nicht
aber OberSthwefetsSore. Das QuecksitheMaccinimidBg(C' H*0~ N)~
durch Erwarmen von wâsserigemSuccinimid mit HgO erbatten, Mi.
det ia Wasser und Atkohot leicht Mstïche KfystaUe. DmrcbQueck-
sHberchtond wird aoa seiner wâseerigen L&snng die Verbindting
(C*H*0'N)Hg. HgCt' gefMt.

AehnMcheMetaUverbindongengiebt dae Succtnamid. Frisch ge.
fâlltes QneoksitberoxydtSst Mohbeim Kochen teicht in einer wasfe-

rigen LSamg von Sacciaamid; beim Erk~ten kryatalli8irt daraos die

Verbindang C'H~O~NH~HgO+~H~O, welche bei tOO" ihr
Wamer verliert. Die Queckaitberverbindangdes Phenyknccinamids
C*H~O*(C'H~HN.NH~ ietauMerst achwer in Wasser !Mich;
aie wnrde oicbt analyeirt.

Der bekannte Uebergang des Soccioimid in SacdnsminBSare(itt-
det nach Hrn. M. ebenMts beim Kochen mit Eatkmitch statt. Das
erhattene KatkMtz ist sehr leicht in Wasser toeHch and ankfy<t<d-
Mn!Bch;mit der Zeit wird es miostich. Gtatter iat der Uebergang
beim Soccinanit C~H~O~ N. C~H~ Das BaryMatzder SnccinanH.

aaareBà(C"'H'ONO~*+3H'OnnddMKatk8ai!!Ca(C"'H"'f!0')!'
konate nur darch doppeiteZersetxungerhaltM werdeu, ale eia weiMer,
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Noctcigfr NiedeMcMag,der noter Wasser krystattiniBch wird. Me

H409 ~NH 06
96 ans dem Kalksalsderch Sait%-Succinanit~Me C<H*0' aas dem Ka&sa!z darch S~.

sâure gefSUtkryeta!)Mrtans kochendem Waeaer und Alkobol in klei-

nen Nadeto; aie ochmilstbei !48,5"C. Bei hSherem Erbitaen zwMit

Bie to 8<tcciaim!dand Wasser.
Wie daa Succinimidkann aucb das Soecinamtd in die AmioaSare

Sborgefahrt werden! es geschieht dies bei ~etSodigem Kochon mit

Kalkmilcb, naeb der Gteichnag:

2C*H<0'(NH')' -t- Ca(OB)~ – Ca(C*H*0'NH~ -t- 2NH".

Zugleich bildet eicb hierbei durch daa anbattende Kochen etwae

Bprnste)D8$are.
i T~H f~H&

Das PhenyiancciaamidC*H*0" { ~9
C6

giebt bei demet-

ben Bebandlang SaceinMikSore C*H*0'Merbeitann

daa Kocbenmit Katkmitcbbis zur voHetNodigenVertreibang dea Ammo-

niaks fortgMetzt werdeo,oboe daM weitere Zersetzang za betSrehteB

wSre.

In den obigen Reaot!onet!herr8cht aomit voUataod!ge)'Para)!e!i9-

mu" zwischen dem Saccinimidund dem Soccmaond. Durch eine M*

dere Reaction aber unterscheideo aie sicb. Daa Succinimidnimlicb.

kann durch Fixirungvon Ammoniak in Saccinamid Sbergebea:

C<H<0' NH -t- NH* == C*H*0"

Dieser UebergangSodet bei der Einwirttaog von alkoholiacbem

Ammoniak (95pCt.A)kobot) anf 8uco!nimid eehoc bei jtewSboMcner

Temperatar statt, schneller aber beim Erbitzen aaf 100"C. BeimEr-

(fatten htystattieirt daa Saccinamid aae. Zagte!cb eoteteht Mebe}Sao-

cinam!ne6ureAmmonium,wabMcbeinHcbbedingt dorch den Waaaetr*

geba)t des Alkohole. Au9 dem Succinanil bildet atch anter deoaetben

Bedinguagen Pheny)Baccinam!n:

C4H4()2 N. C6H', -FNH3 =
< Mtt f< ttt

C<H*0* .N.C<H~+NH~=C<H<0!' { gg,'

Daa Pbeoy)succinam!niost sich )e!cbt in heiesem Wasaer, Mhr

Mbwer in Athobo); krystatttBirt in BachenNadeln, die bei !81"C.

sebodzen. Es zeigt aile Eigeoechaften einea Amid'e, indem ee, wie

oben gezeigt, eine Qoeckeitberverbindanggiebt ond beim Koeben mit

Kathmitch in SmccinanitaattreNbergebt. Wie d<MSaecinimidund daa

Succinanil in die entaprechendenAminé and AtBiMN'tren3bergehen,
so regenerirën umgekebrt die Amine und AmiMSoreo beim hôheren

Erbitzen die entapifecbeodenImide, was dorch die grSssere Bestândig-

hfit der Imide bedingtwird. Eine VefaBgemeineMngletzterar Reao-
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tiooen zeigt e!ch in der Ritdnng des Saccinimid'ebeim Destilliren

von Berosteinsauremit Acetamid; wobei Essigeaurefrel wird:

C*H~O* -t- C~ H'O. NH" == C<H<0". NH + C'H<0< -<-tPO.

Indem Hr. Menachutkia die fur die Suooinamidebeobaohteten

Reactionen veraUgemeiuert,stettt er tbtgende De6oition(Br die Imide

auf: ,tmide aind solche Amidderivate, die dureh Fixirung von H*0

io AtoinsSarenond durch Fixirung von NH* in Amide Qbergehen."

Zug!e!cbbSJt es aber Hr. M. Mr mogtich, dasa dem Saccinimiddie

verdoppelteFormel (C<H<0~' N~H'(Di9occ)aamid)z<Aommen,wie

das von d'Arcet, dem Eotdecker des SacciMmid'9,angenommen
warde.

Die HHrn. Beilstein und Kuhlberg theitte):Untersuchongen
Sber einige ZtmmMuredenvate mit. Beim Nitriren der Zimmtaatfe

bildensieh zweiNitrozitBtntsSoreo,die durch KryataHisatiooM8heiasem

Alkohol getrenot wurden. Die scbwerer toaticheNitrozimmMurekry
etatHsirt in Nadeln, scbmibt bei 2R5" und giebt gut hryatattisirte

Salze; beim Oxydirenmit Cbcnmsâuremiscbunggeht aie in Paranitro-

benjioësaure ûber. Die zweite NitrozimmteSurekoncte nicht in ganz
reinem Zostande erhaJten werden. Bei der Uxydation giebt sic eioe

neue Nitrobenzoeesare MetacitrobeQZoësaure–, dieselbe ist in

Waseer ieicht (Ss)ichund echmikt bei gegen 140". Eine nShere Be

9chreibongdieser SSure wird in Kurzem gegeben werdeo.

Die Hydroxiomteaure giebt beim Nitriren ebenfallszwei Nitro-

eauren, die durchheieaesWaaaer getreont wurden. DieeinedeMethe~

kryslallisirt io Btattcben und achmitzt bei t63,5"C. Die Paranitro-

zimmt~Suregiebt durch AdditionvonunterchiorigerSâureNitrophenyt-
cblomitehsanre C~H*(NO~) C~H~CiO', die in Btattchenkrystatti
airend bei 165~ schmitzt.

Hr. Lisenko hat den WassertoOgehahim Palladiuaiwasseratotl'

dorcb Reduction von Eisenoxydsalz bestimmt. Das angewandtePal-

ladium batte ein specif.Gewicht von 12,104. DSnae Biattehendes-

selben wurden in mit SchwefeleaureangesâuertemWaMerdarch 2-4

Bunsen 'sche Etementemit WasseratofFbetaden, bM9tchan der Ober-

Sache BiSMtteazu zeigen beganoeo. Derartiges PaUaduimwaMeratoff

warde mit einer Lôsung von reinem Sehwefetsâare-ËiMno&ydgekocht,
bis nicht mehr Reduction stattfttnd (gegen 1~ Standen) und dae ge*
bildete Eisenoxydul mit ChamSteONtSaMtgtitrirt. Zwei Versachemit

einem BtSttcbet) von 0,230b Gramm Gewicht erfordertenbeide Male

43,5C.C. Chamateontosang, zwei Versache mit einemBlittehen vou

t.339 Grm. ergaben 250,8C.C., resp. 203,3 C.C. der LôMag. 1 C.C.

der CcamateonJoanngentsprach 0,00t876 Gramm Eieen. Es ergiebt
sichhierausderProcentgebatt dea P)tiiadMmw)t8MMton*6an Wasserstoff

each den beiden erateo Versuchen zu 0,G32 oach den beidentetz-
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ten Versachen zo 0,629 end 0,634pCt. Oder ein Volum Palladium

abeorbirte 854,4 reap. 848,16 resp. 859~ VotameWaMwetofP.DieM

Reaultate, die sich durch grosse UeberaioedmmangaMzeichnen,eind

etwaa kieiner aie dis von Graham erhatteoec. Nach G raham abso)"

Mrt 1 Volum Palladium von 867,13 bis 982,14 VolumeWaMOMto?.

Hr. L!senko MMtes vor!ao~gdahingeetoBtMiM,ob dieseDMereM

bedingt warde durch die gtSesere Dioke der PaMadMHoMSMehen,oder

durch deren Uo-einheit, oder aber da~)trcb, daM durch Einwirkung
von Eisenoxydeab!dem Palladium otcht aller WaMOMto~entzogen
werden Mon~.

Hr. GaetavxoB bat die Einwirkung von Phosphoraaureanhvdnd
tmf vierfach ChtorkoMenataffnaMteacht. Beim Ethitzen von 1 Mole-

Ml P'O'' mit 2-3Mo!.CCt* anf 200-2tO"C. wNhrcad48 Standen

veraebwindet das PhosphoMSoreaabydtidond bildet sich Phoegen,
Dacbder Gteichang:

P'O~ + 2 CCI* = COCt' -t- CO' + 2POCt*.

Es warden MebM80 pCt. der theoretischenPhosgenmengeerhal-

ten ein TheU dea CMotkoMenatoS'ableibt immer anverSodert. Bei

Venninderong der CMorhoh!en9toffmeogeauf dieeelbe MengeP'O~

bildet mch immer weniger Pbosgen, Ma zatetzt aor 8p<)MBdavon

erbalten werden. Die Umsetzang taaat aich a!adana dorch ,die

Gteichung:
2P'0''+3CC~=.4POC!' <.8CO'

aMdrScken. Nach deçàAbdeet!UirendeR Phosphoroxychlorid'ehioter-

blieb hiobei eine dicke, dorchaichtigeMasse – cin Prodokt der Ein-

wirknng von FhoBphoroxyohtortdauf CbereeMMigeaPhoephomSare-

anhydrid.
Hr. Wrobteweky bat ans demMetatoMdin daBMetabromtotaot

dargestellt; es siedet bat 182–183" C., sp. Gewi<~t~.1,401. Bei

der Oxydation mit ChromeSarentieebanggiebt es keine 86ure, aon-

dem wird verharzt. Beim Brojmirengiebt daa Metabromtotao!ein

NSaeigMDtbromtoioot.

Br. t<aMchak bat veMcMedeneorganische Sahe anf ibreVer-

bindBog«<H)!gkeitmit NH~ natemucht,om denvonM&ndetejaff (s;et)e
dieae BenchteÏU, 422) nachgewieeenenZaeammenbangzwia~en den

Mengen von NH* und H*0, die eich ao Sa!ze addireo Mnnen,
Baher m verfolgen. Du EssigeaMe.Zink (C'H'O~'Zn+SH'O

gieht bei KM)"9 MoteMte Waseer ab. Ueber M getrockcetesSak

warde ~ctcenaw Ammoniakgaegeleitet ond dieVerMndmg(CWO')'
Zn NH*. H*0 ertxdteh;dieaelbewirddarchWasaermter ÂMcheidnog
von Ziako~yd MtMtzt Aoa Qalerianeâare-Zink warde die Verbin-

d~mg(C*H'0')! Zn 2 NBJ erhalten. Dae MitcbeaoM.Zink,welches

mit 8 H* 0 hywtaUMrt gab die Verbindang (C'H~O')~Zo. 3 NH'.
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Bei eebf faschem Ueberkiten von Ammoatak liber dea getroettttete
8&!z, wobei etarke ErMtznng elotrat, wurde eine klebrige, darch.
scheinende MaMeerhslten, die nur 2 Mo!e~a~eNH* enthielt. Berh-
ste!n9aote-Z!otcaddirte 3NH* an. Phospbotaaore.MagM~omaddirte
nach dem Trocknen bei 100" kein A!nmon!at<aa.

NSchate Sitznng: Montttg,S2. JM.wr.





Sitzungvom 22.Januar 1872.
PraeMent: B<- A. W. Hofmann.

Nach Oenehmigaog des Protocolls der tetzten Sitzung werden
gewâblt:

Ï) ah einhe!m!BcheMitglieder:
die Henen:

Ad. Aulich,

R.Benedict,
“J. J.nke,

0. Myïiua,

2) aie auaw&rtigeMitglieder:
df Herren:

Giov. Barbaglia, Profeteor, Bonn,
J. Battersbatt, Tübingen,
H. Bôttinger, Dr. phil., MSnchen,
Fr. Cari, Assistent, MOnchen,
G. Chrietet, Apotheker, Uppstadt.
C. Finckh, Dr. phil., Biberach,
Alb. Fitz, Dr. phil., Carlerabe,
H. FIenxning, Dr. phil., Kalk boi Deah,
C. Gaebtgena, Dr. phi)., MBnchen,
Fr. Henneberg, Chemiker, Manchen,

A. Hilger, Docent Würzburg,
R. Kemper, Dr. phi! Kissondorf bei Oanabrack,
A. Kahiberg, Magister, Petersburg,
H. Laber, LehraMtscendMat, MRneben,
Th. Macalpine, Tabiogen,
J. Mayrhofer, MSnchen,
W. Morgan, stad. chem., Gieasen,
Milton MoaB, MOnchen,
Rob. Nenhoff, Dr. pbU..Elberfeld,
W. Ranxay, Tûbingen,
C. A. Ricbter, Apotheher. Oslerode,
Peter RSmer, TaMugen,

Randepaden, Dr. phil., OsnabrSck,

Satkoweky, Dr. pbU., Heidelberg,
H. J. Soedertindb, M3nchen,

V/a
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Max Sonthworth, TNbiogen,
Fr. Voreter, Kalk bai Dentz,

Adetph W8ttz, Dr. phil., Duieburg,
E. Wrobtovaky, Dr. pbil., Peterabcrg.

Auf eine Ao&age des Hrn. I<!ebermanH, betreffend den auge

Mndigten Nekfotog anf Adolf Strecker tbeilt Hr. W:ohetb<ta&

mit, dMe d«8 SchriftstOckgedruckt Mi. die Anagabedeaselbeo aber

bis zur FertigateHong der Photograpbieen veKohobenbleibe, welche

nach BeMhtoMdes Vorstandes demaethenbeigegebenwerden aot!en.

Der Prasident legt Briefe der HH. Roehtedet, Car!aa and

Fittig vor, in we!ohen dieselbendie WaM za attewSrtigeaVoratan<tf)-

Mtgtiederm der CteaeUecbsftdankend aonebmen.

Mittheitnngen.
13. Jt Vierordt: Znr quantitativen Spectratanalyae.

(Eiagegangenam4. JanaM;verlesenin der SitzungvonBru.Wichethact.)

Nach meinen, der GeaeHachaftim vorigen Jahre gemachten Mit-

tbeitongen besteht ein geMtz!!che9AbhSngigkeiteverhShniBeder 8t&rbe

der Absorption der Spectralfarben von der Concentration der Licht-

abaorbirenden, gefSrbten LoBUBgen.Dieses AbhangigkeitaverhSttniM
Sndet seinen einfachsten nnd allgemeinstenAnadrack, indem man aus

den, nach dem Darchgaog durch das absorbirendeMediumSbng Mei-'

bendenLichtatarkea, die sog. ExatinctionscoëNcienteoborechnet, nach

dem von Banaen (in dessen photochemischenUntersachungen an

Gaaea) gogebeBemVorgang. Die MesaoRg der Inteneitat J nach

Durobstrahlong einer, 1 Centimeter dicken F!B9BigkoitMcMcht,giebt
den Exatiocticoacoëf&cienteB,wenn man den Logarithmaa von ent-

gegengesetzt nimmt..

Meine aciaagMchenMeseangen ergaben fBr mebrererFarbatofb

oder sonstige gef&rbteM~angea, dass die Concentrationen C sa den

ExatinctionscoBNoienten in einem sehr einfachenVerhattniaseMheD;
for eioe bestimmte Spectralregion n&nMchbleibt daa VerbNtniaa bei

veraeMedeneoncentrirtcu Losangen dersetbcn Substanz constant. Be-

M'obnen wir dieses VefhNtnias ata AbsorptionacoëMciont(d), ao ist

E der Aasdrock fSr die geeoehte Concentration.

Weitere Erfabrangeo zeigten mir indessch/dass dioExstinctione-

co8f6cientennicht in allenFSMenden Concentrationeneinfach propor-
tional sind; fur gewifse licbtarme Spectrairegionenbesteht z. B. der

EMtinotioMCoSMcientmnmhatb einer sehr grossen Breite der Cot)-
centrationee ans zweiWerthen: einem coastanten and einem der Coa-



86

eentratien e:B<achproport!ona!enWerth. MeineBcobachtnngenwerdeo
am Speotrom der PetroÏeamaamme angeateUt, welohesim Violottaehr
McataMniat aod deahaib in diesem Bezirk Schwiorigkaitenbietot, die
enter Anwendmg dea SonoeoMohteswegfallen wNrden.

Die Uchtabaorbirenden, gefarbten Loanngen, die ich bis jetat
anteranchte,gehSren awei Grappen an. Bei dea einen steigt die Ab-
eorptionaUma!igvon einem Rnde dee Spectroma sum andern; dieses
iat z. B. der Fatt beim etturea and Beatraten obromsaurenKali. Die
Absorptionwird mit aunehmenderBrechbMkeit immergr&Mer!ia den
M~en )md orangefarbigen Bezi~eu des Spectrnms ist oie h8chet ge.
ring. FMit man ein G!at) ZM HS!~e mit einer solcheu LStang and
Magt daMetbem vor dea 8pectralapparat, dM8 die ontereHSifte der
EintrittMpattedumb die LCeaog bedeckt iat, ao eKobeiot sogar das
der L6ent)g eateprecheBde Spectrum im rothen ond orangehrMgen
Bezirk heller aie dae reine 8peetr)Hnder LicbtqueUe Diese auf den
ersten Anblick aberHteeheodeEnoheinung erk!<trtsich einfaebaus den
aMifkeMaInteaeitStaveriaaten, welchedas Licht beim Uebergangvon
Gias in Luft und von dieser wieder in Glas erleidet, wâhrend die
SchwNchMggeHogw iet beim UebwgaMgvon Glas in WMser nnd
von tetzterem wieder in Ghts.

Bei der zweiten KtasM von FMesigkeiten nndet ein MtcbeB<te-
tiges Wacbeen der Absorption gegen dae eine Ende dea Spectrume
nicht statt; die Spectren dieser FiaMigkeiten zeigen an bestimmten
SteUenetarkere Absorption, a!a in den benachbarten RegionengrosM-
rer und geriogerer Brechbarkeit; erreicht die Absorption eine gewioae
Starke, so bekommt man die bekannte Emcheinnng der Absorptions-
bSnder, deren photometriecherWerth bis herab auf ein gewisses
Licbtminimam sich nach moinem MeasMgfverfahreo leiohtbeatim-
men taest. Diesen Ftnsaigkeiten kommt die EigeMchaft der anomalen
Dispersionza, deren StSrhe wiederumin einomZuBammenhangmit der
Starke der Lichtabeorption eteht

Eine aiebenprocentige Losang von Chromaiaaa – om mich
vorianag aaf ein einziges Beiapiel za beBchranken – zeigt bei
einer 1CentimeterdictceaSchicht ein nicht genaa begrenztes,Mhwachee
Abaorptionabandvon der Spectratateite C65 D') bis etwaD72 E.
Das AbaorptioMminimamfMtt in dea anaaerBteRotb} von hier an
nimmt die Abaorption za, nm ihr Maximum za erreichen zwiaehen
D 11 JE – D 50 E. Zwiaehen D 50 E bis F werden die Licbtver-
iaate eacceaaivgeringer; daa zweite AbsotptionBmMmnm(Stit in die
RégionF – F21 G', von wo an die relativen Liohtverluste, gegen
daa violette Ende dea Spectrame bin, wieder zonehmeB. In eber An-

*)D.h. dieUni~QMMtdesAbMtpM<MwbM<weteht<tm96.ttam~ite von
derFraanhofef'MhenL:nieCtb, won d~ fNmMBamnvonC'– ~s= 100m-Mtttwird.



ae

MM von BMttken, z.B. D 50 E .B68F verhaHen eidt die Ex"

.sdnctionMoMBcieateneiofach proportional aen Goncentrat!ônëa der

Maang; im SasseMten Btaa und im Violett koante lob wegen der

getingenLichtat&rkeneine solcheProporttonatit&tnfcht in atter StMNge

beaMttigen.
Ab Beispiel mag die Region D 50 E – 2)87 E dienen.

Die Cotanme a der Tabelle giebt ln Gramntwerthon die in 1 CC.

der LCaaogenthattene Satzmenge an; die Cotamae b die am Spectral-

Apparat anmittelbar <:emeseeoeInteBeMt, welche,daa Licht nach dem

Dnrchgaag durch eine 1 Centim. diche Schicht der Msong noch bat,
wobei die ataptSttgtichoLichtatârke c= 1 geeetzt wM. Die Cotamne c

entMttdieExstiocticBscoëMcienten, d.h. die negativenl<ogatithmen
der Wetthevon b. Die Colomned giebt den AbaotpûoNaeoeNctenten,
d. h. die Werthe von a dividirt durch die zttgebMgen o e" Werthe.

Findet eine einfacheProportionalitât statt zwie<!henConcentrationund

Exatioetionscoëmcient(d. h. der StNrkeder Lichtabaorption), ao mOaaen

die d = Werthe gleich sein <SraNtBtatticheConcentrationen.

Barechnen wir au" dem AbsorptionacoSi&oienten (den Mittet~
werth zn Grunde gelegt) und aa< dem beobachteten ExeënctionB~

coSMeienten(E) die Coucentrationan C, nach der Formel-C== JC,

eo ergiebt aicb

o t c d

Qeha)t Mcht. EMttactiOM-Absorptionx-
der Losnng. BUrke. ooëNctent. cpSNBtent.

1) 0.07176 0,050 Î,MMS
1

0,C561S

3) 0,03588 0,228
t

0,6420
I

0,05688

'0

0,on94 0,468 0,8344 0,06864

4) 0,00897 0,68
0,1676 0,05354

Mitteh
a
[ 0,09467

B<tBcbnetN'Gehatt
derLiittmg.
0,07099,

2) 0,03503,
3) 0,01824,

4) 0,00914.
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Nach meinerSrfahraog Metetjede ge~rbteMsang in ihremAb.·

aorptiBaMpeotDtmRegionen, in welchen die Concentration nur einen
gfriogen~ resp. fast verachwindend kleinen Einnass auf die Licht-

ttbsorptionaoeabt; die betreSeadettExBtinctiooecoëMcientenhaben dann
sehr ktelne Werthe. Andorereeitsglebt es aber Regionen, in wetchen
die Lichtabsorption enorm sunimmt mit der Concentration, ateo Re-
gionen mit grossen Ext<HQctton8coSMe!entcn.Diese, .in hobem Orad
sensihelen Regionen aind es, aus deren spectroscopiach ~emesseMpn
photometdachen Werthen der Oebatt der LSsang, wenn das VerhS(t.

nias durch vorhonge VeMttcheein f8r <t!tematfestgestellt iat. sich

mit grosser Genaaigkeit berechneu iasst.

Die naehstehendegrapbiaebe DarsteUung (siebe Tafet !.) sott die

AbaorptionsvefhMtniMeder LSeongendes Chromatauns in 6 Speetrtt).
b.'zirken zur ieicbten und scbneUenUeberaicbt bringen. Die Ab-
scissenwerthe entsprecben den Concentrationen, welche doppeX an-
gegeben Stnd: in VerhSttniMzaMeound in abaotnten Werthen. Die
Zahten der VeMica!co)amnelinks geben die, nach Dorchstrah~ng einer
t Centim. dicken Schicht der Loeong librig bleibende Liohtmenge,die

ursprSngttchoLichtsMrke =~ 100 gesetzt.
Die Zab!en der Vorticalcottunnereebts geben die Exsanctiona-

coëMcienten. Man sieht Bog)eich,data m den Regionen C 15D bie
C 65 D feroer F bis F 21 C – C 40 D bis C 65 D ferner
D 50 F D 87 E und B 65D D M die ExatioctionscoëfBcienten
den Concentrationen proportional wachsen, oder doch so nahezu pro-
portional, dasa die hteinen Abweiohnogennicht in Betraeht kommen.
Ïn der sehr lichtarmen Region C35Jy– 060J~ die wegen derge-
ringen Lichtmengen bei aucb nur gering concentrirten Losnogen der

Messung Schwierigkeitenbletet, Ûndeteine solche einfttcheProportio-
naiitat nicht statt, indem die ExstinctionscoëfBcientenmit zanehmender
Concentration etwas langsatner wachsen.*)

Die punktirte Ca~-c giebt Mr die Region D 50 E D 87 die
Lichtstarken an. welche abrig bleiben nach der Durchetrahlung einer
1 Centim. dicken Schicht der L&mngvon 0 bis 7,lfë~Gehatt. ta
fetn der Art sind geeignet, die Concentration der Losang nacb beob-
acbteter Lichtabsorption ttnntiUe!bar, ohne Rechnong, za bestimmen.
Die iogarithmischeNatar der Fnnktion, we!che das Abhangigkeita-
verhSttniMder Absorption von der Concentration aaadrSckt, bedingt
es, daas die Curve der LichtatSrkewerthevon der stârksten Coccen-

*) DieAnwendang<tetSoMea!M)te<zar UnMKochuagd:eM<SpMtnmMwMseiM)-ZeitenMcheMeo,desdieeeAtMaahmtniehtetw!t MM
tcMntW,d. h. <mt(teaseinerZeit8!lt8cheiden,ob dteseAuenabmenichtetwablosscheinbar,d.h. ansdei!

nnMttithendwLichtmengendesVto!ttt6su etHBttniet
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tratioa gegen dieConcentration0 an&ngs iangaam und epStarimmer

rMcheFaM<eigt.

TSbiagoo, 2.Jaonar 1878.

14. A.Popeff: DieOxydationder Xetone, ein Mittel zar Bastimmnag

der Cometttatiomder Sâarea and der Atkobole.

(MittheuangM9demcbem.tnetitat der OmversMtBonn: eiagegaagenam

20.Jaa., w!' in der SittongvonHrn.Wtchethans.)

Meine UnteMochangenOber die Oxydation der Ketone und die

Reedtate, zu welcbenKotbo, Wurtz, Ertenmeyer, Wanklyn,

Battterow mtd ich setbst bei der OxydationsecandSrefand tertiNrer

Alkohole gelangt waren, batten mich lur ErkenntnMs einiger a!!ge-

meinen QosettmSaMgkeitenaber die Oxydation der KetoM gefahrt,

die ich Mhoo vor ISogererZeit in einer roMiacheaAbhaodtung') za*

sammeagesteUtbabe. An einzelne dieser GMetzmSeaigkeitemmuseich

zanSchst erinnern. Weao ELetonegewahtt werden, bei welcbendas

eine der mit dem Carbonyl verbandeuen Athohotradikate (R der fol.

genden allgemeinenFormela) Phenyi oder Methyt, oder in manchen

~Nten auch Aethylist:

1) CH,(CH;).CO--R

2)==CH,(CH:)n--CO--B

3) =:=CH --CO--B

4) ==C -CO--B

so bleibt bei der Oxydation dM Carbouyl etets mit diesem Alkohol-

radikal R verbMden,wahreod daaandere Atkohatmdikai oxydirt wird.

Ist dieseeandere desRadikat eines normalea Alkobols, eo wirddaraoB

eine Mmate Saare gebildet; SM einem Iso-AtkohoiradikaI entsteht

eine iBoeaare; ein BecnndaresAlkokolradikal efzeogt ein Aceton; ein

tertMrMerleidet Spaltang.
Die Ketone Mnaea nun au den fetten S&u'eodargeatelltwerden;

entweder dorch Deatillation eines geeignet gewSh!toBSalzgemenges,

oder dadarcb, daM man die SSnrecMoridemit der ZinkvetMndtmg

eioes A&ohotradikabbebandelt. Dabei liefert die Sanre dae fBrdaa

Keton nothigeCarbouyl. Wird daa Keton dann der Oxydation anter-

worfen, eo bleibt dM Carbonyl mit dem Alkoholradikal R vereinigt

und dae aoe der Store herrahreade Alkoholradikal wird nach don

Gesetzen der Oxydationder Ketona, resp. der Atkohoh'adihak, oxy-

dirt. Die DaratenMg nnd Oxydation eines geeignet gewaMtenKeton8

giebt a!ao ein Mitte!an die Haad, voa einer Sattro zonechet den oxy-

*) UeberdieOxy<tet!onder Ketonetn!teatemCMbenyt-KMM,t8M.
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dirten KoUemtoff abzatptttten ond dana daa mit dhtem Carbooyï
verbondene AMcohohadihslsu zn oxydiren, daes M8 den eatsteheodea

Produkten seine ConetitnHon eracMosaea werden kann. Da endtieh

die fetten SSaren aas entaprecheoden AIkohotenerbalten werdenMn-

nen, ao ISaat Bicbin dieserWeise auch die Constitutionder Alkohole

ermtttetn, welche sur DaMteUang de!;(on!geaSSoren dienen, deren

Constitution dorcb Oxydation ibrer Ketone fisstgesteUtwarde.
Um die Anwendbarkeit dieser Méthode dorch den Vereceb zu

prBfeo, babe iob zanSchat das PhenyMcetonder aaa GShroBga-Amyt-
atkohot dargeBteUteaVaieriMeSnre in Arbeit genommen.

Der verwandte Amylalkohol, vom Siedepunkt 130"13t,5<

zeigte in einer 25 Cm. langen R8hre dae Pfeh~ngMefmSgeo!CK=*

2,4". Die darMSdargesteMteVateriatoNoregingzum gr3aBtentben
bei 174"–176' aber. Dieser Theil M:gte in einer 25 Cm. langen
Rohre das DMhnngaverm8gen:a=~ -+.4,4". Man sieht darau, daae
die Vereuche, Sber welche iob berichten wiU, mit Oac~ Vatenanetare

angestellt worden, die znm gr8<8tcnThoit ans der inac~teo, zumge-

ringeren Theil aaB der activen Modification bestand. 'Aufdie Reia-

darsteUaag der oinen oder der anderen Modi&cationder VaIeriaBaaure
habe ich bei dieaen enten Versachen Verzicht ieiatoo zu hoaneMge-

gtaobt.
Daa KalkMte dieser Vaterians&ore wurde mit der aeqaivatenten'

Menge von benMesaarem Kalk innig gemischt nnd M kleinen Qaao-
titSteo der DeattUationuaterworteo. Bei der RectificationdiesesPro-
duhtes ging der grosste Theil bei 224"–228", eine geringe Meoge
bei 888<'–233" aber. Der bei weiterer Rectiacattombei 22~–226"
aberdeatiitireode Antheil gab bei der Analyse Zahlen, welche sehr
nahe mit der ZasammensetzongdesBaty!-Pheoy!hetOBBabereinstimmeo.
Ein etwaa Mher siedender Antheil (231,5<'–232") zeigte aich weit

reicher an KoMeneto~und Srmer an WaaaeKtoff; er enthielt offenbar

Beozopheooa. Dabei will ich bemerken, daas der Siedepunktdes ho*

batyi-PbeBytketona sich mit einiger WahiMoheioUchkeitzn 22&,5"be.

rechnet.

Da die Analyse fSr den bei 226~–226" aberdee~ttirtenAnth<ii!

die ZasammenMtzaagdes Baty!-Phenyt-Ketoos ergebenbatte, eo wurd':
dieses Prodokt, von deBMnsonstigen Eigenschaften ieb Mer nicbt re-

den wiU, in bekannter Weise der Oxydation anterworfen. DieDetails

zweier Oxydationsversuche, za welchen einmat etwas aber 6Gr., daa
aodremal 7 Gr. Keton verwandt wnrden, will ich hier mcbt mittheiten.
Die Reatdtate sind korz folgende:

Benzo98&are konnte mit Leichtigkeit nàchgewieaeaand identi-

ficirtwerden. Der Scbmetzpankt der enMimirtenSSnrewurdezu 121,5"

gefunden, ein Silbersalz gab 47,22 pCt. Silber (berechnet 47,16).
iaobatto-sSore ist miiv6Uiger8tcherheitnachgew!e9enworden.



40

Du Ka!kMÏz warde in der no obarakteriatieohenForm der feinen,

dereheiootigen,leicht Mrwitterbaren Nadeln erheltea. BineWaeaerbe-

etimmongergab 29,28pCt., wëhrend der iBobattetMareKatk29,6pCt.
WaMer enthStt. Da daa Katksaiz der nonnatea BottereSarebeim

Erwarmea der ecncentrirten Losang in gtâBzecdenB!SttehenftoaStUt,
ao worde aadt dieser Versaeh MgMteUt, aber be<mErhitzen nicbt

einmal aine Trabang beobaehtet. DM SUbematzwurde in den Mr

die bobatteMaore charatttedetieoheodocaen, teebtwinHigenBtâtteheB

erhalten. Die AnatyBegab eiaatat M,71, ein aadfea Mal M,55pŒ
SMbe)';beider Verbrennang warden 24,55pCt.KoMeneto~nad9,29pCt

WMeertto~gefttnden; dieTheodeverhmgtfBrC~H~AgO,: ?,39 Ag,

24,61Cand 3,58 H.

AnMer BeozoSeaoreund ÏMbatteMaate war, wenngleichin weit

geringerer Menge, aaoh Eaaiga&are gebildet worden. ~aa e!ner

Ka!ksa!z-Mattertaoge wnrden durob fractionirteaFaUen zwei SHber.

aatze gewonnen, von welchen dM e!ne 60,48, daa andere 60,7&pCt.
Silber enthielt. Ein anderes aaa einem aebr MaMohenKa!kea!zdarge.
ateUtea8i!bemalz gab 63,07pCt. Siiber. Das eBaigaaafeSilber eat-

hNt 64,67pCt.
Ans diesen Resuttatea Manon folgendeSchMsaeg~zogenwerden.

Die BUdoag der BenzoësSure beweist, dasa auch das Batyt'Pheoy!-
keton den eooat gemacbten Ertahroagea gemam oxydirt wM: ateo

ao, dasa dos Carbonyl mit demPhenyt verbanden bleibt. Danu lebrt

die BiMongder hobatteraanre, daes in dem aagewandtenKeton Dnd

folglich auch in der ValerianaSoreund dem AmyMkoho!,dieaa seiner

Bereitang gedient batten, &obo~i enthalten war. Da aber die ver-

arbeitete Valerianeaare zurn bei Weitem grSMtenTheil aus inactiver

SSare beetand, ond da viet laobntters&nregebildet wordenwar, eo

maae weiter geechioseenwerden, daes die inactive VaieriaMSareund

der inactive AmytaUmhotïsobatyt enthatten. Sie aind aleo:

CH,.
~CH- -CH~- -COj,H ood CH,. .,CH- CH,T -CH,(OH).

(aa~
-CHR_ .Cp~H

CH~~

Dies Besa!tat ist nun frei!iehnicht nea, insoferndie Constitution

des G&hranga-Amytatkohoisund der daraus entstehendenValerian-

aanre achon durch die VerMche von Er!enmeyer*), Fraoktand

ond Dappa**) and Bttttterow*) mit ziemticherSicherheitfestge-
stellt war. Aber meineVeMacbefugen den MitherigenBeweiemitte!n

ein
weiterea

Hozo and aie zeigen jedenfalla die Anwendbarkeitder

Methode der Oxydation der Ketone zur Ermittelung der Constitution

der Sauran und Alkohole.

*) Am. Chem. Phmn. Sopp).V. 888.

**) HM. CXLV. 78.

DbM Bericbte m. 95.
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Ob die EMigaaore, derea Bildang ioh bepbachtethabe, lbre ËMt-

stchaag deer aeeaadSrea and ucregetmSMigveriaaiendm)Oxydation
deeaelbenKetuaa veriian!!t, ob aie ans VernoMinigeogenentstaod, die
doMh die Art der DareteHang dem Keton beigemeagt waren; oder
ob aie '!eMe!cht.dearege!m<tMtgeOxydatioMprodaktdef{eoigenKetone
iet, we!ohe<aus der in der verarbeiteteûSSure entbattenoo, activen
Vatëriana&tre entataoden war, wage ich vortSoagnicht za entecheiden.
Wena die active VateriaMattre vie!te!chtAethyt-Methyt'EM:geSoreiet,

C,Ht.
~?CH-._Cpg g~

CH~
;CH- CO,H,

M maet aie aUordtoga bei der Oxydation ihree Ketoaa EMigeSore
Me&rB.

Um diese Fragen eodg6!t!gzo entseheiden, witt ich jetzt einer-

aeita inacttveVateriansaare in voHigreinem ZNBtsndeond andrereeitc

mSgticbBtactiveVaknansSare darsteMen.ïch werdeans beiden Saarea
atatt der PhenyI-Ketooe die Aethy!-Ketonebereiten. bei deren Oxy-
dationdas Aethyl keine ËMigeauretie&mkann, welchedie Beortheiiung
der Resoltate etSrea kBnnte. Ich werdeendlieb die Ketone anf eyn-
thettschentWeg damtet!eo, om fûr dié Reinheitder Prodokte die grësst-

m5gUcheGarantie zu baben. Hr. Prof. Erlenmeyer wird, obgioich
er eine Untereocbung der verachiedenenVaterianeSaron angeMndigt
hat, woM n!cht8 dagegen einwenden, wenn ich diese neue Reaction
auf dieae SSoren aawende,.

16. HeiM.Roee: VodSnBgeMittheihmg&berAmMebeMot-
aaMna&M-e.

(Eingegangenam 98. Jan.; verl.in der SiMM)!vonHm.Wichethans.)

Beschâftigt mit dem Studium auf verschtedeMo Wegen darge*
stellter AmidobenzdtsatfbsSaren) sehe ich mich darch eine m No. 18
des vierten Jahrgangos dieser Berichteenthaltene Mittheilung, deren
za Folge Hr. 0. MaUer in ZMch sich mit einom nabetiegenden
Thema beschâftigt, za einer kurzen Notizverantasat,welcher ich bald
anaBahrHchereMittheilung folgen iaesen werde.

Die ans dent Nitrobenzol durch Behandlen mit Maohender
SchwefetsSnre etziette Nitrobenz~eatfosSore, deren Baryumeatz
Schmitt') analysirte, uber welche ich eingehendere MittheMnogen.
gemacht h&be'*), giebt eine von Schmitt bereits anteraachte Amido-

beBzohnIfosSore. Verdûnnte Msung~u dieser Saore flirben Fichten-

*) Am. Chm). Pharm. CXX, t69.
ZettMhT.f. Ch<ct. IMt, !94..
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hotz so~rt mtensiv gelb (wie d<e~aecb LSaongeo von ea!zMarem
AniMathan); die 8a!ze dieser SBere thei!endieM Eigenachaftoieht.
Bine sehr eigenthCmMcheReaktion wird bewirkt dorch den oxydiren-
den EmSttMvon KapfercMond unter gewhsen UnMtSnden. Kap~
eblorid a!tem wirkt aof die wSMngeMsaag der SSare nicht eio, fNgt
man aber unter glèicbzeitigem AnncocheaCMorammoniomund etn

wenig Ammoniakbiazu, 80 tritt sofort eine tiefrothe Mrbaog der

FtBaaigkeite!n. Be&eit man die waearigeL8s<mgdurch Schwe~t-
waeseretdf vom Kapfer, so wird die fSrbendeSabstanz redoc~t, d!«

LSMng oracheintnur schwach brSonMchgefSrbt. SchoeMjedoctt uxy.
dirt aie eich wieder bei der Befahrang mit atmoftphanacherLoft; an
der OberBachezeigt aich zanehmend die tiefrothe FSrbang, welche
voHig beim 8ch6tte!o mit Luft oder behn Ve!jagen dee Sehwefet-
waM9Mto&auf dem Wasserbade zorCckkehrt. Auf dem WaMerbade
zor Trockneverdampft, erbâlt maa nebenCMorammoaiomden Farbe-
stoar; bei geniigendemZusatz von KupfercMondandet Biebkeine Spar
der angewandten Amidobemotaatfosam'emebr vor. Der Farbestoff
i6t in WMMr ond Alkohol leicht tSaMchund (Srbt diese FtSastgMten
aucb bei bedeutender VerdOooaDgintenaivroth; in Aether-Md Ben-
zol iet er voUkommenuntMich. Zinncbtorar zwat8rt ibn beim Er-

warmen, obenso concentrirte SatpeteraSare;conoentnrteSdtwefetaSote
test ihn mit braanor Farbe aaf, beim VerdOanender LSsang mit
Wasser tritt jedoch anverândert die rothe FNrbnngein.

Durch Nitriren der BenzoieotfoeSMomittelatrauchender8<dpeter-
sSaro erhiett ich eine von der oben erwShotenN!trobenzob)dfoaSttre
verMbiedeMStare, aus dieser eine AmidoBSore,vonwe!cherich nocb
:)icht angebon kann, ob aie mit der Schmitt'scben identischiat, die

jedoch ebeofaHsdie beachnebeoo Reaktion mit Kopfercbloridgiebt.

Carlarahe, Januar 1872, Laboratorîumdea Polytecbnicums.

16. Bago SehiM: WeiterM ûber dos MMNiohe CeniiB.

(Mitgethetttvon Hrn.Oppeoheim.)

Etwa Kilo Butyraldebydwar wShrend der Sommermonatemit

weingeiat!gemAmmoniak der SonnenMtzewtsgMetzt worden. Be!
der Verarbeitang der gebildeten Butyraldineerwiessiohdie im vorigen
Jahre aogowandteTrennang mittelet Ptatmchiondenicht ale praktisch.
Man entfernte zanâchat Weingeist, Ammoniakund nicht angegriffenen

Butyraldehyddurch Deatitiation, erhitzto dana den braanen, Byrapoaen
Racketand einen Tag lang aaf 130–150" ana trennte danndie Nach-

tigen Anthe!~ darch DestiUation im Wasserdampfstrome.Der harztge
RackataMdwarde !nt verscMossenen OefaM auPBNeue gegen 200"
erMtzt ond wieder mit WasBerdampfdeafillirt. Cm.8!igen DeatiUat
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trennte maa die baaMtea Aa&ei!e von ~ea M!d)tiehMthandenen

KoMea~MeeretoSea(hureh Sah~Bare, KUte dareh SttK Mtd tKaato

daoB darch 5<terefraktioairte Dea~ilatioa ht WamerstofR~tmoepMre.
So erhielt man a!ha9!)g eine zwiaehen 166 ond t70" ccMttmt ~e-

deode Portion, Zwts~eopMdokto voa 175 bit M5<'and aafa Neoe

constant eiedendeAothei!e zwbchen 206 aad 8Ï6".

Der be! 166–170", meht gegen 168", abergeheadeAntheB zeigt
die ZasammeoMtzMgdes ConMnaC~H~N. ïch babe dem im wri-

gen Jahre in diesen Benehtcn (ïïï. 8.946) oad in den Annatea der

Cbemte (1S7. 8. 352) Bber die ReakttoMn dea kaaetM~en Con!~

Mitgetheittea kaarn etwaa MazazaNgeo. Das Vethattemiet ha AU-

gemremendaejenigedes MtSrUchenCoaiioe, wie ieh jetet gefhnden
habe aach gegenPhoBphoTmotybdSneBa'e!den &Nteretwahnten<00*

bedeotenden Dif~KBMn im Verhattee gegen SabeSnret SUbetnitmt

ModGotdchtoridmuse ich Jetzt aber tnsofiBrmgrSMeKWieM~!t M*

mesaen, ats d!eMDi~cnzen aich conetant zeigten.

VergiftangaveMachewatden wiederholt an EWiechen,Kat<ea and
aa einem Handë sogetteUt, ond ea zeigte aich daa ayathetiocheAtka-
loid a)BeoefgischwirkendesGi~, mit doncharaktenBt~tMo W!A)tngen
des Con!:n6.

WM die pbya!k~!iBchenEigeoMbaftea betnNt, Bo ist der Siede-

panM Ï 68–170"de~enige deBnat6r)ichenCoaiiaa; das apeo. Gewicht

0,893 bia 0,899 bei M~. Der AMdettnMgMOëNeientf~nd sich bei
der kanattichenBaae etwas gtCMe)', die LSsMchkeitia WaMet etwM

genoger ah bei der aatOfiicheo. Die hMptsSchMchateDifferenz iat
aber die, daM dae h6net!icheAU:atoidkein RotationavennageBbe-
sitzt.

Die 8a!ze zeigen bei beideo Basée wenig CbatakterMMhea.

Das Chtothydratder MtStlichen BaM kryataHieirtindeMeaviel leich*
ter. Die Chtompiatinate Migen densdben Habitas ond beide ser

eetzen sich in waaanger I~ang m SbnUoherWeiae.

AaMer der Forme!, wdche tdh tBr dia;eaige dM aatMMma Ct~-
oiiaa hatte,

CH--CH'CH'- CH'
I.

-CH9_ _Cgp_ _Cg=._NH.ëH--CH' CH'CH==NH.

habe ich in den Anna!eo der ChemM(157, S. 362) noch zwei an<tefe

Formeln

CH -CH<CH'CH'

CH- -CH'- -CH =~CH- -~H'

CH'- -CH!CH=:=CH

m.N
CH" CH" -CH~- -CH~
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<ntwicke!tuad habe es damale anbeethMatlassen mQssen,welche von

diesen Fonne!n dom Mnattich~a Coniia zakoB!a)e. Das Verbalten

gegea Oenanthol und gegen JodStby! haben micb pun gelebrt, dasa

die syothetieche BttM keinen ersetzberen Wasserstoff mebr enthilt.

MitOenanthol erib!gt auch bdm Erwârmen keine WaMeraossebeMang
und mit JodSthyt Mtdet sich das JodBr e!ner Atntnoahmbaae, deren

Oxydhydrat eine sehr Mark atkaMscbo,bittere, leicbt Mrsetzbare, sy-

rupSBeFtBesigkeitdarstellt. tch kann mieh also jetzt bestimmter da-

hm aussprechen, dasa demkSMtiichenConModie FormelM. zohommt

Hiernach ist Mch D:bntyratd;n, C~H~NO, nicht mit Conbydrin
identisch. AosfBbrHcbereswerde !ch spStef in den Annalen der

Chemie m!tdtei!en. InzwiBchenscblage ich Mr das kSoMMoheConiin

den Namen ~Paraeoniin" vor.

Der oberbalb 200" siedendcAntheil der B&chtigenBasen entbâlt

die vom Tûtrabatynttdin,C~ H~ NO, aichableitendeBaseC' H*' N.

Sie bildet sicb auch in geringer Mengebei der DeattUatioades Para-

coniine nach der Gieichong:
2 C~ H~N ==. N H~ + C~ H~ N.

Sie siedet gegen 210<' und bat eine Dichte von 0,915 bei 15".

SpSter werde ich auch 5ber diese Base einige weitere Noti~en mit

theilen.

Ïeb war gerade mit Vorbereitangen zur Darstellung des dem

Vateratdebyd entaprecheodenParaeoniine beschSftigt, ats mir in diesen

Berichten (IIL 8. 976) eine rassische Correspondenzzn Gesicht kam,
wonacb dieser Theil der Arbeit bereits von Hrn. Ljabavin unter-

nommen worden ist. Die von ihm erbaltene Base C"'H"'N ist

ohne Zweifel die gesuchte Verbiodang mit der Constitutionsformei.

CH3 CH3
)CH--CH~CH N=.=CH CH!' -CH

c fi-'CH~ CH=

Wabrscheinlicbwird sich unter den Produkten der Reaktion auch

nocb die Tetta-Base vorSndMt.Chemiker, welcbe sich im Besitz von

optiscb aktivem Vateraidehydbe6nden, mSchte icb auf diesen iuter-

essanten Theil der Frage aafmerk:am machen. Es ware sehr mog-
Hch, dass der aktive Aldebyd zo dem wirklicben homologeudes na-

ttirtichea Coniins fuhrte. Ich beabsichtige, za untersochen, ob etwa

der DibutyraMehyd,C~H'~0, za einem Coniin fuhft, welches noch

ersetzbaren Wassersto<fenthait.

Florenz. Istituto superiore.
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1?. M.Nenckt: tfnteranchMgen ûber die HMaaânregmppe.
Zweite MittheHoag:

(Vorgetr.vomVerfJ

In einer Mheren der Geaethchaftvorgelcgtea Arbeit*) habe iob
die ans Alloxan undSattbbarnatoffdarch die Einwirkung der achweP-

ligen SSare entstebende Sa~psendchafjjeSure beschrieben und auch
bereits eines neuen KSi-pert gedacht, der dnrcb die Einwirkungvon
concentrirter SchwdeteSure ans der SntfbpseodoharasSoreorbalten
worde.–

Bei der wiederbolten DarsteUung dïeee" KSrpera in grSaserer
Mengehat es sich gezelgt, dass, um die grôsste Aubeute za efzieten,
die remperatar des Oetbades nicht 160° C. Qbersteigendarf. ln
dieeemPaUe iat die Entwickelongder schwenigen SSMe,die, wie ich
etzt gefunden habe, einer BecandSrenZereetzungaagohSrt, eine sehr

geringe. Die durcb Wasser gefaUteSobstanz warde in Ammoniak

an<geMst,mitSatzeaorezersetzt und deraMgewaecbeoeundgetMcknete
Niederachlogmit verdSnnterKali- oderNatronlaugegekocht; ans dem
Filtrate acheidet sich dann beim Erkalten die Alkaliverbindung in

Bch8nea,weiMenNadeln aoe, die E~Btattwasser enthalten.
Die durcb wiederholteKryetaHteatioadea KatiameatMagereinigte

SabetaM wurde mit Saha&OMMKetzt, bei 140~ getrocknet und der

Analyseunterworren. Ich erhielt jetst ein wenig von den Mheren
abweichendeZahlen, aua denen aichmit guter Uebereinstimmongdie
FormelN~0~60,3~ berechnet.

Eawn~egefhaden: Ntcbdo-oMgenFoHnetbereohaet:
C32,78undS2,78~ e 32,61~
H 8,668 2,71 H 2J7
N30,8 N30,4

S 17.5 s 17,4
T\1&t–t-~– –Die Einwirkang von concentrirter SchwefetsSnreauf die Sntfb.

paeadoharMam'ebesteht demnarh in derEntziehnng der Elementedo9
WasBemund man kSante der ZMammeasetzaNgnach diesen Korper
at9 die geachwefelteHafosaare betrachten; da er indeaBenin seinem
Verbaltender Harnsanre nicht gleich iat, so werde ich ihn ,Uro8oIBn-
saMe" nenneo.

Wird das Erhitzen der SoifopMndoharnsSatebei Mherer Tem-

peratnr fortgesetzt, so entweicht schweOtgeSiare, die Ausbeuto an
der UrMoMnsaareist eine vie] geringere nnd au der eauren Lange
scheidetsicb beimEindampfen ein neur, achwefelhaltigerKôrperaus,
der wahraehoinlichein RedaktionapMdaktder Uroeat&Maoreist.

Dae Mh6n kryatalliairendeKaliumsalzerieichtert weaentttchdie

') M.Nenetu, <MeBerichteIV. 8. 7:
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DareteHoog der UrosuMneSare, indem die robe, mit UramH und
Schwefelvermengte Sulfopeeadobarna&ureder Einwirkang der Sehwe-
feia&ureanterworfen werden kann. Die aaftmga at&rk roth gefârbte
Sobatanz !CMtsich darch wiederhoite KrystalJisatioo des ia kattem
Wasser ziemtich schwer 18s!ichenKatitua~zes mit Leicbtigkeit in
roinem Zoataade erbalten.

Die so erhaltene Urosataos&oresteht M threm chemisobsn Ver-
haiten zwhchomder HaroBSoMuod dem XaotMn. 8ie ist eine Mhwache,
einbaaiacheSawe; auch aus etark alkalischen Msangeo im Vacoo
konnte keine Verbindong mit xwei Atomen AtkaMmetaU erhalten

werden, hingegen fMtt KoMana&aMaaa der alkalischen LBaung die
freie Slure in den ihr charakteriatiachen Kogein.

Die MetaUoxydefür aich oder in Gegenwart von Ammoniak aind
nicbt im Stande, der Verbindang Sohwefel <a ontziehen, weder bei
der SiedeMtzedes WaMera, noch bel Mheren Tempotatorea. Warde

das Qaeckeiiberoder BiehaJzder UrcaotBnaaureim Phenol oder Ani!!n

sospondirt und gekocht, so konnte daraae die anverânderte Sabataaz
wiedererbattenwerdon daeselbe~aad auohstatt beim Kochen dieser
Satze mit Giycenn beim lângeren Kocben tritt jedoch eine voti-

8t6odige Zersetzung ein uud ans der atkatiachen LSsang wird dann
durch SatMSorekeine UroBat&neSoremehr gefSHt.

Durch Natrinmamatgam wnrde aua der UtoeMMnaaareeine in

seidegtânMndenNadetn krystaUtsirende, in heisaemWaaser leicht tSa-

liche, scbwefelbaltigeVerbindung erhatten, die sich jedoch den achwe.
felentziehendenAgentien gegenSber ata bMtaodig erwies.

Mit Wasser 5Stooden aaf 200" erhitzt, wird die Uroadans&are
nicht ~erandert, ebenso mit waesngem Ammoniak eret bei langer

fortgesetztemErhitzen nndet eine voUetandige Zersetzung statt.
Auch daa von Hrn. A. W. Hofmann a!s Eatachwefetttogemittetmit

Erfolg angewandte Jod*) war hier ohne Einwirkang.
Es ist daber nicht wahracbeinlich, dass die Entschweïeiung der

UroauMnsSttreobne eine weitere Zerstoraog des Mo!ekN!s môglich
sein konnte.

In der Idee gleichzeitigmit der Reduktion die Entachwefetongza

verbinden, wurde Aitoxan und die Silberverbindung des Sotfbharn-

stoffs mit atkobotiBcherBchwenigerS&urebehandelt. Die Reaktion in-

desseo verMnftnicht in dem gewanechten Sinne. Es bildet sich die

Silberverbindungeines im Wasser leicht ISsMchenESrpers, der daraoa

durch Alkoholin amorphen Flocken abgescbieden werden konnte.

Man ersiebt aus dem bieher Mitgetheitten, dass die geachwefëUen
Derivate der HarnsSore ebenao zahtreich and mannigfaltig in ibren

Spattnngsprodnktenaind, wie die HarnaSore setbst. ËB ist aber nicht

*) A. W. Hofmanu, diète Bttichte Il. 8. 462.
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gut m8g!ich,aaa den bisherigen Reaottatea mitBestimmtbeitdie Con-
8tit<ttioadieser Kôrper anzogebeooder etwa Foigemngeoaber die Con-
stitctioa der HamaSare Mtbst za ztahen d~on grade der Umatand,
daas man auf ?eKch!edeaen Wegeo leicht die Derivate deMdben er-
batten kaon, bedingt es, dass die Coae~tattontfbrmetnder HeraeSore,
eo lange aie eelbat nicbt ByntbettMherh~ten wurde, immer nM auf

hypothetiachenAnnabmen berabon.

18. E.v.Gemp.Beafmez: BemerInmgenzaHm.PMcMger'a
Mittheit<mgen ûber 4M VertMmmen des PyMka.teeMjMim Eno.

(gingogangenam 80.JaaaM.)

Za meiner Verwoadernag !a9 ich in dem mir ter Kaniem zage-
gangenen Hefte No. 1,1872, dieaerBerichte, dMsHr. FOokiger ge-
legentlich der Erwaboang meiner Notiz Sber Brenzcatechinin der
tobendonPaanze') sioh dabio aMspncht, iobhabe michdarin der Ver.

tnMttmngBief &Mt'a, wonach Brenzkatechineret bei der Dantellung
des Kioo in bober TemperatO)'entatSnde, angeschtosseound ich er*
blickte einen wetterenGruud gegen die PraexietenzdeaBfenzkatechins
in deo verschiedeoen Kmoaorten darin, dsM Eisfeldt vermittetst
Aethere dem 'Bateakino kein Brenzkatechinenmiehenkonnte.

AUea dies beruttt auf einem MiseversUndaiBSe,welcheskaum eioe
andete BrMSrang za!ase<,wie die, daae Hr. FtBokiger même Notiz
nur sehr BSehtig darchge!eMn bat, Ich habe miobvielmebrbezSg-
lich der Sticbhaltigkeitder Eiefetdt'echen Vermothoogenjedea eigeneN
Urtheib enthalten, wie aue dem Wortlaute tneicer AenMenmgendar-
aber klar hervorgeht. Ee hoisat n&mUchin meiner Notiz:

Eiafetdt bat ibn awar (das BreMkatecbic)im malabri-
Bchen Emo &o%efnnden. Da aber die GewinMng dieser Drogue
keinenfalls v6Uigan~eMSrt Mt~so war darch denNachweiadesselben
in der genaonten Drogue sein Vorkommenm der lebenden Stamm-

pBaMe keineawegedargethan. Eisfeldt setbBtbat, da er Brenz-
katechia im Boteakine niobt auffinden konnte, die Venmmang aM-

gesprocheo, daae bai der Bereitnngdes JStMNMMWc«meiueaehr hohe

Temperatur angewendetwerde; demnach aoeeeioerBeobachtangoicht
aaf das Vorkommendes Brenzkatechinain der lebendenPflanze, aon~
dem vielmehr acf seine BMong dateh Hitze geechtoMen."

Wenn Hr. FtSohiger diesea 8atz anfmerkeamdarcHieet, ao
wird er zagebee mC$6eD,daaa, wenn man aoa ihmaber meineSteMaog
znr Frage aberbaapt etwas fbigera woUte,es nâherliegt, darauameine

*)DIeMBwtehteJahtg.IV, 8. 906.
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Zweifel an der Riobtigkeit der voù Eiefetdt aMgeaptocheMa Ve~-

muthuugeMta Mgern, wie dw CtegaatheH.

Erttmgeu, don M.J&nMr 18T2.

t8 A. Mtohaolis: Veoer die Bedentemg der Atemi~Mt
der ZÏemente.

(Eingegangen&m30. Janaar.)

Da die Lehre von der Atomigkeit der Etemeute in der neuaten
Zeit vie!e Widersprueho erfahren bat. Mende!ej.eff*) aogar eitr

Grondprincip demeiben, namtich die gogonaeitigeBindang der Atome
im MotekS! ale unbedingt su verwerfeo bezeictnet hat, eo eoMeo
es mir o'fht unwicbttg zu sein einige B~racbtuugpn mitzutheHen,die,
wie es mir ftcheint, einen entfernten Afbahapunkt bieten dSrfteo, dia
Lebre von der Atomigkeit der Kiemente itt die taathematiseheSprache
zu Qbersetzon.

Der Kern beaagter Tboorie acbeint mir dmin au bestehtn, dai)8
die Atome eine gewisee Anzab! von AugriS~ponttt«ntesitz':n. an de-
non aberhaapt andere Atome hinzotreteti Mnnen, d~nt. nar eine
solche Aozahr von Angriffspunkteu kann conatàut Mia, wahrend die

IntensitSi, mit welcher die Atome im MotekSi fiMtgebatten werden,
"on allen im MotekBlvorbandenen Atomen abhaogig iet. Diese An-

gri~pankte sind eo zu TeMteheo, daes die Anziehangekraft des ata
Punkt gedachten Atome nicht im ~anzea Um~reiao gteichmassigans-

gebildet ist, wie dies bei der Gravitation def Fall, sondera nach eini-

geu Bichtangen eine besondere StSrke besitzt. Die AMah) soicber

t~auptnchtnngen ware dann die Atomigbeit.
Ntm kann man eion diese Richtungen ats eine Art Pole denkan,

so dass nar nach diesenRichtungen Anziehnngen stattËndet, oderabep
diese sind nur Maxima and e? nadet in anderea R~htangea nar eine

geringore Anziehung atatt. Letzterea acheint der Exietenz moieka-
larer Verbindongea wegen am wahrachetniichateo M sein, dpna ea
iSset sieh loicht zeigen, daes bei eintrotender ErwNrmang die nicht in

den Maxima der Aaziehnag be&adMchenAtome leicht aue ibrer CMeich-

gewichtalageMnaBSgef3hrt werden, worauf ich weiter anten za~ck-

komme.

Die BeacUeuaigang, welche ein Atom dem anderen ertbeitt,
wSrde a!so nicht aNein eine Fankiiou der Entfèrnung, aoadera aach

def Bi~htang dieser Eniforc~g ho Raume sein.

WM aaB die eretere F~aktion betrMft,ao iat oaBdfeaelbe biejetzt

*) Am Cton. w. FhMm.SMppt.VU!.8. M?.
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vottig aabekannt. Sehr wahtseheiniichiet jedoob, dass diesetbe nicht
ia ibrem ganzen Verlauf oegativ, atso anziehend ist, wie dies bei der

Gravitation der Fa!i, sondera dasa diea~be fSr kleine Wertbe der

Eotterùung ihr Zeichen mnkehrt und itbatoaeendwirkt, wie dies auch

Ctemstoa*) Mr die Motekotarkt'N&eattgenommen. Mit e!aer aotchen
Funktion der Entfërnuug würde zugleich eine oscittirende Bewegung
der Atome verbunden sein, wMeheaberdies attcb aus anderen Gr8n-
den wahrscbeiottch ist. Unter dur Vorsu~aetzung,dass die Kraft, mit

der.dte Atome anatog der Gfavitatton att&inandepwirken, in einer

t-ectproken PotetMder Etttferoungwirkt, bitte man, um obige Bezie-

hungen aumudrOcken,die GMcbang:

A A
p =s ––– –

–––
r" r"

wenn wir zanCchet den FaU betrachten, dass ein rohehdM a!8 Punkt

gedachtes Atom auf ein bewegliebeswirkt. In d!p!'e'' Gteicb.ing be-
deutet p die BeschteoMgong,r die Entfernuug der Atome und n und
m boliebige ganze, positive Zahten. A ist eine fBr jedes Etement
vefscMedeneConstante. Giebt man nun dem beweg!ichoDAtom fOr
r == 1 eine négative, a!eo nach dem einwirkendett Punkt bin, gerich-
tete Geachwiodigkeit, so wird diese, da für atte Werthe fur r<~t 1
die Beschieunigung positif wird, vernogort. bis aie = 0. Durch
die daOn erfoigende Abstossnng erbâlt das bewegtiche Atom eine

positive Geachyiadigkeit, welche es daon wieder über r=' t hinaus-
fahrt. Für Werthe ~> 1 wird aber p negativ, die Oescbwindigkeit
aber wieder ~erringert. Darch die, wenn c == t). erfolgende Anxie-

bang wird aber dann der Puokt wieder nach dem festliegenden zuge-
nihrt und es treten wieder diesetheo Erscheinungeo wie vorhcr aaf.

Wenn nan auch nur dièse aligemeineForme) einigeWabrscbein-
tichkeit fCr die chemieche Anziehangder Atome besitzt, eo will ic))

doch auf einen apeciettec, nud zwar den einfacheten FaH nSher cin-

gehen, um die Eigenachaften der obigen Funktion daran tu zeigen.
Setzt man n == 2, m == 1, so wird

p
A A**)

P== "f3- -T-

Um aaa oteser G)f!chnng die Gcacbwindigheitza erhatteo, SfMt

man fBr p den bekaooteMAusdruck '–~ worin c die GeMhwindig-dr

keit bedeatet.

*) AMtMdhmgeo über die mechaniN-he WetOMtheorie U., 8. M2.

**) leb betrachte, wie Mhoa ge<atjt, diese Fanmoo nur ale Betspiel, da ale am

ein&ch<4en za bettMdetn M. Funktionen. die wirUich gXttig sein <ot)M, ma<Mn

jedettMh gerade Expenent~t betitMn.

V/4
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dr ra

~cdc~A~dr-~dr)

Es sei non fBr r = 1, c~= –c,. Dann erh&tt man durch Aus.

f&brangder Intégration
·

==Afl ~.JL~-L~2 2 \.r 2r' 2/

(~ ~)V r 2rg -2

Aue dieaer G!e!chong kann man die OBottationsampHtadeobe.

rechnen, indem man c = 0 Mtzt. Man erhSitdann

.=

c~T

~A~.

Fo!gheh amd die Amplituden

/'==!–
co

Co+~A c~+~A

“ _J~A__ c.

~T-c.
i

~T-

Setzt joan in letzteron Aosdruck, weloberdie Amplitude bedea-

tet, welehe du bewegtiche Atom von den festMegendenhinweg ge-

dch~ beechreibt, die Q9M:hwiBd}gMt==~A, ao wird die Amplitude
unendlich groae, d. h. daa be~egtiche Atomkebrt nicht wiederzarOck,
pder in chemiacber Sprache &aeged!'Bckt,die VerbindungzerfaUt. Es

binge (tbo von der Constantes A, welche Mr jedes Element eine

verscbiedene, die Best&tdigkeit det Verbindungab. Ebeaso wâre die

BeatSndigkeit von der T~mperator abhingig, d&co eine F<mkttonder

letzteren iat.

DieBettachtang des F&Ua,dass sich beideAtome ameiehen,kana

immer auf den vorhergehenden znrBckgefBhrtwerden, da man ateta
einen feettiegenden Ptmht zwischen den bewegM~enËngiren kaan,
der beide sa anzieht, dMa aie diesetbe Bewegttogmâcher, wie bei

ibrer gegeaeeitigen Aaziebnng.
Um non die Atomigkeit in obigem 8inne in der BeacMeaoigong

MBzadritckoo,w&re die f(r) noch mit einer von der Bichtong abhSn*

gigen Funktion zu mn!tipticiM'L Dazmkônnte mMt durcb daa ale

Panki gedachte Atom ein rechtwinkeMgeadreieckigesCoordmatemayatem

iegea und dann die Richtung durch den Winke!y, welchendieselbe
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mit der ty Ebene Md darch den Wiake! wetdMa die Pt~jtectioo
dieser Richtungmit <ter x Axe bildet,. MM«Mtet:en~~tMt~ Fanh~om

(~) Midetedann aovie!Maxime aïs das betre&ade BHeaMat~we)-:
ebem die FaoMon zageh6rtë, atomig wSre. Beethnmte FttoMonen
für die vetechiedeneeElemente aozageben ist bia Jetzt niobt mBgMch,
da a pf!<~ eehr.tMe mSgtichsind.*) Jedenfaib ist aber die MSg.
lichkeit angedeatet,die Atomigkeitmathemadsch aoazodracken.

Bai kleinenWerthen von Co, ateo !n niedfigerTemperatur, k8aa'
teo dann die aaeae)'den Maxima noch vorhandenon KrSfte zar Wir-

kung kûmmenund sich so Verbindungen bilden, die den jetzt ale
motekntaMAdditionenbezeichaeteaVerbindangeneatsprechen wBifden.

Dabei Mtnoeb sa bemerken, dass, wenn die AazMhtMgsmajdma
auch an dch vôl4 gleioh wSreo, deanoeh, wenn an einige dereelben
Atome hinzogetretenwaren, durch die Wirkuag letzterer die Sbfigea
Anziehungsmaximaihrer Grosae~nach verSadert wCrden. Nimmt man
deMhatb auch eine constante Atomigkeit an, so werden doch a!!ér
WahncheinMchkeitnach einige dieser Werthigkeiten acbwaeh, andere
stark sein. Die schwâcheren AMnitSten bedtngen aber wiedemm

ungesattigteVerMndungen,denQ da die Atome zn MotekMenvereinigt
sind, so museeinebestimmteKraft vorhanden sein, um diese za trennen
und genfigendazu die schwacheten A&mt&tennicht, so maM ~bea
eine ungesSttigteVerbindung entstehen. Ab Beiepiel dazn batte man
die BildungvonP Cls and P Ci~0 ans P Ct~. Das im aUgemeinen
viet energisehMale SaaeMtoif wirkende C~ wird darch dia freien
AtBnitatendes PhoephotchiorBragetrennt, wihrend diee bei dem be-

stSndigernSaaerBtoSmoiekQterst beim Erhitzen der t~U ist.
Der im Obigen ausgexprOMheneGedanke, dus die Anziehungs-

kraft der Atome eine Funktion der Anziehanganehtaog iet, scheint
mir dae die Lebre von der Atomigkeit zu Grunde liegende, allgemeine
Gesetz za sein, so proMematiachdie Grosee der Atomigkeit fûr ein.
zetneEiementeaach sein mag; Es wBrdedies Gesetz fBrdie Thermo-

chemie,wenn auch vieUeichterst in einer apSteten Epocha~ibrer Ent-

wickelang, vonfondamentaier Bedeutung sein.

Carlernhe, Januar 1872.

~ZB––––––.
+~ + t' (~ m) + (~' n,) (é' m,) -t- 1

~.<.w. Entmo FanMoa hMteem Mmdtnem fUr~==0, <))'==6, letztere zwei
MaximafUrc* <&n, <b'sst tt,, tad b* m, <{'== m.
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M. Victor Keyei and 0. Btûber: Ueber einige Benz~Mertvate.

(EiBgegangeaMn3. Februar.)

I. Die drei Modifikatioaen des Dibrombenzoi~.

Von deo drei theoretischm8gt!chenModi&kationeodes Dibrom-

benzols war bis zum Jah*'e 1869 wenn man von einer Notiz von

Griese*) Sber eiu ROssigesDibrombenzo), uber dessenEigenschaften
er ntchte M)gab, absiebt – nor eine, das fe~te, bei -<- 89" schmot-

zende Pibrotobenzo!, beschnebco.

Im Jabre 1869 fand R!eae,) dass bei der Einwirkung von

Brom auf Benzol neben dem featen Dibrombenzot geringe Meugen
einea bei g6w5hntichcrTemperatur SussigpnIsomeren enteteben, wel-

ohes bet – 1" C. schmilzt, bei ca. 215" siedet und dureb raochonde

SatpetersSore anter epontaoer JErwSrmuttggetûst '.md in ein, in Na-

deto hyatatiisireBdea, bei 58" C. sehmeizendes Mononitrodenvatum'

gewaadeit wird.

Vor Korzem haben nan wir) ebeufaita ein fiSBsigeaDibrom-

benzol erbalten, indem wir DibromaniJinmit Sa<p(!tng6aureStberbe.

bandelten, welches sich von der Rieee'Mhen Verbinduugin mancheu

Puokten unterscbied, wibrend es derselben in andern so nabe stand,

dsM wir ea unentschiedenlassen masaten, ob MentitSt oder Isomerie

yorliege.
Umer Dibrombenzolsiedete ebenfatis bai ça. 2t5~ C. und tieferte

mit rauchender Sa!peter8&oîeein in Nadeln krystaHisirendes Nitro-

prcdokt. Dagagen- koonte es Mibat in einer Kâltemiscbung von
– 28" C. oiebt zurn Erstarreo gebracbt werdeu und teste sich in

raucbender Salpeterstiure, mit welcher ea nicht die mindeste ~twSr-

mung hervorbrachte, erst beim Erhitzen. Das so erhattene Nitroderi-

vat beeaM den eonstantea Scbmelzpunkt GO–61" C.

Da die vorliegendenUnterscbiede nicht sehr bedentend sind und

mSgH~terweise darch geringe Verunreinigungenoder Dift'erenzender

Thermometer veranlaest aein koonteh, so haben wir uns verantasst

geseben, die VeMMbe Biese'e zu wiederbolen and das von diesem

Chemiker entdeckte Dibrombenzoldirekt mit dem anarigen zo ver-

gteiobeo. Wir haben bierbei die Angaben Riese's in jeder Hinsicht

beat&tiptgefonden und die VerschiedenheitanaereeDibrombenzolsvon

jeaem in onzweideotigaterWeiae festgesteHt. Es sind demnach nun-

mehr at!e drei ModiSkationendes Dibrombetzota dargeateUt und

onteMacht.

Reines Benzol wurde mit dem sechs&KihenGewichte Brom ato

*) JtbfMber.1897,8. 609.
**)Dieae Befichte !I, 8.6t; femer Dissertation,1869, Zttrich.

'~) D:MMBericbte tV. S. 958.
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ao&teigendenKahter gekocht, bis die MaMebeim Erkalten grBBsten-
theils eMtarrte, daa Produet mit verdanater Natron!&Mgeeat~bt ood
mit Hatfe der Bu-nsen'schec Pampa Bttrirt. Auf dem Fitter blieb
eine grosse Menga (eet~sDibrombenzol,wShrend mit der Natrooiange
eiu schwerMCet durcha Filter ging, welches wiederholt mit Wasser
gewaschen und aodann aber CMorcaMomgetrocknet wurde. Das-
Mtbe besasa die von Riese angegebeneo Eigenacba<ten,es destillirte
ohne conetMtenStedeponkt unter re:cMicherEotwickehng vo;)Brom-

waaserttoS'sSore,daMeibe enthielt demnach Brom-AddMonaprodttkte
des Benzols. Zur ZerstSrong derselben warde es mit conoontrirter
ftikohoMBoberKalilauge am aufatoigendentMMer getocht, sodanaabor-
mals mit WaMer gewaschen, getrocknet und rektiCcirt. DasMtbe
desttiMrtanoamehf unzeraetat obne die mindeste BromwaMratoffent-

wieketang and liesa a)cb darch Fraktioniren leicht in M)aeBeatand-
theile zerlogea. E8 destiHtrtezuerat eine betr&chtMcheMengeMono-
brombenzol,bald aber 9tieg das Thermometer Bber200" und aus dem
zwtschen 200 und 2300 SMdendenAntheile konnte mit Leichtigkeit
durch wiederboltesFrakiionitreneine von 2IO–216" siedendeFiaMig.
keit abgeBchiedenwerden, welche das Riese ache Dibrombenzotin
ecboo ~iemtichreinem Zuatande, nocb mit etwas geMetem, festem
Dibrombenzotgemengt, darstellt. DaMetbe erstarrte votbtandigh
einer KS)tem!Bchong;ats es darauf bei Zimatortemperator eiebsetbst
Obertaesenwarde, acbmok es bis aaf e}oenkleinen Reet von featem

Dibrombenzot,der darch Filtriren durch Asbest (mit HNie der Saag-
pumpe) entfernt wurde. Das Oel wurde abermab in einer Ka)te-

miechungzan) Erstarren gebracht, bei Zinunertemperata)'geechmoben
und voneioer wiederumfë8tb!e!beoden,aebr kleinen Mengevonfeatem
D!brombenzotdorch eiu AabeatBttergetrennt, and durob mebnnatige
Wiederholang dieser Operation so vollkommen, wie di<:8SberbMpt
mSgMchiat, rein nnd bei von featem Dibrombenzot erhatten.

Die go erhattene BBaetgeVerbindang habeo wir nan mit der von
âne dnrch Fdliminirungder NH~Qrappe MBdem Dibromanilinerbal-
tenen direkt verglichen. Dieselbe eratan~e leioht io einer Kahe.

mischnngund echmolzvo!!atandigwieder bei Zimmertemperatur,wSh-
rend die onBerige, wie erwahnt, nnter keinen UmstSadeo aam Er-
starren gebracht werden konote. Genao, wie Bieae angiebt, JSote
sich dieeelbe in rauchender Satpetemawe leicht unter sehr starker

spontsner Erwarmacg, wahrend onsere Verbiudang car bel anmerer
Warmezafohrvon der Saipetera~nreang"gn~a wnrde. Anch in Be-

zug auf dieEigenschaften des Nitroprodukte8(anden w& die Angaben.
Rieee's genaa bestâtigt. WaMer fallte aoa der MtpeterMarenL5-

sang ein Oel, welches atimâligerstarrte, indesaen mit einemnicht er-

&tarreadeo0elegemengt blieb, von wetchem ea leicht dorchFittriren,
àbpreMen und wiederholtea Umktyettdiieiren ans AUcoho!getrennt
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~~ft~t~t~––4werden konnte; nnser Nitroprodukt erstarrte inde~en aogteichvoll-
kommen. tm Ausseben zeigen die beiden Nitroprodukte kaomVer.
Mhiedenheiten; aie bilden beide lange, schwach gelbgefSrbte, Mne
Nadeln. In bestimmtosterWeise uoterscheideo sie sicb durch ibre
Sehmekpaokte; fBr die Rieae'eche Verbindung fandeo wir bei fort-
gesetztemUtukrystalliairenMBAlkohol ganz constant den vonRiese

angegebenenSchmeizpankt 58" C., wahrend aneere Verbindung eben.
fatts constant bei dreimatigemUmkryataHistrenaua Alkohol,an dem-
eetben Thermometer gleichzeitig erhitzt, genau den von uns

angegebenenSohmetzpunkt, 60–61" C., zeigte. Trotz des geringen
Unte~cMedes von nur 2–3~ C. sind daber die Senme!zpankte der
beiden Nitfoverbindangen – neben den übrigenVer9cb!edenhetten
ah siehe)-entsebeidenderBeweis far die Verscbiedenheit der beiden

BuaeigenDibrombenzoleaoxusehctt.
Was die ConstitutMnder drei isc:ueren Dibrombenzoleanbetrifft,

so ist dieeethemit Sicherheit ou)' fur daa {esteDibrombenzotbekannt,
da dièseVerbindungbekanntticb beider Methylirungnach der Fittig'-
Khen Méthode 1, 4 Xylol giebt, welches bei der Oxydation reine

Terephtaisâure lieferte.') In BeMg aaf nnser aSMigosDibrombenzot
haben unsere Versuche,) wie wir glauben, die SteHung.l, 3 sebr
wahrMheiniichgemacht, ohne dass es uns indessen gelungen iet, die-
oelbemit Sicberheit naehznweiaen. Hiernach ergiebt sieh, mit dem-
Mtben Grade von WabMcheintichkeit, für das Riede'sche Dibrom-
benzol die Stellung.1, 2.

Wir stellen in Folgendem die Eigenschaûen der drei Dibrom-
benzole zaeammen:

VerhaltengegenDibMmb.nzo!.J8.hm.kpMh SiedepanM
~p~~°

M.nMitrod.riv.t

vce Clapet + 89" C. 2t9<' C. î.~t t)eh bttm Btitttchecoder
('' <)

I
Brwitrmen. p)a<t<-N<Ma, dit

bei 84" tchmetttB.

VonRtese –fC. et.2t6bh Mataiehehaa FeineNadetc.die
(wahïMheinBeh 2t6< C. W&tmezttMrant<rbei 68° C. eehtnet-

2) (Certigirt, tpontmM Er- sen.

Rieee.)

_I

Mbmg.

wnV.Meyett Nothbe, ea.~tS'C. Mtteiehbemt Nadeln,die bei

MdO.StObe~ –M"C. (UncomgM.) ErwOmen. 6e–6t'C.tthmet-
(wahKchtmtich SOMig. Zen.

1, 8)

*) V. Meyer. Ann. Chem.Pt)tnn.'t66, 8.28).
**) DiMeBetichteIV, 8. 968.
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II. Ueber Dïbtomanitin.
Vor Karzem haben wir ans der von dem Einen von une*)

aa~eateUten Regel Nber die Sobadtation der aromatiacheaAmine ab<

geleitet, daea die Angabe, daa von Riche a. Bérard durch Nitriren
von festem Dibrombenzol dargeatellte Dibromanitinse! identiseh mit
dem durch Bromiren von Acetanilid erhattonen, fa!ach sein mBase,
wenn anders nicht jene Regel far diesen Fall ongaMg eei. Obwoht
wir nun dMMAnsicht bereits durch UeberfQbrangdes Dibromanilins
in ein von dem festen darchaus verachiedenesDibrombenzot besta*

tigt haMen, baben wir dennoch nnnmebr, um jene Behaaptoog za

recMertigen und die Anwendbartceit der Regel auMer Zweifel zu

setzen, daa Dibromanilin von Riche u. Bérard, 5bor dessen Eigen-
sehaften diese Chemiker nicbts aogeben, a!8 doas dieseibonim Ai)ge-
meinen mit deoen des gewohn!ichen DibromanHinsBbereiostimmen,

dargesteUt nnd darch VergteichNOf!desseiben mit dem aaa Acetaniiid

erhattenen, die von uns vorher geaagte Verschiedeabeit beider direct
bewiesen.

Reines, krystalliairtes Dibrombenzol worde mittelet raachender

Satpetersaaro nitrirt, das Nitroprodukt mit WaMer ge(S!!t, anf dem
Filter aaegewascbea ond mit Zinn nnd SakeSurereducirt. (Wir haben
uns dieses RedttCtïoMmittebanetatt des vonRiche and Bérard ao-

gewandten Scbwefotammoniamabedient, da wir fanden, dass bei An-

wendung des letzteren die Reinigang des Prodokteednrch Beimiscbang
schwefelhaltiger orgacisober Verbindungen erschwert wird.) Die Base
warde bei wiederholten Versachen entweder durch DeetiMationmit
Sberhitztem Wasserdampf oder durch Umkry8tallisiren des Nitrats
aue Waaaet, schtieMiich aber jedes Mat durch wiederholtes Um-

krystaHiairender fieien Base ans Alkohol gereinigt.
Die ao erhaltene Base bildet sehr schôn bystaHisirende, aber

auanehmend leicht zersetebaro Saize. Ihre Verwandtscbaft za den
SSoreo ist so gering, due bei ihrer Darstellung ans Nitrodibromben-
zo! mit Zinn und SatzeSnre aich z)tweHenein betrachtticherTheil der
Base im freien Zustande aas der etark MizsaarenMsong ais kryetaitt.
niscb etstarrendea Oel abscheidet.

Daa salpetersaure Sa!z, durch sehr lange anhattendës Dige-
riren der Base mit verdannter SaipetersSore erhatten, iat in ka!tem
Wasser ziemlich achwer tSeHchund kryatallisirt ana warmem Wasser
in prBchtigen, pertmatte~gtanzenden BtSttchen. Dasselbeiat ebenfalls
so zersetzbar, dase man nicht im Stande iet, die einmal acageschie-
denen KryataHe wieder vôllig in WaMer sa Msea, vielmehr zerfSUt

bierbei eteta, selbat bei Anwendung von nur echwach erwârmtem

Waaser, ein Theil deasetben in die &eieBaM und Saipeteraaore. Die

*) ABB.Chem. Pham. t66, S. 286, Zettschr.Chem. t871, S. 191.
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Base oeibat !3Bt sieh nicht in Wasser, ausnehmond leicht dagegen in

A!koKbt, ans we!chem sie daroh Vordunstet) in sohoaen, attaagten-
zenden, xu Warzen vereinigten Prismen erbahen wird. Ihr Schmetz-

punkt liegt bei 51–52<' C., und zwar wttrde derselbe be; oKmak
wicderhottptn UtBkry8t~tt!8!reaaoc Alkohol und bei Praparateo ver.
sçbiedener DaTateHnogconstant bei derselben Tompetatot- gefunden.
(Der Schmetzpunttt des Dibrontanitioa aas Acetanilid liegt bekannttich
be: 79,5" C.) Die Verbindung ocheidet sich aM heiMpr~kohoiMeber

LSsang meist ats Oel ab, we!cheagrosse Neigang zut Uoberschmet-

xong besitzt uod zaweiten noch nach mehreren Stunden RSesig war;
einmal erstarrt und aus kaltem Alkohol darch freiwiUigeB'Verdunsten
eines Theils dea LosmgaoMttetBun)!tryatanMrt, zeigte <'&indessen dann
steta w:eder den Scbmelzpunkt &t–82o C. Das gewSbnticheDibrom-
anitio (aus AcetaoiMd)scheidet sioh.dngegen, Bdbst~ wenn es noch
ziemticb unrein ist, aue der he}s9enatkoho!ise))pnLSeung aogleichin

krystallinischer Form ab. Der GMncb des neuen Dibromanilins iat

widerwaftig, dem des Naphtylamins abutich. – Von der Reinheit
unseres Pr&parateshaben wir ans 6~woHdurch denconstanten Schme)!

ponttt ab darch die Analyse ttberzeogt.
Die Versebiedenheit des Dibromanilins aus festem Dibrombenzot

von dem ans Acetanlid erhaltenen iet durch dièseVersuche direct be-
wi~en und wir gtaaben die Thatsache, dass es uns mit Hülfe der
mebrfaoh erwâbnten &eget gelang, die an und Mr sieh keioeswega
anwabrscheinHche and von Niemand bezweifelte Angabe von der
Identitât beider Verbindungen a priori a!s irrthiimiicb zu erkennen,
ale eine neue, weseattiche StBtze jecer Regel betrachten za dar!en.

Stuttgart, I. chem. Laboraton'un des PoJytechnicame,Jao. 1872.

21. Aag. Kehaïe: Batylenglyoot, ein MMe CendeaaanoMprednet
des Aldehyd.

(Nitthei)nngaus demchem:sebeBInstitut der UniveMit&tBonn;ein~angen
am3. Februar.)

Der Benzaldid erzeNgt bei gewtasen Reactionen onter An<aahme
von WaeeeMto~ und gleichzeitiger Verdoppelung des MoteMia ein
eigenthamHchesCondenaatioBSprodact,das Hydrobeatoîn: C~ H,~0;.
Ein âbnlicber AbhSmmiing ist bis jetzt aus dem Aldebyd der EM:g-
s&ore nicht erbalten worden. Seine Daratellung bot in mehrfaehe~
Hinsicbt Interesse. Ein Kôrper, der zum Acetaldid in demelben Be-
ziehung ateht wie das Hydrobenzoîn znmBenzatdid, mBsate BamHch
ein zweiwerthiger Atkohot, ein Batytenglycol seia: 0~3~ 0,. Man
darfte hoSen dorch das Studium seiner UmwandtongepMduotaaeine
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Conadtation MfktNfen zn Mnneo, und namendich festzustetlen, an
welcbe Kobieaeto~me die beMen W~aerreste (OH) angelagert
aiad. Die am Glycol der Fettgrappe gemachten Erfabruligen waren
dana vieMeichtaaf den in enteprechecderWeieeentstehendenzweiwer.

(MgenAlkobol der aromstischenBeibe anwendbar, und 90 konnte ein

Beitrag zur Kenotn!M des HydrobeoMÎMgefiefert werden, dessen
Conetitntion immer nochnicht mit Sicherheit fMtgeateHtMt.

AcfbetrNcbtMeheexperimentelleSchwierigkeiten muMtemanbf!
der Untersochong getaestsein, denagerade dieieoigenAgenden, welche
aM Benta)d:d eine reichtichQAusbentean Hydrobeozoïnliefern, konn.
t<'n bei dem so !e!cht verânderlichenAldehyd der EasigaCarenicht
in Anweodaog gebracht werden. Am me:8ten Anssicht auf Erfolg
bot die Sehandtung des stark mit Wasser verdBnnten Aldebydmit

Nat~amamatgam in einerdorch zeitweitigeoSaurezasatz atetsechwach
~aoer gehahenea L8eat!g. Dies sind nun gerade die Bedingangen,
darch welche Wurtz denAldebyd zaAfthytatkch~ reducirt bat. Da
jedoch Wurtz seine Versuchein der Ab9:cht angesteitthat, diese
Reducirbarkeit des Aidehyoszu Alkohol darzuthun, 60 dorfteange-
nommenwerden, daœ das gteichzeXigund MeHeichtnor in geringer
Mongeentstehende ButylenglycolseinerAnfmerksamkeitentgangenwar.

Der Ve~uch hat dieseVermuthung beetadgt, aber er bat auch

gezeigt, dass aetbet in den ganstigaten Bedingungennur sehr kleine

Meugen von Butyiengtyco!gebiidet werden, so dass sehr betrSchtncbe
QHaotXateuvonAidehyd'verarbeitet werden m~ten, am die zu einer
tuch nur halb ersehopfendenUnh-t-suchungnothige Menge des Con.
densationsproductes daTzaeteMen.

Anf die Detai)e der Verauchewill ich hier nicht eingehen. Die

Gewinnang und Reioiguagdes Productes warde auf die Eigensëhaften
begrBnde~welche von dem gesoehten Kôrper naobZasammeasetzang
und Analogie erwartet werden darAen. Die vom Quecksitberabge-
goMoneund &ttnrte FtSMigkettwurde aiso zuoaehst neatraHsirt nnd
destiHirt,am deo geMtdeteaAlkohol zu gawinnea; dann wurdennocb
nicht oaher untersuchte Nebenproductedurch AumcMttetNmitAether
entfernt, die wRearigeFiBasigkeitbis fast zur Trockne eingcdampft,
mit Alkohol versetzt, vondem aasgescMedeaenCblornatriumabfiltrirt
und destillirt. Ans den hoher siedenden Antheiten des Destitiats
konnte das Rutyteogtvco!durch mehrmalige-Rectificationrein erbatte).
werden.

DasaosAldehyd entsteheadeBotytenglyeotsiedetbei 203,5"–204".
Es ist eine wasserbelle, dickaassige,dem Glycol ahttiiche Ftuseigkeit,
von sOssem,scbwacb stcchendt'mGesehmttck. In Wasser and Alkohol
ist es leicht, in Aether nicht tôatich; mit WaaserdSmpfenist es nur
wenig BSchtig. Die Anat~c fahrt zu der Formel: C~H~Oj,. Ich
halte es kaum far zweifelbaft, dass der Kôrper wirklich ein Glycol
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ist, daas er a!ao zweic!a~deo Wasserrest OH eath8!t, durch beooo-
dere Versuche habe ich indexa die Atkoho!oatur bis jetzt nicht feat.

gesteHt.

Wichtiger schien mir vorerst das Studiumder Osydationsproducte,
weil ich hoffte auf diesem Weg die Constitution des Korpers mit
Sicherheit ermitteh) zu h5nnen.

Von den zahtreichptt, der Theorie nach denkbarenModiacatione))
ehtps Gtycots'von der Formet: C~H,,0,, kommennon hier, da~
sieh um ein durcb Condensation von zweiAtdehydmoiekNtenentatan-
denea Product handelt, nur drei in Betracht, welche durch folgende
Formetn aosgedruckt werden:

1) CH~(OH)- -CH, -CHj, -CH,(OH)
2) CH~(OH)- -CH~ -CH(OH)- -CH,
3) CH~ -CH(OH)--CH(OH)--CH~

Kin Kôrper von der eraten Formel kann be: der Oxydation zonacbst

Osybuttersâure, er muss ais Endproduct Bernsteine&ureliefern. Auch
aus dem zwe)<<*nGlycol kônnte m erater Linie eine Oxybutter-
siiure entstehen; eine zweibasi8cheSâure kann betweiterer Oxydation
nicht gebttdet werden, es ist vielmehr Spaltung in Eseigsaure und

OxaMure, resp. deren Zersetzongsproductezn erwarten. Daa dritte

Gtyco) endtich kann bei der Oxydation Oberbaoptkeine SSore von
vier Kohtenstonatomen îiefern; es maaa direct in zwei EssigsSare-
motekate zerfallen.

Die Besuttate verschiedene!- sowob! ntit Salpetersânre ats mit
einer wassrigen Losung von Chromasure aoagefShrtenOxydations-
versucbe sind folgende. Mit SstpetersSare liefert daa ans Aldebyd
dargeatettte Butylenglycol, neben etwas KohtensSare,viel EMigaSarc,
ans dem RSckstand konnten reichliche Mengenvon OxatsSurein Sub-
stanz dargestellt werden. Bernstetnsaare war nicht zu anden, ûber-

haupt keine andere organische Sâure. Auchbei Oxydationmit Chrom'
saure wurde neben KobteneSure viel EssigsSare erha!ten, die durcb
das angewandte Oxydattonsmittel so leicht zersetzbareOxalaâare war
zerstôrt worden. Bei Anwendung beiderOxydattonsnMttetmaehte aidt

Crotonaldebyd durch seinen cbarakteristischenGernoh bemerkbar; bei
beiden wurden geringe Mengen von gewohnticbemAtdehydmitSiche~-
heit naebgewieeen.

Die Hauptproducte dieser Oxydationen ateHen es woh! aneser

Zweifel, dass das untersucbte Botyteng<ycotdurch folgende Formel

ausgedrûckt werden muse

CH;, CR (OH) CH, CH2 (OH)
der Mechanismusseiner Bitdnng erscheint dann demjenigenganz Shn-

lich, dorch welchen zwei Atdehydmolekûteeich unter Austritt von
Wasser zo Crotooatdehyd vereinigen.

Das Auftreten von Crotonaldebyd bei der Oxydation des Batyien-
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gtycob maeht ea wahrscheinlich, daaa die Reaktion durch Austritt
von WaMerboginnt. So entetebt vielleichtCrotonaikohot:

CHa CH- .CH--CH,(OH),
der direkt zu Crotonatdehydoxydirt wird. !cb habe mieh in der
That durch besondereVersuche davon Sberzeogt, daee der Crotoo-

atdehyd, MwohtmitSaipetersSoreats auch mit wâasrigerChroosSm-e,
genau dieselbenOxydtHionaprodukteliefert, wiedas Batyteog!yco!. Da
aucb bter Aldehydbeobachtet wurde, ao mMete weiter gcMh!ossen
werden daMBam-eOxydationeniitte!,wie Sf~peteraSareund Chrom-

aSore, die doppelteKohtenBtofFbindoogdarcb SaoerstoNe~otrittepren-
gen. So entsteht eiaerseit~der Atdehyd der Essigsaure, attdrerseite
ein Aldehydder OxataSare;beide werden dann weiter oxydirt. Dies
Mhrte dazu, auchdie Crotonsaareseibst der Oxydationza anterwerfet).
Der Versach zeigte, dass auch sie bei Oxydation mit Satpeters&ora
Oxatsaure liefert, wahrend bei Oxydationmit chfOtnsMremKali und
Schwe<etaS<tMAldebydaacbgewieaenwerden konote.

SatpeteKSareund Cbromsaurewirken ateo auf Substaniien mit

doppelter Eoh)enstoFbindaogin ganz anderer Weiae epaitend, als
schtaeizendestMibydmt. Sie !6sen die dicbtere KobtenstoTbindnng
durch Zufabr von Sauerston'. Das ecbmebonde Kaiihydrat ist kein
wabres Oxydationsmittel;es wirkt vielmehrSCMrcbildend, aber gleich.
zeitig hydrogenisireod. Indem es die doppelte Kohiensto~biodmtg
aprengt, wandelt es das eine KobtenatoBatomin die SSure-Grappe

-CO;H um, und fQhrt gieicbzeitigdem underen KohtenetoSatom
Wasserstoff zo. Desahatb liefert der Crotonaldehyd bei Oxydation
mit SatpetersaareEssigaSureund Oxa!saare, wahrend die CrotonsNare
beim Schmeken mit Katihydrat zwei MoIekGieEssigaanre bildet.

Ob die ia Betreffder Coostitotiondes Butylenglycolsgemaobtec
Erfabrungen auf das Hydrobenzo!hanwendbar sind oder nicht, will
ich fSr den Augenbtioknicbt entscheiden. Witt man, gestOtztauf die
Aehntichkeitder Bildung, beideKôrper fûr analog constitairt ansehen,
so mass das Hydrobenzoïndarcb folgendeFormel ansgedrBcktwerden:

CGH; CH (OH) CGH~ CH~(OH).
Es erschienedann ais ein Abkommiingdesvon Zincke vor Kur-

zem entdecktenBenzyhotaob,oder vielleichteines mit dieseminteres-
santen KobtenwaMerBtoffnur durch die relativ verschiedene Stettang
der an die GrappeCs H4 angelagertenReste verschiedenenKorpers.*)

*) Vg).Zmette,DieseBeriehteIT. 898.
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Correspondenzen.

32. R. Geratt. aas Leadoa am 3. Februar.

In den Sitzuagender ChemicatSociety eind eeit mcioen; jungatMt
Beriehte die folgendenMtttheHangengemacbt worden

W. H. Job B6oa: Ueber verbraontoB Eiaen und verbrannten
Stah)." tneiftem von W. M. Williams vetiaMten Aulsatze ~er
dense!ben Gegenetand*)wurde der atmMphSrMcheStmeretoif ais das

oxydirende Agens.beimVerbrennen des Eisens und des Stables beim
Wiedererbitzenangegeben. Hr. JohosoM widerlegt d!es und nteint,
dass die das lanere der Puddetofen fSUendeKohtensaure den Sauer-
t;(oa'zur Verbrennnngder Metalle liefere.

Dr. Gladstone: Ueber &itcht:geOek." Der erste Theil die-
ser schr schStzbarenArbeit ist vor vielen Jabren Mhon verSHent-
iicbt wordeo. Die GeBammtresuttateveraa!aesen den Verfasser die

MchtigeMOele in drei polymereGrappen za theMon,welche bezagHch
die allgemeinen FormetnC~H~, C~H~t and C,oH,, besitzen.
Die erate Grappe, CtoH~, reprasentirt die MebrzaM der Oele,
darunter Terpentin-Potneraozenat «. e. w. Die zweite Abtheitnng
entbStt Np)ken-, Catmos-, CascariHSl, PNMchnH.Cubeben, und die'e
drittc Gruppe wird darch Colophen vertreten. Die drei KtaMen aiod

dm-chihre phyelkaMechenEigenschaften weseNtHchvon eioander unter-

sthiedpn, wie die~aus der folgenden ZtMamnteMteHaaeersichdich:
Formel 0,,H~ C~H,~ C~Hgj,
Dinnpfdichh 4,7 7,1 –.

Spfc.Gewicht 0,846-0,880 0,904-0,927 0,939
Brechungs!ndexfEfA. 1,457–1,467 1,48~–1,497 1,508
Dispersion etwa 0,027 etwa 0,029 0,031
Siedepunkt 160"–176" 249<'–860" 3150

Viele der ËuchUge~Oele amd Miechongen einee KoMenwaaae)"
stofPesmit eioer aaoeMtt~hattigenVerbindung; dieee letztere KtaaBc
von Kôrpern iat noch wenig anterancht. Der Verfasaer néant die

von ihm ans dem Oele der Citronenbi&tter and des Wermatba ans-

geacMedenenSabatanzenobiger Art Citronenë! ana AbeicthoL Beide

baben die ZM&tBm$osetzoog:fo)'metC~ H~t 0, doch diCenren aie

sehr bedeatendin ibrenRefrMtioM-Aeqaivatentet), dae M!-Absiothol
ist 74,5, genau entsprechendder Formel C~H~~O, wâhrend die
Zab! fBr ŒtMoeoSt79,? ist; der bedeutende Unterscbied zwiaohen

den oxperimenteUettund theoretischen Zahten erinnert an die aoa-

loge Uoregelm4s&igkeitin der grossen Phenylgruppe.
Dr. Armstrong: "Ueber Nitrochtorphenote."

(£ Der Ver<a88er

*) Di~ Bttiehte!V.967.
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hat eio!geVer<ueheangeBtettt,um dasVorhShniss des bei HO'–111"°

aehmetzendeaDinitrochlorphetiolszu Be!nettïaomeren und zamNttro-

dicborphenotzu bestimmen. Zu diesem Zwecke wurde Dinitropbenot
durch Behandluug mit Chlor in Gegenwart von Pe)ttaeMof-Ant!oton
h) DMtrocMorphenot aberfuhrt. Die erhaltene Verbindung schmtizt
bei HO~–Ïlt" aud lot inaUen Beziehnngeuidentisch mit deqenigen,
wetche dorch Nitrirung der &ichtorpbpa(tiparasatfone6aregewonneB
wird. Die Nitroverbioduug warde in der CbUchenWeise in Amido-

uitroehbrpheno!verwandelt, welches in langen, getben Nadeln kry.
etaHieirt,bei 100" sein Kry~faHwaseerverliert, und bei 140"achmitzt.

Das Orthonitropheno! kann direct mit Chlor behaade!t werdfn.
Uas M erhaltene Chlornitrophenol krystallisirt, nach voMngegao-
geoer Reinigung, in weissen, seidengtânzenden Nadeh, welche
bei t09<'–HO'' schmetzen, und mit dem von F<met aMDinitro-

chlorphenol dafgeste!heo Kôrper identisch ZHsein seheinen. Dttfcb

Ëinwirkttngvon rauchender Schweibiaaoreauf Dichlorphenoiwurdeeine
SSareerhalten, deren Kalisalz tuit SatpeteraSare behandeltein Dmitro-

chlorphenol gab, das bei iOX"~cbmitzt and allem Anscheinenach
idcntiechiet mit dervoaStenhoMse durch die ReaktionvonChlorjod
auf Piknoasare erzeagten Sabatenf!. Das bei M3" achmehende

Dinitrochlorphenol besitzt grosse Aebnlichkeit mit aeinem bei 110"
schmelzéndenlaornern, doch uoterscheidet es sich in der FarbeMiner
Satze ron den Balzen des isomeren KBrpera.

In einer opâteren Sitzung machte Hr. Armstrong weitereMit-

theilangeuOber dieee Pbenole. Behandelt man DicMorphenobutfon-
~Sure, dargestettt aus Dichlorphenol von Scbmelzpuukt 103", mit

SaIpetersSare,80 erhilt manzwei Dioitrocbtorphenoiemit den bcziig'
tichenSchmeizpunkten12!,5" and 1250. Reagirt nmnabet'mitSatpete)'-
sSnreauf das Katisatz jencr Dichtorphenotschwefets&nre,welchedurcit

Einwirkungvon Hydroch!oMchwe!e!saareanf DieMorpbenotentsteht,
so wird ateta, aetbet wenn Temperatur und Concentration variirt

werden,dos bei 121,5" achmetzendeNitrodichlorphenolgebildet. Der

Ver<aesermeint, dass die zwei hier erwibnten PhenolsehwefeMurea

nicht identisch, sondero btoss isomer mit einander w~ren; dieseAn-

aicbt fBttdeBeatâtignng, wenn man aadere 8u!fbprodnkMder Benzol-

reihe, erhalten bezBgtichdarchH~SO~ undCiHSO~,derVetgteiehung

unterzoge. Auch von theoretischemGesicbtsp'~nkte ist dièseVerachie-

denheitin den Reso!taten za erwarten: die HydrochtorscbwefebSare
besitztbedcateodere Einwirkangs-Energie ats cblortreie SSure, – sie

gteichtin WirkMogsweiseeber der des Chlors ats jener der SchweM-

sSnre.Sch)iess!icbvermathet derVerfasaer, dass ein directesVerhSitniss

existirezwmcbender, wShrendder Bildungeines Subsitutions-Abkômm-

lingsentwickelten,WSrmemeogeund der Stellung, welcheder entstan-

deNeKôrper in der iaomeren Re!he einnehme.
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InBezagMfdMbei Ï30" schmehendeDim<roeHorpheno!,we!cbes
Stenhome durcb Eiowirkang von Cbto~od aof PikrioeNare erbiet't,
bemerkte Hr. Armetrong, dass e8 nicht identiscbwSre mit demvon
Grieae durch Nitrirtmg von- rohem Chlorpbenol gewonnenen. Die

Amido-Derivate der beMeo VerMndangen diN~ttrtenbedeutend von
einander. Der ace rohem Chlorphenolda~esteUte Kôrper ist dM bei
HO"H1" schmetzende~DinitrocMorpbeno!.

Durch Bettand!ung von Trichtorpheno! iBt es dem Verfaeaerge-
lungen, TrichioraebweCatsSureM bilden.

Am setben Abende theilte Hr. B&ssett Einigea abw ,Ent:t and

Dystit* mit. Die beiden Sabstanzen ~ntstehen beim Bebandetn von

CUt-aconsSare,erhahen durch trockene D&9tH!ationvon CitronensBare,
mit concentrirter SatpetersSare. Das Prodakt ist eine Mischung der

krystalliniscbenKôrper Eulit und Dyslit, veronretnigt mit einer gerin-
genMengeeiBes gelbeo Oeb. Eulit kann, wenngtetcbechwierig, vom

DyaUtdurchAlkohol getrennt werdeo, worin letztererschwerer ISatioh
ata ersterer. Die Acatyse der bei 99,5" echmeizendenEulit-Krystalle
{ahrtezarFormotCeHeN~O~. Mit Zinn uodSatzsSure behandelt

giebt Eulit grosse Mengen Satmiaka, gteiohzeMgmit einer geringen
QoactitRt eines in Kalilauge lôstiohee Theeree. DysMt besitzt die
Formel OeH~N~Oe und k)'ysta)!i8i)-tinfeinen, bei 189" achmeizenden
Nadeln. Das oberwibnte getbe Oel, wenn gereinigt durcb Destillation
in einem Damptstrome, besitzt den cbarakterietischen Gemeh aScb-

tiger StickstoSverbtndangen,tmd, explodirt beim Erhitzen. Eulit nnd

Dystit mussen ale neutrale Korper bezeichnet werdeo, wie diea schon

Baup bemerkt bat, der die beiden KSrper vor bereits 20 Jabren
beschrieb.

23. SpaoMo&tionenvon Patenten ~r GroaebtitMuden and Irland.

t077. J. W. Doble, Tavistock, England. ~Gewinnongdes Silbere
aus seinen Erzen." Datirt 24. April 1871.

Die fein gepulverten und gewascbenenErze werdeo mit Kochaalz

gemengt, gerSetet und nach dem BSsten dem gewShoMchenAmalga-
mirungsprozesseonterworfën. Die nach dem Aussieben des Silbers
bleibcndenJtSckstSnde werdeo in luftdichten Kammern mit Kohleo.
sanre befiandelt; das eich bildende kohtensaore Natron wird dnrch

Aostangen entfernt nnd durch Eindampfender Mxong in festem Zn-
stande erha!ten. Die KohtenBSNrewird durcb das Brennen vonKatk-
atein eMeugt; der hier gewonneneAetzkalk wird abgeloscht unddarch
Einleiten des beim ROaten der Erze entstehenden Chlores zu Chlor-
kalk verarbeitet.

Der Prozem vanirt ein wenig je nach der Natur der das Silber
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begteitenden MetaUe, iet aber im GanMo fSr atte Sitbet~Mewie ebeu
bescbrieben.

1084. R. Irvine, Leith, aod C. N. Johneon, Newcastle. "Dar-
eMtlung von Phosphaten." Datirt 24. April !87t.

Matenatien, welchePhosphoMSoMentbalten, werden io 8atze<ore

getost und die Loeung eingedampft, oder aber mit Schwefe!saureve~

setzt.~ Dies ist das WesentMcheder Erandong, die Patentbeschrei-

bung erwShnt noch einiger Einzetnheiten.

1101. F. Ctaudet, London. ~Trannang von Silber and Go!d von

Kupfet-erzea. Datirt 26. April 1871.

Die Mettre werden in Loeang aberfiihrt and der Lësaog so viel
fein gepulvertes EtBeo betgemeugt, dass dae Kttpferehtorar in das
Chlorid verwandelt wird.

1124. J. N. Lambert, Bristol. ~KanstitcboLitographimteme."
Datirt 27. April 1871.

Ein glatt gehobetter Ho!zb)ock wird mit einer Mischangvon Oe-
latine, MeaetaaaremNatron und MobromBauremKali BbeMOgen,und
zum Trocknen dem Sonnenlichte atMgeeetzt.

Die fQreine solcbe kOnatUchePlatte erforderlicheTinte iet eine

Lësang vonGelatine oder Eiweiae in einer gesattigtenLSaong von bi-
ehromaanremKali, gemischt mit irgend einem beliebigenFarbstoCe.

1136. J.B.SpenceoBdP.Donn,Maacbe9te)'. ~DSngerberetttMg."
Datirt 28. April 1871.

ïn einer vom 9. Jali 1870 datirten Patent.SpeciScation*) wird
die DamteUongvon Ataon aue Rodondo. Phoophat beaChrieben. Die

Mattertaage, aus welcher der Alaan aieh abgeschieden bat, wird
zu Dacgzwecken verarbeitet, gemSBader gegenwartigen Patcotbe-

achreibaag.

1!79. T. Sehwartz, New-York. ~HoheMig-Fubnktttion."
Datirt 2. Mai !87t.

Die Spee!aUtStder DaMteUangtiweiaebMteht im langsamen Er*
hitzeo dee Hoizes auf 120° C., um den grSMtenTheil der Fenchtig.
keit aBBzatreibea,bevor die etgentUcheEssigdestillationbegmmt. Das
nach beendigterOperation verbieibeadeMaterM ist trocken und hart.
fBr veMcbiedeneZwecke in den RSasten verwendbar.

*) MeMB~tchte ÏV. 188.
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1181. M. A. Olark, Londdo. (F8r E. Aobertto, Paris.)
.Oxydation." Datirt 3. Mai !87t.

Es bBziehtsieh dies aof die Oxydation vereobiedenerStoffe in

Dampfform. DiMetbeawerden mitLoft gemengtaberdunkotrotbgtShen.
des Chtamo~d geleitet, Der diesem Oxyde darch den za oxydiren-
den KSrper entzogene Sanerstoff wird dorch jenen der atmospbSri-
schen ttaft wieder eraetzt.

U86. J. F. Creaae, Kaatney..Firnisa <3rmetaHischeOberas~ea."
Datirt 3. Mai 1871.

Carbot-, Xytyt-, Roso!eSare, oder sonst rnneder TteeraNaren mit
Pordandcament MS&tBtnengerieben, giebt einen vortrefflichenMetall-
~rniaa.

1308. J. Wright, London. (FSr P. E. Minor und B. F. Brittoo,.
New-York.) ~Wasserdichte Miachung." Datirt 4. Mai 1871.

Um Tach und aonatige Stoffe wass.erdichtzo macben, werden
eeibe mit einer Mischaog von Tefpentio, Ricinas-Oe!, Schellack in
Aikohot und Glycerin Rberzogen.

12U. A. P. Vassard, New-Cross. ~DBnger." Datirt 4. Mai 1871.

C!oaken8aMigkettoder sonst ein ammoniakhaltigeeAbBoMwaeaer
wird erat mit Soperpbosphat und pbosphoraattren)Natron, dann mit
8chwe<e!MorerMagnesia und achwefotsaurerThonerde vermengt.

1215. E. H. Prentice, Stowmarket. ~DSnge)' Datirt 5. Mai 1871.

Das Robmatenat ist die in der Spence'schen Alaunbereitung
tarackbleib6DdeMattertauge, welcherkohteuaaorerKalk zogeMtztwird,
waJorch Gyps und diphospboraaarct-Kalk niedergeschlagenwerden.
Der gctrocknete Niederscbtag kann direkt ais DSoger verwendet wer-
den, oder man hohandett ibn vorher mit SchwefetaSure,nm Super-
phosphat zo bilden.

t235. J. Daacaa and J. Steohouse, Londda. ~ReinigoBt
von Z)Mker." Datirt 6. Mai 1871.

Um dM im Robsyrup odor in andern Saccharinlosttogemvorkom-
mende Eiteo za entferben, wenden die Patentinhaber die Schwefe!-

verbmdongen der alkalischen Erden an. Natartich muse von den
SotMen nar so viel zugesetzt werden, aie erforderlich,um das Eisen

nMerzaacMageo. ïst die za behandetndeLSanogMaer, so neutraMsirt
man 6ie mit Kreide, bevor die Schwefelmetallezagesetzt werden.

tM3. H. Chance, Oldbury. (FSr J. Gndtey, New-York.) .Con-
centration von SchweMaSore." Datirt 8. Mai 1871.

Das Patent bezieht sich aof den zMrSchwe<et~are.Concentratioo
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er&ïdN-MeheoAppamt. tir~bMtetttaM mehrereaRetortea, etafea-
webe ~eot~netin eiBeOtao)):efM&teigeadeaR<Mmaeno<ee.Me
Betortene!a4 miteiotaderverboaden}~dfehOehetNegeodeempBtngt
die w<iMeHgeSchwe&Mare,wetche,oachdemeie thettwe!~dichter

geworden,m die a&!h!toetereaieeata. 9. f. Die niedH~ai~eade
Betorteiat ïm be~MeteNTheitedes O&aa, die h8ctxteim miodeat
hetasen.

NMete Sitmag: Mootag,!?. Februar.





Sitzungvom 12.Februar 1872.
PrMdent:Hr.A.W.Hofmatu).

DM Protocoll der letzten Sit~ang wird genehmigt. Zur Waht
komtnen:

1) ats einheimiecheMitgMeder
dieHerren; i

Berthold Aronheim

A. Pfeiffer
f

J. Strakosch t

Wallace

2) ais aaawSrtigeMitgHeder
die Herren:

E. Cohen, Docent, Heidelberg,
Job. Egyleti, Pesth,
Rad. Fabiny, Ofen,
A. Faust, Dr. pbit, Gôttingen,
C. JSger, Chemiker, Offenbach,
B. Kûhtmant), Apotheket, Leipzig,
Koloman Rohrbacb, Pesth,
H. Weppen, Assistent, Güttingen,

Der PrSsident erwâhnt, dase sicb Hr Dt'. Quesnevitle, Re-
dacteur des MoniteureoMK<<« brieftich mit deti' Wanache an ihn

gewandt babe, die ~Berichte* der GeseUsettaftgegen den ~f<MM'<et<r

ein:!(ttauschenund begrSsat dièses Verlangen ais ein willkommenes

Zeicben, da86in der wissenschat'ttichenPresM Frankreichs eine ver-

MbnticberaStimmang zur Geltung knome.

Für die Bibliothekist eingegangcH:
). Von der KSnig). BayerischenAkademie der Wissenscttatten:

a) Denkscbnft auf Car! Fricdr. Pbit. von Martius. Von

C. F. Meissner:

b) Ueber die Entwicklnng der Agriculturcbemie. Festrede von

Aug. Voge!;

c) Die Aufgabe des cnoniscbenUnterrichts gegenNber den An-

forderungen der Wisscnschaft nnd Tenhnik. Rede von Dr.

Emil Krtenmeyer,

d) Denkachrift auf Christ. Alfr. Herm. von Meyer Von

Cart Alfr. Zitte!.
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2. VonHra. Dr. 0. W. C. Fâche, Prof. in Heidetberg:
a) Die hBnstHchdargeateUtenMineralien;
b) Die VerSndcmagenin der aae8!geound eratarrendenLava.

3. Vonder Ferd. DOmmtef'achenVertagttbachhandtaoghier. Der
Naturforacher,Jah~aog 1871.

4. Gratis-Bellagezam~Joarnalfûr prsctiBcheChemie."H. Kotbe:
Virchow's Schrift~Nachdem Kriege".

5. VonderVertagebuchbandtMgTh.Bittkow: S.M.J8pgeneeo:
Siemene&Natske's Atkohot'MeaMpparat.

6. Feetachnft,beMasgegebenztt)-Feier dea SOjaHrigemJftbitNomader
natarforecheodenGeMUMhaftzu Freiburgi. B.; geschenhtvoo
der GeMMachaft.

Mittheihmgen.
24. B. Tolleaa: Veraneh Mr SynthMe der yarabana&me.

(gingegangen*m12. Februar;verl.in der SitzangvonHrn.Heb~rmann.)

Die Arbeiten von Henry*) and von Jaonbaon and Emmer-

iing**) versntaMeomiob, anf einen Versach zarSckzokomtnen, den

ich vor tângere)' Zeit angesteMthabe, angeregt durch die intéressante

Untersuchong Maty'a*) ûber die Derivate dea Thiosinnamin.

Ich habe wâsserige HamMofFtoaaogmit Cyangae gesattigt and

einige Zeit sich setbBtabertasBen,doch bUebeo in diesen bei gew8bn*
licber Temperatur sogeetettteNVersùchen die Snbatanzen onverandert,
und mM9 der Versach dieBedingongender Vereinigong Baden taeseo,
was icb mir biermit reeervire.

Wenn analog dém Thiosinnaminsich aach Harostoif mit Qrangaa
verbindet, und das entMehendeDicyamin sic!) in den entsprecheuden

Oxatyiharnato~ omwandett,muas man die Parabanagare erhalten.

M. B. ToÏleas: Ueber daa MonoaUytin und den GÏyoMin&ther.

(Eiogegao~enMi 12.Febr.!verlosenm der SitzungvonHro. Liebermann.)

Kürzlich ist von Lianemann und v. Zottat) sowio 'v. Geger-
feittf) unter dem NamenCHyeertnSther eine SabstaM besehnebeo,

*) MeteB~Ate t8?t, S. 644.
**)DieoeBedehht87t, 8. 9t7.
*) Zeittchtiftmr Chemiet8M, S. 268.

t) Ane.Chem.Pharm. 9appt.8, S. 264.
tt) DtMeBirtchtet87t, S. 9)9.
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welche dieae Cheoiher f8r identiach mit dem von mir datgeateittea
MoBoattytio*) hetten, obgleiob eine deutMehe DînereM ta der

ZoeammeoaetzMgeowieYerachiedeoheitder Zometznageo undaonstige
E!genecha(ten dagegen eprechen. Besonders f&Ht eine Differenz in

den Siedepunkten von 60–70" ale anmSgUcbsu ignoriren, M&tt auf.
Von vorn berein war bei v. Gegerfeit'e Arbeit eia mit dem

meinigen identischee Resa!tat oicht za erwarten, denu idt batte mein

Monoallylin aas dem bel Rectification dea rohen AHytatko*
bois bleibenden Symp gewonnen, wahrend v. Gegerfeit die

arsprNngHche Mischong von OxaMare and Gtycerio bel boher

Temperator weiter deetMM~hat. Ans Linnemann'e and v. Zotta'a

Angabe, ,,AHyMkohoMcketand". ist oicbt e~aichUicb,ob aie mein Roh-

produkt oder daa von v. Gegerfe!t angewandte beMtzt haben,
wabrscheiniich jedoch dae erstere.

Ïch habe, am Gewiaeheit zo eriangen, eus dem bei Recti&cation
des roben AI!ytatkohoia ans 4 Pfd. Glycerin bleibenden RC~katànde
von neuem Monoallylin dargeatetit, und balte meine vor 2 Jahren

gemachten Angaben abot dasselbe vôllig aufrecht. Nebeo dieaent
habe icb jedoch in dem gAnannten RSckstaade auch den Glycerin.
ather gefnndet!.

Anf Mher angegebeoe Weise, nSmMchdurch Destination, Ab-

echeideo mit Pottascbe, aach wohi anter Zoaatz von etwas Aetzkali

(a. u. Nachweiaang von Phenol) und Fraotionirnng habe ich dM Mo-

noallytin ais bei 885–240" siedendes, dickes Hqoidam abgeadtteden
uod analysirt.

Gefunden &0hef t!e<ttn'ten berechMtfur

(Mittot mit AnaseMuMvon TII) C'H"0~

C 54. 54.25 54.55

H 8.46 8.~ 9.09aa o,:v O,I')"} :Và~

Das Monoallylin zeraetzt sich tB6Gegensatz isum G!ycerihStber
(s. a.) tbeitweise beim De9t!t!ireo unter Bildung von AMyiatkoho)und
einem dicken RBcketaade. Der A!ty!aJkohot wnrde aoa dem PestiHat

darch Abde8tilliren (mit oder ohne Wasser) des BSchtigatenAnthe!t~
Abscheidenmit Pottasche u. s. w. aïs 8<ecbe<tdriechenda, bei 90–95 <'

siedendeDGssigkeit**)erhatten, weiche mit Jod and Phosphor, AUyi-
jodSr und ferner Mercnral)y~od0r gab. Dieser AUyiatkohol war vûr
der Destillation des bei 225–240 siedendeo Prodnktea nicht in dem-
setbon vorbanden, da die vorber bei niederer Temperatur Nbergegam-
genen Fractionen bei gleicher Behandinng nicbt &ni!ches lieferten.

Ans den niederen Fractionen des von mir ontoraaehten ANy!
atkohot-RectiacttttooMSckstftndMhabe ich Gtyeer!nSther erbalten.

*) Ann.Chem.Phtnn. 168. 8. 149.
**)Feme)-einebei St–M" tiedende,in W<MM)'nteht tMteheRttMigMt.
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FMt die gaaze Menge des zaerst bei 165–180" siedenden Antheits

geht nach wenigen DestiHatiooemconstant bei 169–172~ Sber, wie
Linnemann und v. Zotta sowie v. Gegerfeit gefunden haben,
und zeigte die Zusammensetzung C~H"'0~.

Berecbnet Ge<tmdtn
C 55.88 55.37
H 7.69 7.83

Der GiycerinSther ist eine farb!oae,faet geracMose,mit Wasser

injedetp VerhS!tniMe miscbbare Ftaasigkeit.*)
BeimKochen mit verdOonterSchwetëbaure wird er zoerst wenig

verSndert, beim Concentrirtwerden der FISsaigkeit tritt jedoch bald

Getbtfh-bttngund Entwicktang acbarf reizender, ammoniakaliache

SiibertCsungstark reducirender Dampfe ein.

Das Entstehen des Monoat!ytins ist leicbt za erktSren. Da

es sich ans der Allylalkohol liefernden Gtycennmiecbung nur bei

Gegeowart von Saizetore oder Sa!a)iak bildet,) so entsteht erat

Monoch!othydr!a,welches aich dann mit Allylalkohol zu Monoa)ty!in
und Sa!zBSureumsetzt, tetzteres bildet dana von nouem Monochlor-

hydrin u. s. w. Das Monoallylin, bei 225–340 flüchtig, geht mit
dem AMy)<t!kohoIûber und bleibt bei RectiScation deeeetben wenig-
stens zum Theil unzersetzt zarQck.

Das Monoallylin, die AHy!gmppe entbaltend, verbindet sicb mit

Brom, und dies Verbalten kann ats gutes Unterscheidungsmittel
zwiscbenihm und dem Glycerioather wio auch dem Giycenn dKneo.

BeimEintrSpfetn von Brom in ciné wassrige Msang von MoncaHytin

(1 Thoit zu 6 TheHeo Wasser) Nudet EntfSrbuttg und ErwSrmang
statt, und es scbeidet sich ein Oel ab, welches mit Natron und WaMer

gewaschen und riber Schwefelsiiure getrocknet, nicht erstarrt. Da

weitere Reinignng unthunlich scbien, wurde es direct analysirt und

gab 52,59 pCt. BtoM, was nahe genug mit den von der Formel

C"H~Br~O~ geforderten 54,80 pCt. ubereinstimti.t, um zu heweisen,
diMS21!r angetagcrt sind.

Gtycertnathcr reagirt in wSssnger LSsnng nicht auf Brom, der

erete Tropfen Brom. fârbt die L&mng roth, und es entateht keine

Oelausscheiduog. Der wasaerfreie Gtycennather dagegen wird anter

Bromwabeerstoif-Bitdungangegriffen..

Âus den bei trockner Destination des OxataSure-Giycerinr~ck-
standes enthaltenen FtBsMgkeiten hat v. Gegerfeit daa MonoaMytin
nicht abscheiden konnen, und za abnUchemReaultate bin ich gieich

*) Nach t.innemann und v. Zotta tSst ateh der Gtycmintther erat le

ÏO TheHm WaM<f; boi Uebereinstinnnuug der sonstigen Eigenschaften iet jedoch
wolil nicht an tdantiUtt xu zweifete, und jeda Abweichung aaf Beimengung <!neo

fremden, tchweror tesHcheo Prodaktes M Khiehen.

**) Att't. Chem. P)Mtm. 156, S. tiit.
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falle gelangt. Du bei 280–290" erhattene Destillat wurde daroh

Abscheiden mit Pottasohe und De8t!!Mrengereinigt., und ergab etwas

Gtycennatber, worauf be! 2100der eebr dicke NiedeMcb!agso stark

zn sohtameo and zo veAobten begann, dass ich die Destillation

unterbrach.

Durch dtase VeMache g!aob6 ich die Rxistenz und die Eigen-
schaften des Monoailylins von neaem festgesteUt zu baben. Ob

zwMcheaibm und dem GlycenoSther ein genetiocher Zusammeuhang

beateht, mSssen weitereUotet-eochongenmit grossen MengenMaterials

tehren.

In der obea angof5hrten Abhandiung haben Linnemann und

v. Zotta unter dem Titel ~PheuotandGtycerin''Beobacbt)toge<t mit-

getheilt, nach welchen aie einen neuen einfachen Uebergang aue der

FettsSaregroppe in die aromatische aofgefunden haben. Hierdurch

verantasst, habe ich die be! Darstellung des AHytatkohob sich er-

gebeuden Nebonprodukte auf die Gegenwart von vielleicht entstan-

denem Phenol geprilft.
Falls Phenol vorhanden war, moMte es aich in dem von mir

untemuchten RectMtcatioosrackstandeCnden, und in der That erhieit

ich durch ScMtteh des gegen 180" eiedenden Produktes mit PoM.

asche und Aetzkali, Uebersittigen dieser Lange mit Schwefelsiare

und Abdestilliren eine FtOBaigkeit,in welcher eioh nach dem vortreC.

lichen Verfabren von Landolt*) sehr geringe Mengen Phenol genau
nachweisen liessen, indem die mit Bromwaaeerabgescbiedenenmikro-

skopiechen Nadelcben mit Natriumamalgam u. B.w. behandett, Behr

denttichen Phenotgeraoh und FSrb~mgmit Eisenoblorid ergaben.

Die hôher aiedenden Ffaotioneo des MonoaUytina gaben kefoe

oder hochât zwaifethafteReactionen auf Phenol, und ebenfalis nega-

tive die Nntefhatb 195° abdestillirte Ameisensaure, wwie die mit Kali

sus dem rohen AcMteïn'haltigen Allylalkoholaich absobeidendeHarz-

masse.

Wu dae Erhitzen des GiyceriDatheMmit Kali betnfFt, bin ich

nicht zur Klarheit gekommen; mitKaiiISsung erbielt iob nbr zweifei-

nafte Resattate, mit festem Kali dagegen scbien sieh etwas EisenMr*

beades gebildet zu haben.

Endiich babe icb auch das ab Nebenprodokt erhattene Acroteïm-

harz mit Kali verachmoizon, und kaon Htaeiwetz und Barth'e

Beobachtangen") bestatigen. Es bHdetsicb ein EieemcMondviolett-

rotb fSrbeoder, in WasBer sehr MsUcherKSrper, der aich mit Aether

*) Dièse Bt~ehte 1871, 8. 770.

**)AM. CtMm.Phttm. t89, S' 62.
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den MsungeaentzieheatSsetand im Geraeh<m&ead aa BesofCM

ennncrt,jedocbnicht!tryehdti:!rt.PhenolkoaotenicbtMohgewieseo
wefden.

Ob solcheUebeffBhraBgeBvonGiycennin aromatiMbeVerMn'

dongeo60 bedeutsamsind,wiediebokanatenBitdengcavonMesityten
und Uvi<!a8~areau AcetoonndBrenztraUben8iure,aei dahingestelt.

Zuo ScHaM mocnte ich vor einer Folgerung waraen, welche

LinnemanO*) ans doa bis Jetzt <reiHchnur projektiven VeMacb,
das Ba!peter6aareAllylamin io Alkobol SberzoMhren, za ziehen ge-

denkt, um die.Lagerung des AUy!a!koho}sfestzustellen, indem ihm

dieselbe zweiMba~ acheint, trotz der NicbthydMgenMirongdessetben

(deatet auf doppelte BMong des Kohtenstoifs), N!chtentatehong von

EestgaSure bei der Oxydation (Bewels Mf Abweseohdt von Methyt),
and der BHdong von BibroMtproptoasëarebei Oxyd~ton dea AHyi*
sttfohotbromBm(Ex!8tenz von CH~ OHiM AUyIakohot).

Nach LtBBetnaan wBrde die EnMtehong des gewohniichen

AMytatkohobbei Zersetzung des ~petereaoren Allylamins schon anf

die Exietenz einer Metbylgruppe in demeelbendeuten, denn nacb

ihm enthaiten die auf bezeichoeteWeise entstebendenAlkohole slcher

diese Grappe CH', wenn eine solcbe JLagerangirgendwie môglich
ist. Allylamin von der Constitution, wie die meiMepCbemiker eie

anaebmen, d. b. CH''= :CH–CH~ -NH?, mOMtenacb ibmentweder

einen neuen Methyt hattendea AUyiatkobotoder ieomere Kôrper wie

Propylenoxyd oder Propylaldehyd Hefën).

Wenn es ertaabt ist. 6ber aotohe noch nicht ausgefBhrteReac-

tionen weitere BeSexionen aczoateUen, so wâre es die Frage, warnm

noter den Isomeren auch der bekanute Allylalkobol aeibat an%ef8hrt

iet, der freilich nicht die Metbylgrappe enthNt, in den siob jedoch

jene andefen amgewandett baben k8nnen in Fo!ge der Tendenz zur

doppelten Bindong des KoMeastoCa.

Mir acheint die vorge8chlagea<tReaction', so interessante Ergeb-
nisee aie auch Mefëmmag, zor Eotscheidongder angeregtenFrage gar
keine Beweiskraft za beaitzeo.

*) A<m.Cttem.Phano.MC.8. 261.
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M. O.BMaterandB.Totïent: Vebefdi~NbMmpMpioaeâm'e.

(Eiogegmgeeam 18.Febraarjver!. t< der SitzaogvonHrn.Ltebermaoo.)

In VerMgnag der vorM~ MgekNadigten*)Oxydationdes Allyl-
atkohotbromam und Bildang von Amybâare aoe der entatehenden

SSare e!ad wir zn eiùigen ResnItaMo gelangt, wetcbe wir, obgteioh

)MvoMetSod!g,vetCS~atUchearnSchten, da der Bine von uaa wâhrend

einiger Zeit an PoTtse~ang deMe!benverMnde« sein wird.

Attyia!t:ohoibMm6r,entweder v~Uig rein voo 210–214" Siede-

punkt, oder BMdm'dt DMtiMat!ammit WMetfdampfgetein~t.giebt
beim gelinden ErwSnnea mit MpeteKSare von 1,4–1,48 apec. Gew

neben fothen D6mpten und einem brannen a<M)zwei SeMchten be-

stebenden Dea<i!!ate,eatweder bei ecbwSchMer S<ore KtyetaUe von

Bibrompropiooe&tModer bel aCtfkeMr ein Oel, welches mit kaltem

Waacer gewaaobenand dann im WaMerbade getrocknet, amtM'rt**).
Die eo ethe!tene SSare tSaet eieh dareh KtyataUiMtioo aM Sal.

petera&ttre oder darch wiedeihohea Sobmetz~Bund Pree~ea reinigeo,
und ze~t die Z)MammenMtmngC'B*Br'0', ateo einer zwei~h ge-
bromtea Pf~p~MNare. 8ie Mdet KtystaHe, welche dea e<~)iefwiBk-

ligen SyBtemea aogehSren, nnd zwei gan. TerBohiedene,wHttEOriich

durchBerahrong mitzorSottgehaJtenenPorttoaea wieder za erhatteode

Formen zeigen, deren eine in dorchaichtigenBhomben, die andere in

mehr atoteafSnnigBn Kryetallen anMbieMt. Der Schmeizponkt liegt
bei 64–64,5 0. Sie atedot noter theMweieerZersetïnag bei 220 bis

2400. in Waseer und Aetber i9t aie sehr Mcht iSsMd!. Eio Theil

Aether Met bei 10" 3,04 Theile SNare.

Nach dem Schmeizpankthatten wir die SSare fBr ideotiech mit

der von PriedetaoePropioMSare erhattenenBibrompropioasaNre*),
wetche oacb ibm bei 65–70" echmHzt. Sie moes a!eo wie jene die

Grappe CO*H enthalten, folglich maM im AUyMkohotbMmNrdies

aich in Carboxyl umwandelnde GKed CH'OH exia~ren, and nach

<rSbefverôffentliobtenVeraachen hattea wir das AHyia!kohotbromBr
far CH'Br–CHBr-.CH'OB ond die Bibrompropioosaore fur

CH'Br--CHBr--COOH.

Zn n&herer Vergieichnog mit den eotsprechenden, ans der

Friedefecheo 8&aredarzoeteHeadenDerivaten haben wirSatze and

Aether anerer SSara bereitet. Beim Zoammenbringen mit Basen bR'

gegnet man 8chwiengke!ten, indem grosse Neigang zor Entatehong

*) Dt<a<B~OMt t87t, S. 806.

**) Das AUyMkehetbMmttft!et tMt suent !n det ttaAen Stfme, em eich

~Mch dttt~ ate Oet abtitNdteMen,weU ein Dibromnitrin dtKtaUend (HwMy,
dt~e Bwte&te 1870, S. e47.

*) Ann. Chem.Pharm.Soppt. 2, S. 72.
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von Brommetâll vorhanden ist, was bei Biidttng der Aether weniger
statt~ndet.

Das Silbersalz C~H~Br'AgO~ dorch doppelte Zemetzmg et.

balten, ist ein aoter dom Mihroskopkrystallisirter, faet weiMer Nie-

dersebtag
Das Bleisalz, auf abntiche Weise mit B!eieea!gerbatten, ist ein

bssisches Shiz.

Das EaiiutD-, Natrium-, Calcium-, Ba)'yu<nsa!zaaohten wir durch

Sattigen der Sâare mit den entaprecheadet) Baaeo und Verdansten
Nber SchweMe5o)'~ zu erbalten, doch lieferte DOr daa KalinmM!z
Tafeln, deren Analyse die Formel C~H~Br~KO' best4tigt. Es bUdet
aiob !o dea meisten FâMensogleichBfommetati, und aUmaiigscheiden
sich sogar SocMgeMasson ab, deren Analyse nocb zc keinemResultat

gefübrt hat.

AmmoniomBatz. Beim Leiten von Ammoniak durcb eine coneen*
trirte w&esngeLSeong der SSare scheidea sich Bt&tteheaab, welche
nach der Analyse amidobrompropMasauresAmmoniak

C~H~Br.Nm.(NH~O!'
za 6e!n, jeioch leicbt Ammoniak zu verlieren scheioen.

BMaer ais die DarsteUungder Salze gelingt ditjen!ge der Aether
mittelst Eiateitens von SatzeSure in die MMng der SSare in dem
betr~CeBdeaAlkohol.

Der Methytâther C~ H" Br' (CB") 09 ist ein acbwMb frttcat-

artig riechendes Liqaidum von 203 Siede~tmkt tmd der obigen Z)t-

sammenMtzung.
Der AethyMther C~H~Br'(C!' H~)0~ riecht schwachoachA~pMB,

siedet bei 211–214" und beeitzt das speo. Gew. 1,79 bai 0<=
Der Allylâther C~H~Br'(C~S~09 iet den vorigen ahnMch,

riecht wenig atechend, Siedeponkt 215–220 Spec. Gew. bai 0"
1.843.

Aie Nebenprodakt bei der Oxydation haben wir Oxaisame nach-

gewieseo, ferner de8tillirt wâbrend dereetben ein Oel, welohea sal-

petrige Dampfe absorbirt enthieit, nach wiederholtam DeattUirenjedoch
bëi 315–320'' 'aiedete, in der Kâlte erstan-te und bei 16° scbmolz.
Hierdarch und dorch die Analyse erwies es sich ale AUyttribrocaSr,
welches woM nicht nar Jorch VereinigoDg von, dem AHyla&ohol-
bromar beigemengtem Attytbromar, mit dureh die Oxydation in Frei-
heit geaetztem Brom entatanden war.

Vorauegesetzt, dass unsere Sanre sicb anch bei fernerer Unter-

auchung ale identisch mit der Friedel'achen erweist, iet h!ordorcb
bewiesen, daBa auch jene die Constitution CH2Br-CHBr-COOH
besitzt nnd dass bei Bromirang der MonobrotBpropionBaaredas zweite
Bromatom 8ich nicht neben daa erate Jagert, sondera an das von ihm
entferntere KohionstoSatom.
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M. A. Schakoffaky: Zar Anatyae der FrMeamiIch.

(Eingegangpnan) t5. Ffbruar.)

Zur Analyseder Milch sind vieteMethodenempfohlen und m8g'

ticjt! es giebt keine andere FtOsaigkeiteines thieriachen Kôrpers, Or

deren Analyse so v iele Methoden der UotersnohHDgda wSren. Un-

geachtet dessen sind dièse Methodeo nicht immer Mofcichend, boson-

ders bol der UotersachHogder FraaeamHch. Die Fraueotaitch, da sie

wenigerais audere Mttcharteo mttcraacht ist, verursacht mehr MBbo

be! ihrer Analyse,ais dio Mileh eammtticbet'andereo Thiere. Lange
Zeit hielt man die Franenmitch für eine im chentischen Sittoo der

Mitcb anderer Thiere ahoUche FtS8s!gke!t, welche Stcb von diesen

nur durch die t-etadve Menge !hcer Bestandtheile untMsctuede; aber

die naboMBehanotacha~ mit derFraMnmttoh bew)~ daaa dae Casein

derselben slch chemiech von dem Casein Bamm.tHcheranderer Thier'

milchartenanterscheidet,wie aua don UmteMnchnnganBtddert'a zo ff

sehen Mt. Aus den Untemachungon deseelbenAtttor6*)c<~ab e'ich

dass die Frauenmilehnicht, wie die a<immtHcberatidorer Thiere, darch

jedea Reagens gerinnt. Diese Cngennnbarkeit der Fraoenmitch ver-

eitett a&nmtMehoMethoden, die zur Analyse anderer Mitchangewandt
werden. So zum Beispiel ist es sehr leicbt, vermôge der Méthode von

Hoppe-SeyIer das Casein der Kohmitchdurch KoMens~orezo be-

Bt!mmeD;sehr Bchwer hingegen bei der Frauenmileh. Eratere gerinnt

eogleichund gestattet aich, soba.td man auf bekaonte Weise E8&!geSore

hinMfBgtund KoMensaore bindurebleitet zu einer <ehr gut Ëttrir-

bareo FINsaigkeit. Die Fraoenm!!ch hingegen tNast keine Gennuuug

zu, weder durch Hioi!uf6g<tngvon Eeaig&Sore,noch durcb Hindnrch-

leiten von KohtenaSare, and obgbieh die damit bebandelte FtSssig-
keit aich anfaogs filtriren lâsat, 90 ist dennoch das Filtrat trübe, und

wenn ea auch Mnnen karzer Zcit klarer wird, so erfolgt diea so zo-

gernd, dass aor voiMgen Filtration e!n oder zwei Tage erford<-r-

)ich sind.

In den ~medioicisoh-chemtscher UnterauchnNgen von Hoppe-

Seyler iet eine andwe Méthode von Tolmatschoff filr die Casein-

abBcheidangin der Fraaenmitch vorgeachtagen,) n&mMchdie darch

Ueberaattignngder Mi!ch mit Bittersalz. Allein auch dorch diese

Methodege!aog es mir nicht, einen gaten Erfolg zu erzieten, ebenso

echiag < bei Biddert, der von dereelbenMethodeGebrauchmachte,

~ht.)

*) UctoMehangenabef die chemk)h<aOnteMchiededer Mtntetfen. nudKah-
atitth. tMng.-Dimett.voe Ph B!dde)-t. Gieœent869.

**)Medtah))Mh-th<:tc)<ehet ntenachcnftn, heMMcegtbenvcBHeap<-8<'vt"r.
Heft. 1~67. S. 27:.

*) a. a. 0. 8. :C.
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Aot ahoMoheWeise giebt es far die Mitch&ttbea~atmung zwar

viete, aber gteichfaUsnicht zaïaogHche Methoden. Ats die beste von
ihcen wird die Haidtea'sche aogeaommen, welohe darîn beateht,
due man in ein bestimmtesQuantum Mitch eine gewiaso Mooge von

6yp< schSttet, die Mischang trocknen ISsst, zerreibt und daon mit
Aether behandelt. Jedooh aach daderch wird diese Mischang aoch
nicht ganz von dem Fette befreit, wie schon Biddeft den Bewei6d<t-
far liefert.*) Uebngeoa wiea bereitsTromtner auf die Uobeqot'm-
tichkeit des Gypses zur Anatyse der Mitoh Mh**) und empfaM da-

gegen den Gebrauch des Marmora. AHoMtweder Gyps noch Mannor

gaben une die Môglichkeit, die mikroskopiscben Fettkagetehen von
ibrer CaseinhBtte zu befreien, om dem Aetber, welcher sur AofMstmg
des Fettes dient, ZogaNgzu verschaBen. Daher ist zur Beatimmnftg
dea Fettes die Méthodevon Hoppe-Scyter sehr torzaziehea. Diese
beatebt darin, dus man za dem gegebenea Qaantam Mitch eine Aetz-

itaMISsangbinMftigt, woduroh die AafMsung des CaMioBbezweokt
wird und aisdana das dadMch reite Fett, tB dem hmzttge~igten
Aether aafgeMst, emporateigend die oberste Schicht der FtOssigkeit
bildet. so dass es sehr leicht entfernt werden kaan. Ein Fehler
dieser Méthode bcsteht darin, dass daa AetzkaM duroh den in der
Mitch entbaltenen Zacker eine brânnliehe Farboog der Aether-Fett-
seMcht bewirkt, in welcher nichtatiein das Fett, sondern auch die
durch Aetzkali zersetzten Mi!chznckHrprodakteauspendirt sind, was
auf daa Reaultat der Analyse von BMeatEia9M8aist; Bberdiea bewirkt
aacb eine sotche AetzkatiISanngeine VeraaderoDg des Fettes seibst.

Wenn man dieEinwirkung des Aethers auf Fraaennntch verfolgt,
bemerkt mon, dass, wenn man in FraueumUch eine der Qnant!tat eat-

spreohenda Menge Aethers bringt und die Mischang durchrahrt, die

Milch, faMaaie Mech ist, sieh nicht mit dem Aether vereinigt, sou-
dern nar darm aich mit dem Aether zu einer homogenen.FMasigkeit
gestattet, wenn man aie entweder anbaltend durcb)'3hft oder wenn sie
nicht frisch ist, sonderndie BmatdrBsonbereits einige Tage verlassen bat
Eine sotche, dorch die Vereinigung der Mitch mit dem Aether ent-
standene Masse, zeigt sieh dick halbdarehsMhtig und friscbgekochtem
Starhekieister shniieh. Lae«t man nun dieee Mischang einige Tage
stehen, so bilden sicb darin zwei 8chichten: eine obere, dicke, dem

abgek&h!teoStSrkekteisterahntiche, und eine antere wasserige, opa
iisiread-dnrchsichtige. Je lânger die Mischong in diesemZuatande ge-
halten wird, desto kleiner nnd dicker wird die obere Schicht und
desto gr~eser und dnrcbaich~gerdie antere.

Gieest man zo der Mischung eine hioreicheode Menge atarket.

*) a. a. 0. 8.4t.

**) Die FtMmg der KnbmUchetc. Trommer, BetUa, 1869, 8. -i.
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A!koho!e(90–96 ~), ao ge~ont aie schnet! und es eatetehen m ihr
weisseFlocken von geronaenem Casein, welche eich an dem Boden
des Gefasses absetzen, daa Fett aber achwimmtjet nach eeiaerMenge
auf derOberNache troptenformig, fettaagenartig, oder, wenn sein Ge-
hatt in der Miich sehr gering war, ganz anetchtbar.

In Fo!ge des genanoteo Verhaltens des Aethem und Alkohole
sur Fraoeomitch machte ich von diesen chemiechM Reagentien zur
Bestimmoagdes Fettgebaltes in der FraMnmiichGebraach, und'zwar
aetzte ich ~80–35 CC. Milcb20–35 CC. (oder 18–~ Gt-m.)Aether
binzu, darcht-ahrte dae Gemisch und vermengte ea mit 30–35 CC..
starkenAtkoho~ (oder ich bedientemich einer schon{erttgenMiechuog
aM Aether aod Aikoho!, nnd gosedareio eine bestimmteMMehmeoge).
Ais nun daa CaaeiNsur Genanuog gelangte, iMseich diesesOemiscb
einige Stnndee (etwa 10–24) eteheo; nachdem nun dM Gem!sth
24Stonden und mebr in diesemZustande gestanden batte, achted sich
aaf dem Boden ond an den Wânden des Geaaaee Mitchzocket-ia
Form darchaichtiger, gtaazender, gatgefbrmter, kleiner KrystaUeab.
Wenn ich nao dieaeaQemenge filtrirte, blieben die CaMicaockoBund
ZackerkrystaHe,wenn letztere da waren, auf demFilter; dièseswneoh
ich aorgSttig mit waaserffeietBAether und etarkem Alkobol, worauf
das Bachheraaf dem Filter allein zt.rBckMëibeodeCasein in getrock.
netem Zuatande paiveffSt-mig, meM&hnHcherechieo; nun warde
vom Filtrat aof dem Wa~eerbadder Aether abdestillirt; dann brachte
ieb die FiaMigkeit in eine Gtasschaate und eteUte eie aaf ein
WMMfbad, ota emtero vom Alkohol zn befreien, moBeteaber damit
sehr vomchtig atBgehea, )un ein etarkea Siedeo nnd Axfbraaaen zo
vermeiden. Diese Verdunetang aetztû ich so lange fort, bia ich mich
vermittelatdes Geraohea von der ganziiehen Verdanstong dea Aiko-
bois Sberzettgte wonach dieFiaeBigkeiteinoMSpeciCachen,nichtwidri.
gen Gerach annabm. Gteich daraof brachte ich die abgekahtteH9e.
aigheit, wiederum mit Aether vermengt, in einen mit Bahn MMehe-
nen Giaatnchtûr, wo sich daa Fett, mit dem Aether verbanden, von
derFMmigbeit trennte, und In ein vorher dazu tarirteakleinesBecber-
gtSsohengebracht warde. Hier erfolgte nun die voUigeVerdunstung
desAethers, woraof ich daa im BechergiSechenahrig gebMebeaereine
Fett in ein Luftbad von 100" C. zam Trocknen brachte and so aneh
ochUeM!ichdie in der behandelten MHeheingeschtoMeneFettmenge
bestimmea

kooate.
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98. C. Bammels berg: Ueber den Amblygonitvon Montebras.

(Vorgetmgcnwm Yerf.)

Im 20. Banae der ~MM~MdM Mines (1871) be&ndetaicb eine

Abhaod!)jng: JM&to~eMf un nouveau ~t<opA<MpAa~de ~M(w<etf<M
fC~w<!)von Moeseoet, Professor an der Eoo~ du ~«)M

Das betreffende, angebMcbneue Mineral, welchesauf Ztnnetein
fahrendenG&ngenim Granit vorkommt, ist derb, weifs, rôthUchoder
violet, schntiJN beim GtQhen, und enthâtt nacb der Analyse des
Genanotea

PhoephorsSure. 22,44
Thonerde 39,33
Litbion 6,69
Natron 6,89
Kalk 2,06
Fluor 27,49

!04,89.

Verwandeh man Ca in sein Aequivalent von R. 8o ist daa Atom-
verhSttaibvon

R A! P FI 0 = 2,2& 1,3:1 4,6:6,5.
Moieaenet corrigirt daMetbe zu 2 :1:1:4:4,5 und giebt eine

Formel, welche 27,26 PboaphoraSare, 39,70 Thonerde, 6,80 Lithion,
7,48 Natron, 1,65 Kalk und 29,16 Fluor voraus8etzenwarde. Data
der PhoaphoraSnregehaItom fast 5 pCh geriogergehadcn iet, echeint
den Verfasaer nicht za beirren, ebenso wenig ats die Annahme
FI: 0 ==8 9, wâhrend die Analyse 8:11,3 ergiebt; er ist im Gegen-
tbeil von der Bichtigkeit seiner Formel so feat aberzengt, da& er
daaMolekülder Verbindung construirt, auf einer beigeMgtenKopfer-
tafe! zwei Darchachaitte deMelben abbildet und daraaa aogar die

Spaltungarichtungenbis auf die Sekunde berechnet

BeidemVeMaehe, Moi8senet's Analyse zo berechnen,bemerkt
tnan bald, dais sie z)i keinem irgend wie wahrecheinlichenAasdrock

f8hrt, und dies ist leicht za begreifen, den sie iet vollkommen
fatsch.

Wir kennen seit langer Zeit in Deutschlandein M!uerat,welches
diesetbenEtemente entbatt: den von Breithaupt entdeckten Am-

blygonit von Penig und von Zinnwald. Nachdem Ber~eHaB
im Jahre 1820d!e qualitative Natur deeeelbea uod seineo bedeoteu-
den Lithiongehsit dargetban batte, machte ich im Jahre 1845 Ver-
saehe bekanot, aus welchen die quantitative Zasammenaetzuogdes

AmMygonitsfolgte*). Ware Moissenet'a Analyserichtig so batte

*) Peggend.Ann.64, 366.
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dae fraozSsMeheMinerai freilich eine ganz andere ZMtunmenaetzong.
Ich habe mich mit dom Mineral von Montebras aebr eingehend

beacbSfttgt, denn obwobt ich sehr bald seine wahre Natur erkannte,
suchte ich doch durch wiederhotteVereachedie anatytiBchenMethoden,
welche in soloben FaUen anzttwenden sind, einer Prüfuog za unter-
werfen. Erat auf Grand der so gemachten Erfahrungen halte ich
mieb fBr bereehtigt, su efMSren: Das Minera von Montebras
ist Amblygooit, and setze hier dieResuitate deeVergteichawegan
nebeneinander:

.i
Amotygomt.

vonPeoig vonMontabrss

PhoftphorsSure 48,00 48,55 (Mittel von4 Ver-
Thonerde 36,26 36,36 sacheo)
Lithion 6,68 7,96
Natron 3,29 0,~3
Kali 0,43 0,40
Fluor .9,44') 10,06

104,t0 104,36.v~v .v~1

Eiae Revision der &herenVersnche wird zeigen, ob des deutache
Minent wirklich natronreicher ist.

So viel steht indessen fest, dass beide identiach eind, und da
das Atomverhattmss R:At:P:Ft:0 nabe ==3:2:2:3:16 ist, so

schlage ich fûr den Amblygonitdie Formel

(3(Li,Na)Ft)

~ZÂtP'O~
vor.

Es ist kaum u6thig z)i bemerken, dafs beide Abandefangen to
der Structur und im V. &. ganz aberetmttmmen. Jeue t6aat nach
D';s Cloizeaux, welcher vor mehreren Jahren den A. von einem
neaen Fundort, Hebron im Sta~te Maine, untersuchte, anf daa ein-

gliedrige System aeMiessen; die beiden HauptspattangsHchtnngea,bei
diesem = 105", bei dem sSt'hsiscben = 106" aaoh Breithanpt,
o-geben bet dem von Montcbras nahe dieaetben Werthe (105~ Des

Cloizeaux, 107" nach meinen Messangeo). Hiermit atimmt auch
das optische Verhatten, und die Abweiobongen, welche der Letztge-
nannte bei dem franzôsischen Minera! beobachtet bat, siod âhnlicher

Art, wie sie bei Topas, Glimmer etc. vorkommen.
Ohne hier anafuhrtiëh auf eine Kritik der Methoden einzngehea,

welche wir far die Scheidung von Thonerde, PhesphotBSore und
Fluor besitzen, will ich btoHbemerken, dasa die besten Beaottate bin-
sichtlich det bcMcn ersten erlangt werden, wena msn sich dea von

4) NacheinerfMMerenBestuftmung.
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mir Mher scbon empfoMeaen VerMtMaa bedient, die echwefetaauM

Aaftosung mit aohweMeanrem Kali (oder AtamoMiak) und Alkohol

za behandeta. ëteabgeaoMedeoenSatze sind frei ~MPhoqpbora&are,
and !m Filtrat godet eiob keine Tbonerde, denn Ammoniak bringt in

dentsetbeo keine FNhtBg hervor. Es ist nicht richtig, dus man bier-

nach zo wenig Pho9phorsBa)'&erbalte, weil ein Tbeil bei der Thon-

erde bleibe. ')
Aaeh durcb MoiybdSneSareerbâlt man die PhoaphoreSKMmseht

g~ntut, mufs aber Mf die Bestimmongder Thomerdeverzichten.

Doreh GtObeDmit KieseMaM und ttoMonaanfent Alkali etc.

h&beich immer eine Thonerde erha!teD,welche nicht. fret von Phoc'

phors&tre war.

AMMMfetaehwierig iat die Bestimmnngdes Flaors. Am etnfhch*

eten iet es, die SotMtanzmit KieMMaM stark au g!~n, der Vertoet

bestebt ans FhdHeeei. Allein aHeVereache,letateren dorchSchweM-

e&oreaMzatMtben, und in dem vonPresenius cotMtnùrtenApparat

ao&a&Bgeo, sind vergeMich, weil sur Zeraetzang eine Temperatur
eribrderMch ist, bei welcber die Schwefetsaaresiedet.

Vor einigen Tagen kam mir die Notie zo**), dass aoch Prof

v. Ko bel! das Minera! von Montebrasaie Amblygonit erkannt, und

daria 45,9 Phospbors&nre, 35,5 Tbooerde, 6,7 LitMon, 5,S Natron

and 9,0 Fluor gefunden habe.

29. C. Bischoff: Ueber die Binwirkug des CMera und Brome
auf BIatMâoMin atkohoUacbef Maang.

(Aasdem BerlinerUDiv.LaboratonamLXXXIX;Torgetr.vomVert)

Hr Prof. Hofm&nn theitte im JoUheft 1870 die anfânglicben

Ergebnieae einer von mir aafden Bath des Hro. A. Pinuer unter-

nommenen Untereacbnng mit, 8ber die Eiow!rk<mgdee CHora auf,

aihohotiBcheBtaMSofe, die damais der Zeitverhaitnisaewegen nicht

zum Ab~~lasB gebracbt werden konnte.

Jm FoJgeoden !ege ich der GeseMachaftdie Resattate der Arbelt

vor, die sicb aach anf die Eijowirkattg des Brome anter gleichen Be-

dingoagen aasgedebat hat.

Stenhoase*) fand vor 30 Jabren, dass beim EinMten von Chlor

in eine atkoholiMhe Msong von Cvanqoecksiiber eine heftige Ein-

wirkang statt bat. Uatnr betrachtHcherTemperatarerhShangachieden

sich bald aHmaMg, bald ptStzHehKtyataUevon Chtorammoniamab,

*) H. Be<e anat- Chemte. 6. AafL 647.

6:tznaft<bef d. bair. AKtd. v. S. M<r. d. J.

*) Ann. Chem. Pherm. XXX, 98.
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gMehzeMg~~e anter heftigem Aafbransea KohteaaaaM entwickelt
Warde dann der CMeretrom omtefbfoehenund die &at au einem

KryetaUbreigestebende Masse mit Wasser versetzt, ao Mate aich der
Saimiakbei gelindem Erwarmen nnd M eebied sich eine, in weiaseo,
langenNadeln anscMMseodeSubstans aM, die durch Wnecheo mit
kaltemWasser von ubemchasetgerSatmaare und ChiorqoecksHberbe'
freit warde. Die gleiche Verbindung erbielt Stenhoose beim Ein-
leitenvon Chtorgaa in Aikohot, der mit dem Dampt starker. wNsM-

riger Biaoeaoregeadttigt war, unter eonet ganz dem eratea Ver9oohe

analogenErscheinaageo. Der Scbmetzponktdieees KSrpers lag bei
!80". SeineZMammeoaetzungwurde dnrch die Analyse ata der For-
me!CsHn CI, Nt 0~ entaprechendgefuuden. Liebig') erklârte den

Kôrper ab eine Verbindang von Aldehyd, CMorcyan und Wateer,
nacb denVerbaitoiesen

3C,H~O+2CNCt + ~0== C,HttCt~N,Ot.
Da sich diese AttffaBeungder Verbindang mit ansereo jetzigen

Anachaaunge)!kaum noch vereiobaren !Smt, so bescbtoeaicb aus et-

waigenSpaltungsproducten des Kôrpers seine Constitution zu ermit-

mitetn, besonders da von andern Forachern andere Ansichten Ober
die ConstitutionaafgeeteMtwordensind. GmeHo**) sieht ibn ais
eine Verbindungvon Chlorcyan mit AmeMenaaare&theran, indem er
die Formelhalbirt und ein H.Atom weniger darin annirrmt, was die

anatytiMhgefandenenWerthe der Zaeammeoaetzncgai~ht weseottich
beeianuMt. Die Verbindung ware dann

CHO.Cj,H,0-<-CNC! = C~HsCiNO;.
Berzeliaa*) nimmt an, dasa der KSrper als eine Verbindung

vonCyanâtbylenund dem Aetlfer der chlorigen8Sare ao&afassen sei:

C~H~ (CISt): +. 2 C~Hj, Ci 0, = C, H~ 0~ Ni 0~
Da von diesen Anschauongen nur die zweite einige WahMcheia-

ticbkeit20 baben schien, so wurde ëii) Versueh gemacht, ob Chlor-

cyan direct suf AmeisensaareSther einwirken w9fde. Der Versoeh
blieberfotgtoe,wie ja aach die von Aimé einst beobachtete directe

Vereinigungvon Chtorcyan nnd Aether darch die Ëntdeckung dea

AttophacaSoreathemvon Liebig und Wobter vottig in Abrede ge*
steMtwordeniat.

Bei der Wiederholung der Darstellong des Stenhouae'achen

KôrpersMhrtegleich beim ersten Verauchder ZuMt zur Auffindung
einer neuenVerbindung, obgleich die Bildungsbedingongeodenen von

Stenhoose ganz gleich gegeben waren. ïn stark btaasSurehattigen
Alkoholwurde anter fortwabrenderAbkBhiongin SchneewaaaerChlor

*)Bedemloco.
**)Gme!iB,LehrbathIV.779.

*) JahrMbw.23. 62:.
V/6
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ge!eitet. Am zweîten Tage, bel iangsamem CMoretrom, aetttea e!ch

am Boden des Kotbena~ {a dem 9ich die Bt&aaaatebefand, 8ahaia!t*

kryetaHe ab, die eich bie ta ein8m bestîmmten Grade der Sâtttgang
mit Chtor, von Tage za Tage vermehrten, bis anter heftigem Auf-

brausen die FtC96igke!tzo einemKtyet&UbTeigeatand anter Entweiohen

von KobtensSm'e and aBzemetztemCMûfcyan. Auf ZnMtzvonWasser

scMed sich, ganz wie Steohoaae dies beobachtet batte, bei getindem
Erwârmen eioe we!aao,leicht in prachtvotten, seidegtSnecndenNadeln

htystaHiatrende Verbindang ana. Die Schmetzpo~tbesttmmong ergab
ab Scbmetzpmnkt. 147". An eine Ver<tNre!nigongdes KSfpeK mit

etwaigea Nebenprodacten konnte niobt gedaobt werden, da dieeelbeo

den Schmeizponkt nur erniedrigt Mtteo.

Die Analyse <Shrteza fotgenden Beeattaten:
Theorie, <MmdetU

C, == 96 40,26 40,5 40,63

H~t~ 15 6,29 6,8 6,82
CI =' 35,5 14,88 ï4,7t 14,91

N, – 28 11,7 11,61 H.76 11,69

0~ -== 64 26,87

238,5. 100,00.
Mit der Auffindung der Verbind)tNgCeH~CiN,Ot, die sich

von dem Stenhonse'achen KSrper nur durch den Mehrgehfdte~nee
H-Atome and Mindergebalt eines Ci-Atomt unterscheidet, war die

Frage, ob dem Stenhoase achen Kôrper die halbirte oder die ange-
nommene Formel zakoaune, ge!B8t. Der nene Kôrper iat dem aohon

bekannten in seinen Eigenschaftensehr ShnMcb, doch &ry9ta!Iiairter

in eehônereu, liingeren, auch bedeutendweioberen N~detn, ttta der Di.

chlorkôrper. Wie diescr ist er leicht tësHch in Aether and Alkobol,
aus dem er durch WaMer tnafSHbar ist. Die heiea ges&ttigteAuf-

lüsung in Alkobol trSbt sieh auf Zusatz von koehendem Wasser mil-

chig, bei sllmâligem Erkalten kryathUMrt er in langen Nadeln aue,
die beim Schmetzen theilweiee eabUmiren. Bine DampMichtebeattm-
mung koant~ nicbt ausgeführt werden, da sich der Kôrper in der in

Anilindampf erhitzten Barometerleere unter ZnrScktassMg einea hte-

brigen Syrupa theilweise zersctzto. Bei oftmatB ~ederhoiten Ver-
suchen ste!tte eich heraas, dass man in der Bildung des einen oder

des andern Eorpers mehr oder minder dem Zofatt amgesetzt ist. Ibre

Entstehang scheint an einen bestimmtcn Grad der SSttigang theils
mit BIaasaare, theits mit Chlor gebnnden za sei)), deren Regnlirang
nicht im Betieben des Experimentatore eteht. ïch erhielt fast etets
bei Anwendong von atkoboiischer Btaasaare den Monoch!or&6rper
wâhrend der andere sich leicbter in atkohotiaohor Cyanqaeckailber-

Maaag bildete. Niemals traf !ch beide KSrper gteichzeitig bei einem

Versuche an.
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Zur FeatstetiMg der Constitution bemtzte icb me~tentheib den
MooocMorkÔrper,der mir io grCeMKrMengeau QeboteMand. Sten.
boase beobachte,daee eein ESrper behn Erhitzen mi<Ka!i!a<!geAm-
moniak Jietere, wobei B:chdie LCsaog braaa ~rb~. lob dexttUirte
aM dem Wa~erbade die Miscbaag des KSrpers mit KaMtaoge; dM
DeetiMatbeatand aus Atkohot. WasBer and Ammoniak. Im RBok.
stand KeMsich ChtotkaHum und KoUeBfaaoreoMhweiaen. Barythy-
drat verhielt Mcb ebeam. Aooh em 8pa!tangsveMNChmit ScbweM-
9aaro ergab daa g!e:che RMattat. Zaamt iSat Ntcbder Kôtp~ darin
za einer getben LBaoug,aae der er onverandert darch WaMerwieder
abgeMMedenwerden kaon. Im Destillat Sadet aicb Atkohol, es
entateht KoMeaeSMtfeund von theilweiser Zersetzang herrahreode
echwefiige8Sare. lm Rilckatandtlbdet sioh Atnmoaiak. Mit Wasser
in Rôbren eiageMMeaMBfaad bat einer Digestion im Waeserbade
keine Wirkung statt; auf 150" erbitzt ~pattet er sich jedoch unter
theMweiaerAbMheMaogtooKoMe ia die Bchon geoaottten Spaitang8-
producte. Ein OxydatiooeveMucbmit salpetriger SacM fShfte M
keiuem Resultat. Nur bei zwei Sp~taugsveMttchen rand keine Aus-
Mbaidongvon Koble statt, und zwar bei der Digeetion des Korpersmit alkoholischemAmmuniak im Giaarohr be{ 150" ond bei lang
andauernder EinschJ~MHngmit verdânnter SatzaNare bei 100". Doch
auch om- der letatere VeMuchfiibrte za Aufachtassen Oberdie Con-
stitution. Bei der BehaodtaDg mit alkoholischem Ammoniak schied
sich Mr wenig Salmiak aaa. Nach Entfernung dea atkohoiiechen
Ammoaiake warde der Rôhreninh&It mit NatroMMge veMetzt und
mit Aether aaegeMgoa. Beim AbdeetUliren der athenecheo LSaung,die haaSg lebbafte grSne Fhoreacenz zeigte blieb ein basiachreagi-
render M<&atand, der bei mebrfiMhen VeMueben sich jedoch fast
niemals ale gleichbeaohafFenerwies. Bald war er 6yrupart:g,gelblich,
~be und zog ans der Loft KobleasSore an, bald eine d6nnere aCa~
sige Baseohne diese EigenMha6. Mit H01 schien erzetNieMMehe
achwer krystatMBirendeSalie bilden zu woUen, mit PtC~ gab er
achmutzigbraonp Flocken, mit Hg CI, eine weisagetboFattang. Eine
Beinignogder wenig charaktensirteo Basen konnte nicht vorgefon).
men werden. Der Rückstand Mbien ein Qemengo vieUeichtzam
TheHaem- hoA conMimirterBasen zn sein, womr die FtaorMcen!!
der Stheri~eo LSsong sprechen darfte. Bessere Resnttate ergab
jedoch die Spaltang mit wRssriger Satz~ore. Nach 24staodiger
Digestionbatte eich in einigen besondem reich bescbicktenR8m-en,
Sber der MaeSare ein dBM~BsNgesOei abgescbieden, daa h<m
Oeffnender Mhre en eieden begann onter ZnrScJttasseog eioer bra.
nen MMse, die nichu anderes ale unzeraetzter KSrper war Das
Maetromeade Gaa wnrde theils amfgefangen. theib direct au der
SpitM entzSndet, es war Chlorâthyl und Koh!easaare. Dae Oel war
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nichta ale eine Aufl6sung dea KSrpers io CMorSthyt. Der Wibren-
inhalt wurde vomichtigneotfatisirt, mit Chtorcateiam mogticbst eut.
wiieeert. Aus dem Wasserbade tiese aich nichte abdestilliren. Eret
bei H5" gingen die ersten Tropfen einer dicktichen, brenoend auM
schmeckeadenFtuasigkMt über, die auf Zosatz von einigen Tropfen
Ammoniakund Silbernitrat beim Kochen Chlorsilber abschied. Nach

einiger Zeit etieg die Temperatur bedeutend. Das Destillat war

jedoch za gering, um durch Fraktionirung 6!ne Trenoang za bewerk-

ateHigeo. Daccbdie ongefahre Siedetemperatar, dorch den Geschmack
und die Leichtigkeit, mit der sich da8 BeatiUat dnrch Satpeters6are
in OxaieSureumsetzen liess, charakterisirt sicb daaaeibe ah ein Ge-

mengevonCbtorhydrinmitaBderenGlyco!verModangen, deren Annahme
aie Spattnngeprodoet in der That die Constitution der Kôrper ISst.
Bei gleichzeitigerBerNckeichtigongder Abepahang von C~H~ (HO~,
H~N, COa erkiart sich die Bildung und Constitution foigendermassen,
Wirkt Ci auf wasserhaltigen Alkobol, so entetebn ucter andefn

gechlortenProducten gechlorte Acétate, und zw~r in der Regel Mono-
ûnd DicMoracetat. Nar bei Einwirkuog von Ci aaf starken Alkobol
erbieltDumas Trichloracetal. Ferner: Wirkt CNCi auf wassMgen
Alkohol, so sind die Bedingangen zur Bildung von Ufthaoen gege-
ben. Werden beide Bediogongen, wie bei den beachnebeaen Ver-
sachemgtekhzeitig geboton, so biiden sich Verbindangen, die den
Urethanreat an die gechlorte Aethylidengruppe gebundeo entbatten
an SteUedes Alkobolrestes in gechlorten Acetalen

CH,C1- CH~

HN- CO Ci,H,0

HN CO- -CsH~O

CHC~CH(
.HN- -CO- -C.H~

~HN- -CO- -C~H~O

Dass nur diese beiden Kôrper bei Annahme dieser Constitution

m8giichaind, fotgt aas dem Umstande, dass Urethan za seiner Bil-

dung Wasser hraucht, das die Biidang von Trichloracetalartigen Ver-

bindungen aasschtieast. FaMt man die Constitotioo in dieser Weise

auf, so aind die Spattaogsprodacte 0~0, COa, HaN ats die de?
Urethana von vornherein klar, die Gtycotartigen VerModaogen h&tte
man sich entstandcn zn decken durch Substitution des Ci durch die

Hydroxylgruppe und SattigMg der zwei freien A&n:taten dfr CH

Gruppe darch H CI oder H. HO.

CHj,(HO) CH = CHa (HO) CH, Cl = CMorhydrin,

CH~(HO)- -CH~~CHj,(HO)- CH;,(HO)=GIyco!.

FBrden DichtorMrper wNredie Spa!t<Mgeine analoge.
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Veraach&,die entaprochendenKSrper in andern Reihen za erhat*
ten, bliebenerfotgtos. In der Metbytreiheentatandengeoh!orteAcétone,
nobendem von Echevarria gefondenen Methytarethan, wenngleicb
die Ersebeinnngen denen bei der Bildungder KSrper in der Aethyt-
reibe gleich waren. In der Amylreibe sâttigte sich die im Amyt-
athobot enthattene Btansaare mit C!, das Chtorcyan iieferte anter
Aufbrausennacb einigerZeit Amyforethao,obne dass das Ct wesent-
ticb auf den Alkohol selbet gewirkt batte. Die MagUchkeit der Bit-

dung ist in diesen Beihen den Kôfpern deshalb nicbt gegeben, weil
die zur Eotstehang nothwendigen, dem Aetbyliden ent9prechendea
Gruppen in diesen Reihen biaber nicht beobachtet worden sind.

Positive Resoitate lieferte jedoch die Einwirkung von Brom ant

Ae~byiatkohot und Btausaure, da das Brom überbaupt die den) C!

aoabgen Prodacte zu liefern im Stande iat. Brotn wird von alkoho-
tiMberBtausSure SuMeratheftig absorbirt, bis die Msuog dnrch einen
Ueberschusevon Brom gebraant !e<: erwarott man dana gelinde, so

beginot eine heftige Reaction uater bedeutenderTfmpe''aturerh6hang,
die MtbBt dnrch sorgfSitigateBKaMen nur wenig gemassigt werden
kann. Bmmdampf, Bromoyanentweicht th~weiae, Bromammonium
scbeidetsich ans nud die Bitdnog der Kôrper ist in gleicher Weise
wie die der Ct'Korper vor aich gegangen. Bei AnwendoNggrSsMrer
Mengenvon Lôsung verbindetman zweckmBea~den Ko~en mit einem
aaftecbtstehenden KCMer,um m&gUehBtwenig Verinst an BrCy und
Br zn baben, den man jedoch niemaisganz vermeidenkann. VeMetzt
man nach der Reaction die halberstarrte Maasemit Wasser, so echei.
det Bich ein duckeibracoea Oel aue, ohne gleichzeitige Bildung von

KryetaHen in der Bromammoniamtosang. Aus dem Oel aber lassen
eich tbeils dorch Stehen desselben an der Loft theita durch Zorsetzang
mit Natroulaoge oder selbat Wasser die Verbinduagen mit ihren be-
kannten Eigenachaften abscbeiden. Das Oel iot eine Losang der

Kôrper in Brom, Brom&thytand vielleichtnochandern Bromproducten
des Alkohole.

Nur einmal warde der MonobromkSrpererhalten und noch dazo
leider bei einem Probeverauch in so geringer Menge, dass sie gerade
genûgte dnrch Brbestimmungund Schmebponktibn ab den Monobrom-

korper zu charakterisiren

C~H,j,BrN,0<==CHi,Br--CH(

.HN- -CO Cj,H;0

~HN--CO- -05H;0

'DtMfte: Qefaaden:

Br = 28,27 pCt. 28,19 pCt.

Der Schmdzpankt liegtbei 142". Er ist dorch achonere Eryetati-
nadelo ausgezeicbnet, ale der haoSg erhaltene DibromkSrper, der
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dorcit Ci and N Beatimoumg identiaeirt warde, ata der Formel

C, Hn Br, Ca H~ Br~N~ 0< eatsprech~ij
Theottet Get'and~c:

Br==. 44,18 44,19
N == 7,75 7,83.

Kr sehmitzt bei na–UC" und CUttin der Reget beimAosfSHeM
tia weisse Sockige Masse, von nicht besonderer Et-ystaitiMtMnaBbtg
.ait. Ans Aether kfyetatMetrtor fmch M langea Nadeto.

Die Anwenduog von Jod ergab ein negatives Reenttttt. Jod,
Attf'thot und Btaas&are im Gtaarobr eiogeschtoMensetate aUerdtng~
Jcdaatmooimn ab; die JodwasserBtotfMSurf henMatjedooh die er-

wSoMhtf Réaction. Ebeaso wenig gelang ea m die Bromverbindang
dorch Digerirenmit tttkohoiiachemJodkaUam, wiePark in Md Dappa
die JodeaaigaNnfe&u8der BromeaeigsaNreerMettea~Jod eiazafOhrea.

Auch der Versuch, daa Ct oder Br durcb NaacirendeaWMSerstotfzu

eMetzen, schlug fohi~ Die KSrper wurden weder daroh Zintc und

Saizs&ore, aoch dureh Natrium amalgam aogegri~en. Zum 8cbi)M&

sei noch erwShnt, dasa die bei der Bildung der Korper beobachtete

CO~ EatwicUoag nichts mit der Entetehtng der VerbindMgen zu

thon hat; aie r~hrt von einer secandâren Zereetzang des CMoreyMB
und WMaem in CO, und H< N CI her.

30 C. Biacheff: Zur Gescaichte des Ohlorale.

(Ansdem Betl. Univ.-LabomtoriumXC; wrgetr.vomVerf.)

Bei der Einteitaag von Cyansa<tredaa!pfm Aldebyd erMeitett

Liebig und WShier bekanntHch die Tirigensaure,deren Bildung sieh
darch Addition dee AtdehydmoteMb zu drei CyMaStu-emotakakuunter

Abepattong von KoMeaaSare erklârt. Die eutsprechettdenVerbindun-

gM in hSheten R~iheo sind znm Theil von Baeyer dM-geateUt
worden. Vor zwei Jabren iet dieselbe Reaction der CyaBsNoreauch
aof Acrotein von Metma cuter Bildang einer AcroieiotrigeneSare
beobachtet worden. Die Bildung dieser eigenthBmUohenSSoren achten

daher eine der zaaJreichen Ontenen der AMebydkSrpersa sein.

Ich habe die Reactioa anf Chloral aaagedehot. in der HoSnaog,
eine dreifach ûhlonrte Trigenegare ea erbatten. Der VeMach fahrte

jedoch za eioer anderen Verbindung. Leitet man CyansNoredampfia

Chloral, daa dwoh mogtichetgroese Vorsicht vor Berahrang mit <ecch-

ter Latt goschatzt jet, so Mast aich dièses unter nicht beMchtiioher

WarmeemtwMUMg mit CyansSare sattigen. Zaweilen gesteht im

Augenblieke der Sattigoag daft Gemisch von Chloral and Cyansaare
za einer weiaseu, featea MaMe ohae merkliche Gaaoatwicktaag. Eia
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solobesReaetioMprodoot erMett ich bel zwe! Veranchen. Oder es
wird bei einom gewiesen Grad der SStttgaog gerioge Gaâeatwtcktong
bemerkbar, die sicb pMtzMchhefUgateigert and wahread daa Product
vor der GaaeatwMdaog dicMBMiggeworden war, eMtmrte ea nach
derselben zu einer dem gtaeigen Borax ShnUehemMasse, wie Liebig
uod W8h!er dies bei der Bildung der Tngene&orebeobaohtethaben.
Bet einem vierten Verench andMchbatte wSbMad dee Bialeitens gar
keine Einwirkuog atattgefaoden. Doch naohdem die Masse eiaige
Tage gestanden hatte, war Bieza eiaem g!aMrt!gen, opatwetasea
KSrper erstarrt, indem in der erstarrten Maeae nor in einem Theil,
der durch GaeMaeeo au%ob!Sht war, QasentwicMong tttattgefonden
hatte. Die Prodocte dieeer Versacbe fShrten jedoch at!e M gleichem
Resultat. Warde die erhârtete Masse mit tnSaaig starker Saizeaore

gekooht, 80 ging zxm Theit Chloraldampf fort, zom Theil entatattd
unter EntwicMaog ehea 06X08,daa a!s KoMenaanre eoaatatirt worde,
ans dem glasigen, wie âne dem erat erhattenen Prodact ein komigea
waiMesPulver, dae m SatzaSnre and Waaaer voUkommen antBsHch
war. Es wurde durch Waechen mit Wasser von jeder Spur aahSn-
gender Salzsaure befroit und lieu eich maaaig in kaltein, got in
warmem Alkobol t3sen, noch Mcbter in Aether, aoe dem ea bei

tangeameto Verduneten in mikroBkopiachen, z& Kttgeia vereînigten
Pnemen anschieeat. Aus heiaser a!kobotischerLSenng wird es durch
WasBerals weiaaer amorpher NtederacMag in Flocken aMgefHIt. Da
es bel aU diosen Operationen besKNdigblieb, erwiea es sich ais eioe

Verbindong und die anatytiechen Beatimmangen Mhrt~ M folgenden
Werthen

.The~<: ~9<~ndM!a

Cj) – 60 14,79 15,5
H, -= 8 0,89 0,92
Cte ==21~ 63,02 63,Î3 63,2 62,84
N =. 14 4,1 4.28 4,36
0, 48 17,2

338 ÏOO.OO.

DerK8rperechmi!ztbei 167"–170", vor demSohme!zenBchw)n-
det w zum Theil in Potge vonZersetznng, fto daaa ea bei sa ktoinen

Mengendea K6rpeMkaum gelingt, den Schmdzponkt zu bestimmen.
Mit Miiaage gekocht, etgahen aioh als ZerMtzangeprodooteOblorc-

form, Ame!6ene&tM,Ammoniak and KoMenaSare, die darch Chloral
und CyansSateapattaag enatehen.

la der That entapricht die Formel einer directen Addition von
2 Mol. Chloral und 1 Mol. CysnaaoM:

2 Cj,HCt, 0 -t. CNHO== C. H, C!~N0,.
Die ConatttottOBdes Korpers dSr~e dsmnach MgendennMaen

au&nfaasen sein t
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.0..HN.

CC~ CH:
~0 )C~ 0, CH'-CC~.

~wei CbioratmotektHesind dureh DaxwiachentagerHttgder Cyan-
sâare verbundcn. Bei atimahiichemErhitxen des Korpers im ParafSn-
bade bis aaf 20U" spattet er sicb FoUkommeo; es destillirt Chloral

ab, zum Theil scheint er sich ta k:i)teren Theilen des Apparates aua
Chtorai und Cyansmtredsmpfin kleinen KrystaHen zu tegeneriren.
Ein AaHug von Cyamelidworde beobachtet, und nur eiue sehr uttbe-
deatende Menge von kohligerSabetanz war gebtieben. Auf P)<(tin-
blech scbneU erbitzt scbmikt er zuerst anter Chloral- und CyattS:iur<
dampfentwicklung und nach AMMtoseenweissen Rauches bleibt einc

schwammigpKohte. ïn atkohoHscbemAmmoniak tost sieh der Kôf-

per mit Leïchtigkeitauf; nachEntfernnngdes aberschuMtgenAmntoniftks
und Versetzen mit Silbernitrat, eotsteht ein wetaser pulvrigerNieder-

6ch!ag, der steh in StttpeteMSoteunter GaBentwiokiucg tSst. Der

8i)beM:edersch!ag wurde. durch die Eigenschaft des Ergtaheos beim
Schmelzen and durch die Sitberbestunmaog mit dem cyansauren
Silber identiScirt. Die Theorie veriangt 72 pCt.; gefunden wurden

7i,5 pCt. Die vomSilbercyanat abiittrirte LSsang achied o&cheiniger
Zeit einen Silberapiegel ab, ats Beweis, dass aie Cbbratammoniak
entbielt. Die a!&obo!ischeAuftoeung ohne Zusatz von Ammoniak

gab mit Silbernitrat keinen Niederschiag. Durch Ammoniak, das ihn
8elbat in wSsst-igerLosung, wenn auch gctnver, zu t5een vermag,
wird er atso in seine Componentenzerlegt.

Die Ba!i!9aoreLCsungder bei Ausscheidung doit Korpers in Lô-

snng gehenden Producte, wurdeauf dem Wasserbade v<-rdamp<t.Der
Mckstand bestand ans Salmiak, von dom sieh durch heissen Aether.
alkohol ein in sehr geringen Mengenauftretender Syrup trennen liess,
der sich beim Erkalten in zwei verschieden krystaHisirendeKôrper
theilte. Der eine kry8tallisirte ia schOnen rhombischen, leicht :n
Wasser !ô6)icbenTafeln, der andere in zo getbeo Kugeta zasammen.
gebâtiften Prismen; er war in Was8er fast antSetich, in ammoniakati.
scher Msaog gab er mit Silbernitrat einen Niederechtag. BeideRor.
per traten leider in ao geriogerMenge auf, dass eine Analyse anmog-
licb war. So!!te die ktzterwahnte Verbindang wirklich die ao<Sog!icb
geauchte sein, ao darf man die bei der Sattigung des Oblorais mit

Çyansacre beobacbteteGaaeotWtt&tnngkanm allein der Bitdong dieaea

KSfpers zascbreiben. Sie rShrt jedenMs von einer Zersetzang der

CyansSare her, da sieh aacb in der atkanoMechenliBsaog dea Roh-
prodactea,das sich darch ïoi&ommeneMstichkeit ab frei von Cyamelid
erwies, Ammoniak zeigen Ueea.



89

SLEugr. Selî und B. Biedermann: Zur KemntMMder
EnaUa&arederivato.

(Ausdeu.Berl. Uuiversitata-LaboraioriomXC!; vorgetr.vomVerf.Se)).)

ha Laafe einer auegedehnteren Dntettuchnngüber die Derivateder
Kffaiisam'ehaben wir Jod auf Knallquecksilber einwirken lassen.

Zu KnaUqueoksitberunter Aether sctzt man unter fortwiihrendent
Schiittetnso lange Jod in kleinen Portionen, bisueben demgebildeten
rothen Qnechsiibe!jod:dkein KnaHquccksitbermehr zu bemerkeniet.

Man 6)tnrt und Sbertasst das Filtrat der freiwilligenVerdunstuttg.
Die so erhattene KrystaUntasee besitzt in Folge betrachttictter

t;!cichzeitigvorbandener Mengen Quecksitbetjodtds eiue rothe Farbe.

Wpgen der grossen L8s)ichke!t des letzteren KSrpers in Mitteln
atter Art, sogar in Beuzot, waren sehr hanHg wiederbohe Umkrysta!-
JMationenmit itQtfe der geritigsten MengenAetbet'a der einzigeWeg,
den Kôrper iu einem zur Analyse passenden ZuatMtdezu orbalten.

Freies Jod, das sich noch beigemengtfand, wurde dnMhscbneUes
Waschen der zerriebeMenKrystaMmaasemit ganz verdaonter Natron-

lauge eoUernt.

Die erhaltene Snbstauz iasst sieh ans atheriacber Msang in
schôn ausgebHdeteomonoktinet) Priswcn erhalten.

Wir bekamen solche bis zur Liinge von einigen Millimetern.

Die Analysederselben ergab d{oZasammensetzt)ngC(CN)(NO,)Jj,,
entsprechenddem vorher von Kekulé durch Einwifkang von Bromauf

KnattqueckMtbererhaltenen Bibromnitroacetouitril.

Die farbtosen Erystatte schmeizen anter geringer 7-rsetzong, die
sichbei 70" durch GetbfSrbnng anzeigt, bei 86" zu einer rothen Flüssig-
keit bei 170" tritt unter Entwickelung von Joddâmpfen voHBtandige
Zersetzungein.

Mit Alkalien, besonders heisaen, .concentrirten,behandeit, entbindet
der Kôrper Ammoniak, gegen Saipeter86ure verhâlt er aich ziemlich

stabil, conc. Schwefë!sSare acheidet beim ErwNrmen Jod ab.

Reducirt man deu Kôrper vorsichtigmit Zinn und Salzsâure, 90

bemerkt man bei einem Stadium reichticheaAuftreten von BtausSare.
Daa Endprodukt der Reaction ist Metbytamin.

DurchSchwefelwasserstoffzersetzt eichder Kôrper unter Schwefel-

abscheidung.
Die Reactionendes Kôrpers im Ailgemeinenbieten Erscheinungen,

Bberdie wir weiter zu berichten die Absicbt haben.

Interesaant ist ein Vergleich des Verhaitens von Chlor, Brom
und Jod gegen KnaHquecksUber.

Wâbrend Chtor nicht blos daa Qaecksitber, aondero auch die

Cyangruppe unter Bilduug von CMorpikrin eliminirt, tritt bei der

Einwirkungvom Brom neben Brompikrin das noch die Cyangruppe
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<h!Innt .T~entbaltendeBibromaitroMetbnitrnauf Jod wirkt auf dieC~angnt~
oichtmebre!n:

Ct Br J
C(NO~)Ct, C(NO,)Br,

C(NO~)(CN)Br, C(NO,)(CN)J,

3L Edmnadï<ette MaLondom: ~ebwïeocytUMttaadIaeeytmnMt
dea Bamzyb.

(A.MdemBer!. Univ.-LaboMtortamXCH; vorgetr.v. Hm. A.W.Kofmana.

Die ereteu Glieder der Grappe von Verbindoogeo~ welche man

hente eweckmSMigala Isocyanate und ïeocyannrate bezeichnet, eind

voh Ht'n. Wurtz in der Methyt- und Aetbytreihe entdeckt worden;
e&sind dies die von ibmatsCyamsâore- und Cy~naraNareftethet
beachnebenen Verbindongen, welohe aicb, wie aUbekannt, darch d!e

faction zwisehen tnetattiscben Cyanaten und Sat~vin~ea bilden und

mit den Elementen des Wassers in Amine and KoMenaSoreumsetzen.

Erat epSter entdeckte Hr. Ctoëz in der Aethylreihe eine i<omeM,von

ibm mit dem Namen CyanaethoUa benannte Verbindung, welche

dateh die Einwirkaog von Cyanoblorid auf Natriomatkoholat eotatebt

und mit den Etementen deB WaNsersin Alkohol und Cyansattre, be-

ziehttngsweisedie Umbitdungspîodactedereelben zerfattt, und die man

grade im Hinblick aaf dieae Metamorphose ate den wahren Cyae*
e&areaether anaprechea darf. VeMMhe der HH A. W. Hofmann

und 0. Olehaueen*), welche der GeMUscbaftvor nicht langer Zcit

vorgetegen babee, maohon es wahrschamtioh, deea die in der tetzMtea

Reaction gebildeten Frodoote die wahren CyaBMyeSo-eaether eind.

In der Methyheih~znm wenigeten iet dies anfan~weiMaa~ Weise dar-

getban.
Auch in den aromatiaoheBBeihen Megen bereite zahhoiehe An*

gaben Sbe)-diese Korpergrappe vor. Wm toaSchat die Pnenyheine
selber aogeht, ao kennt man hoeyanat and lBO<~annratebeneo wie

Cyanarat: aber diesen eteUt eich noch die merkwSrdige, Mter dem

Namen PhenyHMdioyanatbeKaa~te Verbindung an die Seite, wetohe

bei der Ber9hrnBgdes Pheny!cyanata mit TriaethyiphospMaentateht.

Ungleich mannichfattiger noch geataiten aioh die Verhâttoiaoein

den hoheren honto!ogen Rei&en. la der Totnotreibe arbeitend z. B.

wird man einer jeden der !n der Pheoyheihe bereita bekaaaten Ver-

bindungen ia zwei vereeMedenenExemptaMB begegnen, je aaehdem

aieh die UmbiHang ie dem Benzol-Kern oder !o der Me&y!grappe

*) Betmaan nnd Olahanaen, NeoeBetteMe 1870, 8. «t.
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votizogen. Von den acht hier aogedeateten KSrpern eind bis jetzt
Murdrei dargeeteHt worden, nSm!ich das hocyanat aod taodicyanat
dea Totnyb von Hm. Prof. Hofmann*) oud endMcb dae Benzyt.
cyannrat von Hra. Cannizzaro**).

Einige der zahlreichen,in dieser Grappe noch vorbandenenMcken
au9Z)t(BUen,war zooachat Zweck der fotgenden Verauche.

BeNzytieocyanat. UebergieMt man trockeoesSitbereyanat mit

Donsyloblorid, eo erbitzt sicb die Miscbung und aiebatd entwickeln
sieh aMma~Mhe, die Augen MnertragMehreizende D6mpfe, deren
Geroch nicht zweiMn !aMt, daM gich des geauchte Benzylisocyauat
in dieeer Reaction bildet.

Zur Darstdhng eio6r grSsseren Menge der Verbindang warde):
100Grm. trockenes Siibercyanat mit 70 Gna. Benzylchloridin einem
ParafNobadederDeatiHattonnnterwor~n. Eagingen nuretwa 7–8 Grm.
einer &rb!o9 dorchetchttgeoFtCsstgkeit von dem bezeiehneten dhrch-

dringendenGemeh aber. Erat ale die Operation 6ber freiemFeuer fort-

gesetzt worde, begann die Deetittation von Neaem. Die nonmehr Ober.

gehende achwach geibgefBrbteFiSssigkoit CMtarrtein der V(.r!age za
einer barten krystraitinischen Masse.

Die farblose FiOesigkeitiatBenzyliaocyanat; die Untereuchung
zeigte indessen, dase demM)bennoch eine kleineMengeBenzytchiorid
bpigemiscbt war. Man veraucbte die Reinignng durch Destination,
eine bei der ottenbar sehr geringen Verschiedenheit der Siedeponkte
beider Kôrper aUerdinganicht teichte Aufgabe. Die Ft8migkeit siedete
zwiachen 175" und 200" uod da der Siedoponkt des Benzytcbtorida
bel 175" liegt, so batte man gehoCt, in der letzten bei der RectiSeation
erhattoneo Fraction daa Benzy~ieocyanatrein zo gewinnea; aUeindieee
Fraction entbielt immer noch erhebUche Meugen Chlor und da aie
sich aberdiea znaehendain einen kryataMinhehenKorper verwande!te
so MtMeteaaf die Analyse verzichtet werden. Daaa man es abcr
wirklicb mit der Verbindang.

C,H,NO= Cg {N=~COj~'?"! ~e"!i'~H!'
N

xa tbnn batte, ergah sicb unzweideotig aas ihren Untbiidungeo,deren
Prodncte aich ohne Schwierigkeiten reittigen und anaiysiren tieeaea.

JM<MO&etMy~<tHM<~Wird daa unreine Cyanat mit aikohotischem
Ammoniak versetzt, so erwârmt aich die Flûesigkeit und gesteht
nach dem Erkaiten za einem Kryatattbrei. Werden die KryataHe
wieder in der Warme getoat und die mit etwas Waeser versetzte

L(;8MHgeinige Zeit !ang sur Ent<er)mng von HenzyicMoridgekocht.

*) Hofmann,<HeMBerichte1870,666.
**) CannieMfo, di«e Betiehte1870,6t7.



92

M krystallisiren beiln Erkalten ochône weisse Nadeln von Mono-

benzylbarnstoff

CO)
C~H~N,0==C,H~ Ni,

Hj 1

Theorie Vemxeh

KobtenstoS' 64.0 64.2

WaMerstoff 6.6 6.8

Uer MonobenzytbarnstoH*têt tast unMstich in kaltem, etwas tosticher
in he!ssemWasser, sehr tS~ieb in Atkohoi. Jeh habe<-ergeb!!chver-

sucht, cinNitf'atdeMetbendarzusteUeo; dagegen erhStttnan mitSab:-

Mare und Platinchlorid eiuen untosttcbenNiederscblag. Der Schmelz-

p!)nkt liegt be: !44".

Hr. Cannizzaro*), welcher den Monobenzytharnstoffonterden

ProttuctOtder Einwirkung des Beuzytchiondsauf Cyankatiomerhaiten

hat, beobachteteden Schmelzpunkt 147

D~M~Mant&t~ In bohem Grade charakteristiscb fur die tao'

cyauttteist die UmbHdang,welche sie unter dem EinHossedes Wassera

erleiden. Unter Eobtens&oreentwicketang verwandeln sie sich be-

kantttHchin zweifach substitoirte Harnstoft'e. Auch das BenzyMeo-

cyanat erleidetdiese Métamorphose. Wird die VerbindungmitWasser,
iu einer ROhre eingeschtossen, ein Paar Stunden tang imWasso'b&de

erhitzt, so entweichtbeimAotschmetzenKohtcneaure und die auf dem

Was~erschwimmendeoiige Ftussigkeit erstarrt nach kurzer Zeit zn

Krystattcn. Diese KrystaHesind Dibenzylharnstoff.

pf.) CO

~JN-t-H30=COe==(C,H,)j,
N2

H;

Theorie Vertoeh

Koblenstoff 75.0 75.9

Wasserstoff 6.6 6.8

t)ie Vereach~zahtettstimmen, wie man sieht, nar annahernd mit den

(hcorctischcttWe)-<!(eu;ich babe aber den Versach nicht wiederholt,

wei)derDibenzyittat'nsto<rebenfalls vomHrn. Caonizzaro**) bereits

dargesteUtwordon ist. Derselbe erhielt ihn nSmMehdarch Erhitzen

des Monobeozytbarnsto~.

r co) i co )
`

2 C,H, N, ==(C,H,),
N,+~JN,

2 3 =(C')2~N2+
BJN2

leh [fabc diesen Versnch mit dem aue dem Benzylisoeyanatdarge-
slellten Monobenzytbarnstoffwiederbolt und genaa dieselbe Verbin-

*)Cannizzo-o, Gas:.ehim.ital. t87!, 4t.
") Ctatnxt&to, Lot.e!t.
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duog erhatten, welche sich bei der Behaadtong mit Waaser bildet.
MBentateht indèssen dabei, von der Zersetzuug dea Harnstoffe her-
ruhrend, slets mehr oder weniger Ammoniak und Cyanursaare.

Was die Eigenschaften des DibenzytharnstofTsaotaagt, so will
ich noch bemerkeo,dass er in Wasser untSaMch,leichttSstichdagegen
i)t Alkohol ist, aus dem er in schônen, weiseenNade)n krystallisirt,
\Vie der blonobenzylharnstoffbildet er ein schwer Miches Ptatinsafz.

da~gen konnten feste Verbindungenmit SatzsaMeund SaipetereNure
Micttf.erhalten werden. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt
bei !67~.

~My!~M~M<7M<< Benxy)isocyanatmit Anitio ObergoeaeB,er-
würmt sich und erstarrt nac))demErkalten zu einerbraonen KrystaH-
masse, wetcheman dorch UtnkrystaUtBirenaus Alkobolreinigt. Weiase
Nadetn, unt8s)ic))itt Wasse)-und Saksaure, dagegenleiebt tSatich in
Alkohol, bei lti8" schme~ond. Sie enthalten

CO
C,,H.,N,0=C.H, C,H, N,9

H. )~
T)jf0)'i<' VcnMtCh

Kohlenstoff 74.3 74.5

Waseerstoff 6.2 6.2
Der gemiechteHarnstotTliefert kein kryslallisirbarcsNitrat, wohi aber
fin unit'stichMPIat:nsa)z. Beim Erhitzen zeigt der Kôrper die den
Harn~toSeuci~ntMmHcheSpattacg, indem atabatdder heftigeGt-ruch
des BenzyMsocyanatsauftritt.

.~eMy&Mcy<MtM'<!(.Dièse Verbioduhg ist da: Hauptproduet der

Einwirkung des Benzytchtorids auf das Silberoyanat. Die in dem
letzten Stadium der Destillation ûbergehendeSubstanz wird mit sie-
dendem Alkohol bebandett, in welehemaie sich langeam tost. Beim
Erkatten setzen sicb seh8ne 8eideg!aMettdeNadein ab, wetche durch

zweimatigesUmkryetatUBirenans Alkohol rein werden. Die Analyse
zeigte, dass dièseKrystalle die Znsammensetznngdes Benzyiisocyanats
besitzett. Der hohe Siedepankt er liegt so hoch.'dass er nicht
gcnau bestimmt werden konnte und die Bbngen physikatiMhen
Eigen8chaftencharakterisireu das Isocysnurat

C94112,Na03 (00) N3
C.H~N,0,=~~JN,

Theorie Vemech
KohtonstoT 72.2 72.4

Wa88eratoff 5.2 5.4
Die aasserordentMehieichten Nade!n des hocyanorata sind an.

iosUchin Waseer, sohwierigiootichin 'Aether, leicbterlôslich beeondem
beim ErwSnBenin Alkohol. Sie sebmelzen bei 157" ond eieden bei
einer 320" SbersteigendenTemperatur.
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Mit Alkali gesobmolzen, lIetert die Verbiadung KoUeaeaa~ ond

Benzy!am!n, welches dofdt die Ana!yMdes PItttittdoppeha!zM Hen-

~ae!rt worde.

(C~: t~ 3H,0~[~JN]~CO,
D{eaeBeao~omist chMaktensttech f3)' dae ïm<ysnorat.

Es iat beMite obea angefahrt worden, daaa daa taocyanat aH-

tDShMohin einen atMi-eoKôrper Sbergeht; dereetbe iat wahracbetaUch

dM tscoyanarat; d!es ist indeesen nar etoe Vermuthung.
Der KSrper, welchen Hr. Caaaizzaro bel der Einwirkung des

Cyanchlorids auf den Benaylalkoholerhalten bat aad den man seiner

Entstehmtg nach eta daa Bensyloyanurat aasprechen musa, etinttnt

in Minea Eigenachaftea, eoweit dieaetbonbekannt geworden sind, mit

dem von mir beobachteton hocyanorat Sberein. Die Schtne!zpankte
zomai fallen beinabe zusammen, insofern Hr. Cannizzaro den

Schmetzpaakt aeiner Verbiodung za 153" gefunden hat. 8!nd die

beiden anf so ver~Medenen Wegen gewonnenenKôrper isomer oder

identisch? Die Uotersacbaag der8paita!)g6p)'odoctederCann}ezaro-

schea Verbindang anter dem EMaaae der Alkalien, welche Benzyt-
alkobol und ÇyaanreSoM liefern maMte,wird diese Frf~e entscheiden.

SoUteo eich beide, wie es faut den Anachem hat, a!a Mentiaoh ef-

weiaeo, ao musa man annehmen, daM das in erster Instanz gebildete

Benzytcyaoarat im Laufe der DaKteUangdieselbeUmbiHong erfahren

bat, welche die HH. Hofmann und Otshanaen *) das Methyl-

cyanurat erleideo sahen, ata es sich bei der Dea~Uation in) Methyl-

ieooyMarat verwandelte..

33. A. Oppenheim: Verwandiang des TerpeatM!a in OymoL

(MKtheMongaus dem BerlinerUniveKiMts.LaboraterinmXCIC} vorgetMgen
am M.Febr. vomVerfasser.)

Dae Terpentinôl mit seinen zahtreichen isomereo gehBrte b!ahe)-

zu jen Kôrpern von unbekannter Constitation. Daea Caillot es

bereits 1847 in Terephtbais&ure umgewaadett bat, deatet aUerdioge

aufBeinonZttSammenhang mit der aromatisehen Reibe bin, aber nicht

auf die Natur der Seitenketten, ond selbst jene Andeotang ist zwei.

Mhafter Art, wenn man die grosse AnzaM anderer SSaren bedenkt,

die HbeofaUadarch Oxydation des Terpen~n5!a erbalten worden sind

und deren Natar weniger ktar aoegeeptoehenist, ond wenn man das

gajtM Verhatten des TerpentinSta beachtet, welches von MOmatischen

KoNenwassefstaa~n 80 weBentBchabweicht. Es lag nabe, daa Terpin

*) Lee.e!t. aap.
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zomAtMgangepunktueuerUotereaohnngenin dleaerBtCot<M)gauwabtea.

DtirchUmwaadia~gdewetbeain verschiedeneAetherhabe ich bereits vor

mebrerenJabren diesenKôrper aia eine Art vonGlycolCtoHie(OH)~
dargetban.*) Ware es ein primCrer Glycol, so mQeaten dorch vor-

sichtige Oxydation eatsprechende S&uron dar&ttaerbalten werden.

MineratsSarenMad <Sr eotcbe Oxydadona-Veraucbe ~M~jeechloMen,
weilaiedas Terpin athenSciren. Dae Experimentergab mir, daeeauch

Araeu- und ChromsâureTerpin iMTerpinotCt,,Ht~.–0–CtoH,t
verwandeto.

Durch Uebedeiten des dampfSrmigen Terpioa über Natronkatk,
wetcberauf 400" erhiMt war, hat Personne daraua TerebeatitsaMre

C~H~O~ erbalten. Vietteicht, dase Biohbei Modérer Temperatur
die Einwirkang der Alkalien toassigen tieM. leh brachte desbalb

Terpin in aohmeizendeaKai!. Zu meinem Eratannem wirkte dieser

Kôrper bei der Sohmeizhi~e aaf das Terpin Gberhaupt niebt eip.
Ais der Versucb in einer GtaBretortewiederholtwarde, destiHirte die

gMzeMengedee angewandten Terpine Mveraodeft (oor vonKtystaU-
wasser tefreit) vom geacbmolzenenKali ab.

JErMg, weno auch in anderer Richtung, Ucfertedas Brom. la
der Erwartang, entweder gebromtea Terpin za erha!ten, oder durch.

den SatteretoS'dea Terpine nnter BromwaaMmtoSauattittOxydation
su bewirken, mengte ich die feingepulverteSabstanz mit Brom im
VerbStttNMvon einem MoîecStder erateren zu zwei Atomen des

Roagenz,welches die feate Sobetanz durchtrSBkte. Bei gewahniioher
Temperator zeigte aich zM&chst keine Einwirkang. Man nfnsate
aaf etwa 50" erwarmeo, am non mit einem Male die ganae Maeae

aOseigwerden za aehen. Dabei ward aie farbtoaand es entwichnur
sehr wenig BromwaesemtoNaaare. Anf einem Mhweren Oel, daa die
FtaMbehatb anfBUte,hatte Noh eine Schicht Wasser abgesetzt. Der.

Veranchwarde mehrfachmodincirt. Aach bei gewSmnticberTempe.
ratur trat im VertaofmehrererStoadem dieselbeBëactioa ein. Nahm
man mehr aia 2 AtomverMttniaaeBrom, 60 bliebdie Fioaaigkeit ge-
farbt. Nahm man weniger ale 2 Atomverha!tniMe, ao Mieb eine

breiartigeMaesozarBok,die anzersotzteaTerpin enthielt
OBenbar batte daa Brom daa Wamer des Terpine abgeapalten

and Bichao deasen SteUe begebm. DerKohtenwaaaeMtoB'C~Htet
der im Terpin vieratomigist, war hierbei zweiatomiggeworden, ge-
rade wie es geacbieht, wenn daa Terpin oder das Bichlorhydrat des

Terpentinob in Terpinol abergebt.
Daa entatandeneBromid zemetzt eich bei weiteremErhitzen ooter

BromwaMeretOBentwickiaBg.Ich besohrankte <mch doahatb daraof
za beatimmen,in wetehemYerhattnMsdie erhatteno Meuge dea Bro-

*)BaU.Sec.CMm.t8e~ und1664and Cempt.Rend.t864.
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mida zum angewandten Terpin atehe and daa mit koMecMarom Na.
tr<t!tand Waseer gewaachenaBromid andeatiitirt M analyairen,

48 Gramme Terpin gaben 72 Gramme Bromid und 19 Gramme
Mares Wasser. Der Tbeorie entaprecben 74,77 Granun Bromid und

16,47 Grtuam Waeaer, aho naheza die gefandeaen Zahtenwerthe.
Voa der AnalyM konnte natSrttch nur ein eonShemdes Reaultat er.
wartet werden. Sie gab 44,48 pCt. Brom statt 54,05, wie M der
Formel des Bibromid C~H~Br~ entapricht Dies Reeaitat besta.

tigt, due sich ein Theil dea tetztereo, wie schon wwâhnt wurde,
mMr BromwaMeretoSabapattnngzersetzt hatte ood dasa eft getuagen
war, aoa dem Terpin ein Additioasprodoet des TerpentMb za ge-
winnen, wâhrend directe Einwirkang der Hatogeae nacb DeviHe'a*)
Stteren Vereachen sofort weitgehende Sabetitotionaprodacteerzengt.

Vou dieser Thateacbe ansgehend, ergab sich die Môglichkeit,
das TerpentinSt darch Abepattang von zwei MMecStenBromwasser-
Bto&Sore aus seinem Bibromidin Cymol za verwandeln. Ab Mittei
dazn wSMte ich zunSchstdas Anitin, welches aich Laath und mir
ais eines jener mHdenReagentien gezeigt batte**), welches die leicht
verSnderlichen Derivate des TerpentiMk nicht wesentlich verSndert,
insotern ea aus dem Monochlorbydratdas Campbin krystaUietrt ab-
acbeidet. Schon bei gewohnUcherTemperatar beginnt die Einwlrkung
des Aniline aof daa Bibromid. Um dieselbe za votlendan, maMte

ISngore Zeit aaf die Siedetemperatur des Aniline erbitzt werden. Die
Reinheit dea Produets wird bierbei durch die Verriogemng der Aas-
beote erkauft. Ein Theil der MaMe verharzt sich und Zusatz von
Waaserbewirkt eine zaweHengrSD gefârbte LSauog, in der des Harz

ungetost bleibt. Destillation im Dampfstrom Iie<erte ein Oei, das
anf W&aeerschwimmt und naoh dem Trocknen fast vo!l8t5odigzwi-
achen 175~,5 und 178<5 (corngirt) aberging. Nur geringe Mengen
gingen zwiachen 16&und 175° und zwiachen 178 and <82<'Nber.
Die letzten Tropten des DeBtiilatBerstarrten theilweiBOim Rohr and
enthielten mazerMieteaTerpin. Der KoMeawasaeratoff,den icb der
GeseUschaftvoMeige,eriNnert in seinem Geruch g!eichzeitigan EBm'
melôl und an Thymol. Zum Zweck der Analyse warde daa Haapt-
prodoct in zwei gleicheTheite tterlegt, von denen der letzte zwiachen

176",5 and 178",5 aiedet. Die Schwerverbrenntichkeit dea Products

Mrantaaste, daa8 die Verbrennung im Sauerato~trom vorgenommen
warde. Sie ergab folgende,dem Cymoi eataprechende ZaMen:

Qetandeo BweehMtanf Cymot0,. H). ant TerpeotinStC~,H,
C 89,61 89,55 88,23
il TH,H 10,44 11,76

*) Ann. Chem. PhNm. 87 pag. 191.

**)BntL Soc. Chlm. t897 ptg. 6.
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Obgtcich die Anaty~e und der Siedeponkt der Sabetani!an ihrer
tdentttat kaum ZweiM Obrig Meseen, erechien es gemtbon, <t!eM!be
durcb ein ebarakteristisches Derivat v~ttig feMzueteDen.Nachdem icb
durch den Versach besMtigt, daes nicht nur wic bekaoot des Terpen-
tinS), sondera auch das Tereben, in welebes jenes dufcbSchwe~More
vetwandett wird, eine 8a!pt)09&oreza bitdeo oicbt vormSgeo,brachte
icb zu dem su eben bescbriebenen Prodact raochende SohwefëMare.
Es trat sofort Verb!ndnHgund geringe Fafbun~ ein, die be!det Maung
it) Wasser wieder versebwand. Mit kottenaaarem Baryum ward eiu

(ostiebea.bitter scbmeckeûdes Satz io (arMoBea, pertmuttergianMnden
KrystattMbnpptinerbatten, das ich der Gesettechaft vorzeige. Sein

Krysta!Jwae9<'t'und Haryamgehatt Btimmt votikoomeo~überein ait der
Formel des gewShntMhencymotauMOsaurenBaryum

(C, ,H' SO~j,Ba -t- 3 Hg0.
Die Wasserbestimmengwurde doKihEthitzea auf 160–180" vot-

genommen. Bei der !etzteren Temperatur Sngt dae Satz an sich en
brSunan.

Bereebott petttndea

H;0 8.76 8~2~03 "9.27
Ba 82.22 22.38 22. Ï7 S2.07.s. vm..r.r r .vv si((.11 f/N.V1

Hiermit ist bewiesen, dass dae Terpentinot Cymotwas-
serttoff iat. Ats geaNtUgt aufge&set wOrde es in der Benitot.
kttte etatt einer doppoltenKohtenatoSbindNng eine einfacheeoth~tten,
so daM 2 Kobtensto~atome des RiogM 2 statt eines WaMerstoSatoms

tMgen. Wo o zweiatomig anftritt wie im MonocùlorbydratC~ Ht~ 01
und im Terpino' iet die doppelto Bindung zweimai in einfache ver-

wandeit wo es vieratomig ers~teiat, sind die drei Doppptbimdongen
sSmmttict)iu einfacbe tmfgf!Sst, ao im Terpin und seinen Aethern. Im

Terpin C,oHte.H~.(OH)e wNrden danaeb die Hydroxytgrxppea itt
der Hauptkette liegen, so versohieden auch aein Verbalten von den
Phenolen ist.

We)cheSeitenketten im T~pentmSt ond dem dafaM entstehenden

Cymolenthalten sind. ttann zunicbst mit Sicberheit nicht entschieden
werden. Die Bitdottg der TerephtatsSnre scbtiesst aaa, dM8weniger
ais zwci Scitettkftten darin ~orkommen nnd weist die8en die SteUan~;
1,4 :tN. Ausg'*schto8St!n&ind&kQdie Formeln der Botytbenzoteund
ais die wuhrsf.-heinhcbstenFon~ein wSrden die des Diâthylbensois,
des Mtthyt-PropytUenxotsnnd Mathyt-hopropytbenzots eKCheiaeB.Da
dasCymol &usRonnach-Komme~ ebentaUsTerephtab&aM tiefert and

denselben Siedepankt zeigt wie das Cymol aaa Terpentinôl, so ist die

IdentitSt beider nicht attwahKchNaMch. DatSr apncht auch ibr Ver-
hàltengegen Brom. Beide liefern damit uokryatsHiniaohe,sympforNuge

Verbindungen. Insofern dem Cymol ans RCtMSCh-KBmtMftitdieFû)-
m~fdt't M<'thytpropy!bcnzo)8zukommt, k~note t!!espthe so lange das

V/7
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Qegontteit oicht aachgewicaen }st, auch Mrdae CymolaM Tetpen~aN
WtMnÛgMgenammen werdeo. Aaf der andem Se;te aber ist ea be-
achtea, daesaacheinedMibaBiMheSSure,dieCataphrMioeaoreC~HttO, 7
darch Oxyd~on des TefpentmSta ethaltem worden iat; welcbe,sofocn
dieee htM-zar~geSabet~nz &UeQarantieen der Re~nhett bietet wod
wirkticb drei S&HMgmppen,nieht etwa eiae SSoregroppe tmd drei

Hydroxyte be~ititt, su der Anaabme zw~nge, daee mindesteaa drei
Seitenketten im TerpeNtinSt vorhaodemaind. ln dieaem Fatie w&re
dae daraos entMehende Cymot vermothUch ats ein Aetbyidimethyi.
beMoI ao&ofMaen. Da ea aach vorkommen ~ann, dasa Seitenketten
einfMh aboxyditt werden, ohae in COj,H.Ofnppen itbeMugehen,
<tMdendiich attch dM F<n'ntetn der TetmtBethyibenzote fSr diMen

Kôrper nicht auageeohioseea. MogUch,dMa aUe d:eM SobBtaaMn
:n den zah!re!chen&thenMheaOekn von der Formel Ct.Hte wirMch
enthatten sind Anch die AMaM uad SteUang der doppeitea Bm-

dongen reiobt aUerdings achon aoa, um viele laornerien za ertdaren.
Bei Annahme von Baeyers Anschaaang*), dass die DoppetMudung
im BeBzoikemam teicbteetengetSst w!rd, wo Atkohotradioatee{ngo-
treten aind, wNrde die wahrecheiaticheFormel des TerpentinCtadie

Mgende Mm:

H.C,H,
C

HCn CH,tIl 1

Hë 6H

c

CH~
Betrachten wir endlich auf Grond der gewonneaen AMchaaang

die Oxydationeprodaotedea TerpenttnSta, eo ergiebt eteb aueb 6if an-
dere ata die TerephtaJsSaM,eiue uogezwungene ErkMrong.

Die oben erwahate TerebentiMare C,H,oO, ms<Aemtdanach
ale Hydroto~yMaM CeHt.CHs.H,.COOH oder Atphahydtotolayt-
NaftKCeHt.Ht.CH~.COOH. Ihr Siedepauht liegt etwas h5her ais
uer der AlphatotayJaSare.

Die TerebenziMaare, welche Caillot gteichzeitig mit der Tere-
phtataSare etMett und die er Mr isomer mit der BenzoësNnreansab,
von der ibr bSbarer Siedepankt aie auteraebeidet, mSchte danach Hy-
dMbenzoëeaureC,,Hj..H~.COOH sein, mit welcher CaiUot'e Ana-
iyse ziemlich gat stimtut. Die beechnebeneo EigeMcba~en atierdings,
ihr 8ctune!zponkt 169" ond ihre KrystatMsatiooin weisaen Nadetn
aind denen der TchytaNare (Sohmekpnnkt t76") aebr Shotich.

*) DiMeBMtebtet8e8, 8. Zt.
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Die Formel von Caillote TeMchrysetMSareC~B~O~, welche

SbrigeMwenig chamcterietisoheEtgenschafteabat und .aur dorchibr

B~eienb!feetgesteUt wurde, erscheiot wenig wahrscheinlich.

Weppeas TerebentiosaareC~H~O; und Schwanerte Camphre-
Mr8<h)reC~H~~O~ sind mit den otten entwickettet)Aodchten teicht
m Eiahtaag za bringen, der letzteren dreibMisohau%efasst,je oacb-
dem ihr Benzolkern drei oder vier Seitenketten besitzt, w5rde die
Formel

CH,.CO,H

~gM H oderC~~OH' S(
!(CO,H),

~<
t

der eMbMiechendie Ferme! Ce H, 00~ H. (0 H)~ entsprechett.
Die ausser der TerephtaMore Ma genauesten untMMbteder

8 Staren, welche aicb vomTerpentiuSi aMeitea, die oinbasiMheTere-
binsSare C~H~oO~ erscheint auf den erateo Anbiick ale Tetm.

hydro.dihydroxyt-benzoëaaaro Ce.H,.(OH)9.COQH. Der Um*

stand jedoch, dasB aie durch WMserautnahme in die zweibMieche

DiatereMnsaare C~H,;0~ Bbergeht, iasat diese Aaffa~Btmgfragtich
erBcheitMM.Vielleicht ist die DiatefeMaaSarenur eine vieratomige
und einbaaiMheSSare, welche wegcn ihree ReiehthamBan Hydroxyt-
groppenleichter, ats dies gewShntich der Fat) ist, eineo Hydroxyl-
wasserfttoff gegen Metall aostaascbt. Es wOrde ibr dann die
Formel CeHft.(OH)!COOH zakummen. Sobrero'M O~ydhydrat
C~HteO.H~O emdHchbietet keine Schwierigkeitdar.

Nachachriti..

Die vorBegende UMteMuchttngwar abge9chtoesenzur VerSNent-

lichungbereit, ais mir daa Heft der Comptes~ÏMdMz(t Geaichtkam,
welchesüber die 8!tznng der t't'aofiBsMchenAcadémievom 1&.Januar
beticbtet. Herr Barbier theHt darin mit, dus er dorch Einwirkung
von eioem AtomterhNtniss Brom aof ein Moteca!Terpin eine brei-

f3rmigeMMBeund durch Dea~Bfttioa deMtetbenCymol ei-haitonbabe.
Indem Hr. Bafbter ntir ein-Atom Brom anf eia Motectt Térpin

einwirkentieaa, maMte er von der Ansicht aaegehee, dass sich direct
unterAbspattnng von Waaser and BromwaateMto~âne Terpin Cymol
crzeagt. Dies ist nach den obèn mitgetheiltenVeMacheajedocb nicht
der Fall. Daa Terpentinôl verbindet sich vielmebr in ~<M tMMcetM~
mit zwei Atomen Brom.

Darch eine pa9BendeAbSnderangder VereuchevonDevfUe maaate
man desbalb auch daa TerpentinN direct in Bibromid und mcht in

Sabatitutionsproducteverwandettt honnen oder wenn das Terpent!a8t
hierzunicht im Stande sein sottte, so wûrde das Cttronono),welches
sich ve'rbindangafahtgerzeigt, iBaafernes mit CM«rwaMer8toS~a9en-

fort ein Bicblorbydrat bildet hierzo gceigneter sein.
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Der Versueh zeigte. dasa beide Korper aicb gleich verhatten.
Beide liefern bei genBgender AbkNhtang ein farbtoses

Additionsproduet mit 2 Atomeu Brom. 87 Grm. Terpentin5i
und 105 Grn). Brom !iot'erten 190Gt-m.Bibromid. Es waren ttteonur
2 Grm. Brom a!s solebes oder ais Brdtnwasseretoffentwicbcn.

Dureh Anilin warde acs dem so gewonnenenBibromid dea Ter-

pentinôb Cymol und aus diesem cynto~utphoMurM Baryum darge-
eteUt. tm wasaerfreien Satz wurde ~ctunden 24. 2i pCt. Baryum,
entsprecbeKd der Théorie, wetche 24.33 vertangt. Hiermit ist s'i-n
ein einfacher Weg gefunden, da!} Terpentinut direct in Cymol
zu verwandeln, ohne durch die zeitmabende Ueberfubrungin Ter-

pin hindurehzugeben,
LSMt man auf die Bibromidedes TerpentinStsunddes CitronenSts

ferner unter guter AbkShtungnoeb zwei Mo!ec!!)eBrom einwirken, so
verHeren die FtBseigkeiteu xunSctut nur Spuren von Bromwaseer-

stoff, bleiben rôthlich gefarbt und riecheo Mt'h Brom, so dass es

fraglich iet, ob fernere Addition stattgefundenbat. Bei geringerTem-

peratursteigerung entwickeln aie dann Bromwasserstofr. Mit do
nâheren Untersacbung der BtoutMe und des Cymob bin ich weiter

bescbâftigt.
Februar19.

34. A. W. Hofmann: Aromatisohe Phosphine.

(AnsdemBerlinerUniv-LaboratoriumXCIV.)

Aogeeicbts der wHIkommenenErgebnisse, welchedie leichte nnd

sichere Handhabung des JodphosphoniomB.wie bereits Mher erwSbnt

wordeo ist,*) in der Methyl- nad Aetbylreibe und, wie ich der Ge-

sel1schaft in der Karze mitzutbeilen gedenke, aucb in der Propyl-,

Butyt- and Amylreihe geliefert bat, muMte der Wonsch erwachon,

auch die aromatischen Pboephine in den Kreie der Botraehtang zu

ziehen.

Vor Allem achien ein Anilin mit Phosphor an der Stelle des

Stickstoffe,a!ao ein Phenylphospbin, Nberitaoptdie Grappe der pheny-
Urten Phosphine das ïntereaae zn betmBpmchen. Ich habe vieleVer-

saeho aage8te!!t, nm dieser Kôrper babhaft za werden, allein bia jetzt
oLne den gewSnscbten Erfolg. Naeh den Erfahrangen, wetcbe über

daa Verbalten des Ammoniaka sa CHorbenzot ood anatogen Benzol-

verMndnngonvorliegen, durfte ich kaom boSen, das Phenylphoaphin
ans der Einwirkang des JodphoaphoaMmeauf das Ohlorbenzolher-

vorgehen zu Behen. Der Veranch warde niehtsdestowenigergemacht,

*) Hofmann, DieseBer!cht~i87t, S. 480und 606.
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allein obwoht uoter sehr veracbiedeneaBedingangen gearbettet wor*
den ist, bat aich die Bildang vonPhosphinen in dieser Reaoaon nicht
wabrnehmen iaaaen. DasChlorbenzolwird zn Benzol reducirt,welches
dann, seibst bei Anwendung Mherer Temperaturen, nioht weiter ver-
Sndert wird, wie dies die schSMn Veraucbe des Hrn. B~eyer*)
naebgewiesen haben. Aber auch die Wecheetwirkttngzwiadien Jod-

phosphonium and Phenol, in weleher ich, im Hiobtick auf die in
der Methyt. und Aethylreihe gewonneoen Ergebniase, dM tertidre
Phoephin und die quartare Verbindang gehoSt batte auftreten M
sehea, ist in ganz anderem 8inne verlaufen; die in dieser Reaction
gebildeton merkwNrdigen PhosphorMrper bedCrfen noch einer ge-
naueren Untersuchung. Znr Erzeugnng der Pbenylphoaphine maeaen
also neoe, von den biaherbetretenen veracbiedeoeWege eingeachtagem
werden.

EbenMweoig wie die DareteUong der Phonytphoephiae iat mir
bisber dieErzeugung einea phoephorhattigenTolnidine gelnngen. Da-

gegen bietet die Bildung einer dem Bensylamin entapfeeheadeuPbcs-
phorbase keiae Scbwierigkeit. Da, wie aae den Vemachender HH.
Cannizzaro nndLimpricbt bekannt, daa BeNzytohtoridonter dem
Einaasae dea Ammoniaim eich leieht in Benzylamfn verwandelt, en
konnte schon im voraus niehtbezweifeitwerden, daaasichbeimZasam-
mentreffen von Beozyichtorid und Jndphosphonium outer geeigneten
Bedingangen eine aromatiscbePhosphorbase erzeogen werde.

Benzylphoaphin.

C~H~\
C, H, P == H P.

H

FBr die Darstettang dieaer Verbindung iat ep nicht aëthig, daa
Bcnzyicbtoridim Zttstaxde der Reinheit. anzuwendon; ee geoEgt. mit
heisschtorirtem Totuot za arbeiten welches Kwiechen!SO" and UtO"
siedet. Die aufeinanderwirkenden Substanzen wurden in denselben
VerhattniB8enangewendet,, welche bei der Darstellung der Methyt.
undAetbylkôrper befriedigendeErgebnisscgetieiert hatten, namUchvon
2 Mol. BenzytcUorid, 2 Mol. Jodphosphooiomund 1 MoLZinkoxyd.
Eine aechsstOndtgeDigestionbei t60<'ist far die Bildung der Benzyl-
phosphine anareichend. DieDigestionsrohrenenthalten nachvoJtende.
ter Reaction eine weisse KrystaUmasse. Beim Ao&chmekenentweicht
ein lang anbaltender Strom von Phoephorwaeseretotr; die compacte
EryataUmaMe MSht aich auf und wird in der Reget theitweise aus
der Rohre heraaagetrieben. Mit Waeserdampf de8tillirt, liefert daa

*) Baeycr, Ditee Berichtet868, 8. 127.
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ReaetioMprodocteine in Wasser oatersinkendeôlige F!8ssigkeit, von
aosserst charakteristischom)lange baftendemGeruch. Man sehied sie
von dem Va~er mittelat eines Scheidetricbters, trocknete aie durch
SteheoiaMenQberAetzkali und unterwarfaie mit eingesenktem Ther-
mometer der Destination im WaMerstoC~trome.Sie begann sehon
wenige Grade aber t00" za aieden. Dae QaecksHber atieg alsdann
rasch aaf 180", bei welcher Temperatur eine reichMcheMenge farb-
loser, stark iiohtbrech nder FMssigMt SberdeatMt:rte. Was zwiacben
180" ond 19~" aberging ward gesondert von dem frChef de9tH)!reo-
den ao~e&ngen. Die niedrigst eiedeadeFractton 18t zum grossen
Theile aae dem BenzyJchJoHdregenerirtesTo!)tot; die zweite Fraction,
die be! Î80" siedende Ftassigkeit, ist Benzyiphosphin; der Retorten-
rSckatandenthStt Dibenzylpbosphin(tnd andere Prodacte.

DoMh eine noehmalige Destillation im Waasersto&trome gerei-
nigt, zeigt daa Beozytphosph!nden constanten 8iedeponkt 180". Mit
der Luft in BerShmng oxydirt aieh die Phosphore mit solcher

Heftigkeit, daaa ibre Temperatur auf 100 und mehr Grade ste!gt nnd
dicke wmMeNebet gebildet werdeo. ïn Wasser iat das BeMytpboe-
phin ontosMch,leicbt Mstich aber in Alkobol und Aether. Mit den
NbrigenprimSt-enPhosphinen the!!tdie aromatischePbosphorbaae die
cbarakteriBtiMhe Eigenschaft, eio kryataXisirtes Jodhydrat zn bil-
den. Man erhatt dasselbe durch Vermischendes Pbosphins mit rau-
chender JodwaBseretofbSore,wobeies aïs weisse, acbeinbar amorphe
Masse niederfBHt. Die Ooiôs!icokeitder Jodverbindung ertaobt auch
daa in der eraten to!uoiha!tigenFractionaoch vorbandene BenzyiphoB-
phin zn gewinnen. Die weisse FSOaogvon Benzylphospbinjodhydrat
tost sich beim ErwSrmen in JodwMser<to&Soreund schieMt aus die-
ser Loaang beim Erkalten in mehr ah Centimeter !angeo, weissen
Nadeh an, welche sich bei der BerOhrangmit Wasser in Saaro und
Base zersetzen. Durch Waschen mit waMerfreiemAether und Trock-
nen im WasseKtoSBtromebei !00" taMtsich das Jodbydrat leicht fur
die Analyse rein erhatten; es bilden sich bei diesem Vereache oft

wohtaosgebHdeteTafetn von betrachttiehenDimenaionen ond groMer
SchSaheit. Daa Salz bat die ZnsamtaeMetzncg

C,Ht.PI=(C,H,)H,P.HI.
Theorie Vemmeh

Jodproceate 50,39 50,35.
Das Benzytphosphinverbindet sicbauch mit concentrirter Chtor'

ond BromwasseratoSsSare; ich bin aber nicht im Stande gewesen,
dioae Verbiadacgen in KryataUenzn erbalten. Das Chlorhydrat giebt
mit Platinchlorid einen gelben, ontSsUchenNiederschtag.

Daa Benzyiphosphiabitdet sicb nach der Gteichong

2C~H,Ct+2[H,P.HI]+ZnO==2r(C,H,)H~P Hï]+ZnCi,+Hj,0.
Dièse Gleichung druckt aber nor eine Phase der Reaction ans, in
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weicher gMchzeitigverschiedene aodere Prodnete aaOtreten. Von die-

sen habe ich bisber nur das secoodare Phosphin der Benzy!reibe, das

DibenzytphoepMn,im Zastande der Reinheit erbalten,

Dibeozyiphosphin.

C,H,
C« H~Pss C~ H~ P.

H

Dièse Verbindong ist in der nach der Destillation des Benzyt-

phoBphinsin der Retorte zarSckb)eibenden Flûesigkeit enthalten. Bei

tangerem Stehen, zumat in Gegenwart von festem Alkali, erstarrt

diese FiOMigkeitzn einem weichen KrystaUbrei, den man auf einem

Leiuwandfilter sammelt, um so daa Feste durch Preseen von der

anhangendeo FISMigkeitm8g!ichst zu trennen. Die noch immer atark

gefârbten KrystaUe werden nunmebr in siedendem Alkohol getoet
und d!e Losung mit wenig Tbierkohle behandett. Die farblos gewor.

dene FtSasigkeitsetzt beim Erkalten sebone weisseKrystaUe der oeMO

Verbindaug ab. Eine nochmaligeKrystaHisationaus aiedendemAlkobol

liefert das Dibenzytphospbin im Zuetaade vollendeter Reinheit. So

dargestellt bildet das Pho~phin grosse gewôhnlicb stero- oder bBsche)'

formig vereinigtegtSnzeode volikommen gerach- und geschmacktose

Nadeln, welche in Wasser untosticb, in kaltem Alkobol schwer,

iu aiedeoden! Alkobol ieicbter ISaticb eind. ïn Aether aind aie

nahezu unt6e!icb. Die Krystaite echmetzen bei 2050; bei hoherer

Temperatur verNSchtigensie sich, aber nioht ohne partiaie Zeraetzang.

Mit dem Eintritt der zweiten Benzy!gruppe aind die bashehea Eigen-

schaften, welche in dem Benzytpbosphin noch in eehr bestimmter

Weise hervortreten, vollkommen er!oechen. Das Dibenzytphoaphin

lost eicb in keiner SSore auf, auch iet es mir nicht gelungen, dae

Ptatin6a!z der Verbindang darzustellen, Das aromatische secundare

Pbosphio Mterecbeidet aich atso sehr wesenttich von den aecondaren

Phosphinen der Metbyl- und Aetbylreihe, we!cbe noch eeharf ausge-

sprochene BMen aind. Uebrigens )8t dièse Abwesenbeit basiechen

Charaktera nicbt befremdtich,da ja auch bei den MCttnd&renaromati-

schen Aminen die Verbindongafabigkeit fur SSaren nur noob eine

echwache iet. Die Verachiedenheit des DibeozytphospMns von den

entaprechenden Korpem der gew8hn)ichen Alkobolreiben giebt sich

uberdies in eeinem Verhaitem zum Saueratofïe zo erkennen, denn

w&hrend das Dimethyl- und daa Diaethylphosphin mit der Luft in

B.'rBhrang sicb Bchonbei Mitteltemperatur eotzundco, Dbt der Saner.

sto~ auf die dibenzylirtePhosphorbase selbst bei erbohter Temperatar
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Die BiMoogdes Dibenzylphoapbinserfolgt nach der Gleichang:

2CtBTQ+HsP.HI-t-ZoO==(C~H,)2HP.HI-t-ZnCti)-<-H,0.

Beazyiphoephtnand Dibenzy!phoephiosind aber niebtdie einzigen

phoBphorhattigenProdacte der Einwirkung des Benzyichtonds auf

du Jodpho6ph<MM)tm.Die Mottertaage des DibeMytphosphioaenthStt

noch einen anderen PhoaphorkSfper. Der Gedantte lag nabe, in die-

ser FiBsBigtceitdie Gegenwart daa Trlbenzylphosphiosza vermathen;
es ist mir indessen trotz mehr&tcherAnMafe bis jetzt nicht gelangen,
dieeeo Kôrper za BMeeo.Die Matter!aage des Dibenzylpbosphinsbe-

eteht zom grossen Theile Ma einer klebrigen, in WMaer aoMetichea,
in Alkobol !6eMcheo,mit Blei verbiodbaren SabetaM, welche einer

Me!nen Menge ttryataUMrbarerMatcrie, die tnëgUcherWeiae nichta

an<teM8iet ab Dibenzylpbosphin,hartaSckig tmh6ogt. AMeVeMache,
dieae MebdgeSabatanz, wetche saure Eigenschaften zo haben acheint,
ia eine der Analyse zagSngMcheForm zo bringen, sind bis jetzt

geechoitert.
Be! AnateMongder hier besobtiebenenVereocbe,die zam gMeeen

Theile acbon im Lsafe des verNoMeneaSommera aaegeMhrt warden,
habe ich michnoch der werthvotienHat~edes Hm. F. Hobrecker er-

&eot, fBr welche icb ibm BchHeMMehme!nen beatenDank anaspreche.

M. A. W. NofmftM: Veber die Oayd&tieMpMdacteder Methyl-
and AethylphospMjM.

(AuademBerlinerUn!T.-Laboraieri<tm,XCV, vorgetrageovomVey&~er.)

Bei mehr&chen Phosphorbeetimmangen, welche im Lan& der
nenen Uoteraochangen Sber die Phosphine aa~efBhrt worden eind,

ergab ea eich, dass dieae.Kôrper, nnd zamat die GUederder Methyt-
reihe, OxydationsmiMeinge~enaber, eine ganz bemerkettawerthe Be-

BtSndigkeitzeigen. Warden die K8rp8f na~t der von Bru. Cari OB

vofgeacMsgeoenMethodemit SfJpeteraSare in zogeacbmolzenerBShre

erMtzt, eo iat, wenn nach der nrsprBnKHchenAngabe mit einer nicht

TMWte VMMCh

ï. n. m.

B:oMeaeto? 78,50 78,7~ 78,37
WasserstoC 7,01 6,99 6,77 –

Phosphor 14,49 – – 13,6

100,00.

nicht die aHerger!og8teWirkuog M9. Da das Dibeazytphosphiekeine

Verbindung eiogebt, eo mnaste man sicb begaftgendie Formel

C~H~P
durch die Analyse der Substanz selbst fcstzosteUeo:

It"s.t. 'IY~L
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ganz concenttirten SatpetersSnrcond beimNssigerTempeMtH!'gestbeitet
wurde, mebrfach der FaU vorgekommen, dass die dem Robre eot-

nommeneFiSesigkeit in geeigneterWeise mitMagnesitMnMize!!beban-

de)t, gar keinea Niederachlag gab. Mess man die st&rksteraoehende

SatpetersSorebei hoherea Temperaturen wirken, eo bildete aicb aller-

dings PhoaphûMaMe, aber nar, wenn man bei den ganz extremen

Temperaturen operirte, wie Me Hr. Carias*) in eeiner spSteMnVor-

Bchnft empSeMt, warde die gaaze Menge des Phosphore dotoh

Magoeeiotoaaize<aUbargemacht. Ea scbien von Interesse, die Pro-

dMte, welche 6i(A durch die Einwirkung der S~tpeterNSureaof die

primaTennnd BecandSrenPhospborbasen bilden und welcheHr. Paul1

Tbenard be! seiner unvollendet gebliebenenUnteMachungderPhos-

phorbaaenwzhrscbeinlich, tbeilweise wenigsteM, echon in den HSaden

gebabt, aber nicht genaner erfomcbt hat, einer naheren Prûfung zu

unterwerfen.

DerVeranchbat gezeigt, daeaanter diesenUaMiandenneoe 8amen

von groaaer Beatâodigkeit ond aor geringer FMchtigkeit eoteteben

und es war biermit f3r dieee ganse Grappe von Pho&phorMrpernanch

alabald eine eebr einfache Methode der Pho8phorbestimmunggegeben.
Man brauehte die zo (mtersochendeSubstaoz nur, je nacb den

UoMtaoden, in starker 8a!zsaare oder Satpetett&are zo tësen,
die FiBwigkeit langeam mit rauchender Satpetefeanro an veMetzen

uod die Manng nach dem Eindampfen mit einem Ueber<chaMe~n

Natriamcarbooatze behandetn, zu trocknen aad im Tiegelza Bchmel-

zen; anf diese Weise erfolgte die Oxydation des Phosphore teicht and

volletândig. Alle im Foigenden erwâbnten PhoephorbestimmaDgen
oindauf dieae Weise amgefBhrt worden.

Versuche in der Methylreihe.

JtfM<oM~<pAo<p&<mSttfe.Um das OxydadoMpcodaetdes Methyl.

phoephinsin grôseerer Menge zn erhatten, warde ein iangMtnerStrom

des Gases direct in raocheBde Satpetersâare geleitet. Es ware un-

nôthiggewesen,für dieseo Zweck das Phosphingas im reioenZostande

dsrzasteUen. Es genSgte, dae MethyJphospbfng&8zn verwenden,

wie es sich ans dem Bohptodact der Einwirkang des Jod-

metbyis anf Jodphosphoniam and Ziakoxyd durch Behaadiang mit

Wasser entbindet") Dièses Gas entbait stets geringe Mengen von

PhoBphoîwassetetoC,welcher eichbei derBeraht'Nng mit der raochen-

den SaIpeMrsaare entzandet and leicht Verantassongsa Heineo Ex-

plosionengiebt. Ïo dem Maasse, aJa das MethytpnospMoreiner wird,
werden diese Verpuffungen seltener ond Mren eadlicb gaoztieh ao~

*) Ctïtee, Die~ Bertchte 1870, 8. 697.

**)Hofmann, DieM Bertchte 187!, 8. 606.
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Immeraber emcbeiatin Fcige deMetben mebr oder wenigerPhoephof-
eaoreanter deaOxydattooapfodactMt.Zar Eot<e)'nangder8a!peter8<!<tM
wafde die FtSseigkeitmebrfachauf demWaseerbade eingedampft,der

BSckataada!sdaon ia WaesergetSst uad zar AbscheidangderPhosphor.

8<aMmitBte!oxydget!Ocht.Es entstand ein in Wasser ontSeMcheeB!ei-

afdz,wetcheesiehaber inEMigaaureannSate onddabd niohtcnerheMiohe

MengenBJeiphosphatzaracMess. Wird d!e8e eastg~aaret<Caangm!t-

tebt SchweMwMMmtoSsvom Blei befreit, so blaibt der neae KSfpct
naob dem Voyagea der EBsigaaareauf dem 'Waaaerbadeats eine BHge

FMM<gkeitzarOc~twetche nach dem Erkalten bald M einer weiMen

waUratMttoticbenKrystattMaMeeratarrt. Die ao gewonnenenKry-

ataûe, welche mcb ili bestimmbareo Formen nicbt erbalten tieeeen,
sind hygMakopiaeh,aber nicht zerfliesslich. tn Waeaet t8Mnaie eicb

leicht; die LSseog rOthetLackonapapier und beattzt eineo angenehm
eauren Geschmack. Die Krystalle t6een sicb anch in Alkobol. tn

Aetber sind aie etwas weniger tesHch-ata in Alkobol; die aikoho!i:ehe

Lcsong wird indeMendarch Aotber nicht ge(S)!t. BotoerkeMwerth

iat die Stabilitât der Sabetanz; dass aie von Machender SstpetersSMre
nicht vwSndert wird, ergiebt sicb sebon aus ibrer DersteHmtg, allein

sie t&st siob zum Oefteren selbst mit KSaigswasser eindamp&n,ohne

die geringate VerSnderungza erteiden.

Die aeue VerMndoBgscbmikt bei 105", aie !at, zom grossen
Theite weoigetens,obneZeraetzangBNchtig bei echr etarkemErbitzen

aber eotwickelt Bicb etwas broonbarea Cas, und es Meibtein Mek-

stand von wenig Phosphorsaure, dom mehr oder weniger KoUe bei-

gemengt iat.

Die Acatyae zeigte, dass das Methyiphosphinbei der Behandton~
mit SatpetemtuM3 Atome Ssaerstoff fixirt bat. Der Formel

CH~PO,=(CH3)H:PO,

entsprecben folgende Worthe__ro_

Théorie VeMNch
I. H. III. TV.

C 12 12,50 13,21 12,5 – –

H; 5 5,21 5,43 5,26 –

P 31 32,29 33,85 32,09

08 48 80,00 – –

96 100.00
Die neue Sabatanz iat eine wcMcharakterish-teSSare; ich will

sie mit dem an die Spitze des Paragraphen gesteHteo Namen Mono-

methytphoBphinaSttre odMBcMechtwegMcthyiphosphinsSnre
bezeichnen. Sie bildet zwet Relhen von Satzen, deren Zusammen-

setzong in den Formeln

(CH3)HMPO, nnd (CH,)Mj,PO,

gegeben ist.
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Die primaren (aaaren) Saize entetehon bei der Ein~Irknog der

Metaticarbonate oder bei anvoMkommenerSattignag mit dem <reien
Basën. Zur Darstellang der secandaren (neatra!eH) Satze moaBdie
SSare mit den freien Baseo voitsModiggea&ttigt werdeo; aie taMen
sich indessen auch aus den Carbonxten darstelleu, wenn letztere, wie
dies bei den Alkaliearbonaten der Fa!t ist, die frei werdende Koblen-
s~are &dren ~6noea. Die pnmSfen Metbyiphoaphio&tehabea eioe
Mnu-eReaction, die Becandtrea Satze feogitea atkaUach. Die Alkali-
aa!zesind ISaMohood nar w~mgkryataitiMtioBa<Kh!g;die Ammonium-
seize verlieren beim Abdampfen das Ammoniak und Matertassen die
Saure. Von deo MetaUeaken, Bumalden primâren, Mod viete aat6$-
lieh oder echworioetich.

JMe&~Ao~A~M<M<fM<aMef. Wird die SSare mit SUberoxyd ge-
s6t~gt tMtd die L8sMngbis za)-Constateoz eines Syropa e!agedampft,
so scMesat da9 pdmSre Sitbereatz in achenen weiseen Nadetn an,
welche sicb aber bel der BerBbrong mit Weeeer und aelbetmit At-
kohol aoaserotdehttich leicht onter Abecheiduog der freien Saure it)
des secMdarc 8a!e verwandein.

Die Analyse des mtttetst SUberoxydegewonnenen and mit Wasser

gewascheneBSalzes gab Z~hten, wetche zeigten, daes man es mit
einem naheM reumn aecundSrenSabe zn thun batte. Um dièses Salz

ganz rein za erbalten, wurde die Meaag der Saare mit Ammoniak

mSgiiobst genau meutratiairt uod mit Silberoitrat geRUtt. Es ist ein

weisser, amorpher, in WaaBer'nahezu nDiSsiicherNiederMhtag.
Die Formel dieses Salzea

CH, Agj,PO~
vertangtfolgendeWerthe

Theorie. Vemach
i. Il. lu. rv.

C 12 8,87 3,88 –

H~ 3 0,97 0,99
Ag, 216 69,68 '38,84 69,48 69,44
P 31 10,00 – 9,99 –

09 48 1.5,48 – –

810 100,00

~«~ipAo~KhMMfas j9M. Kodbt man éMCwassrige LSanng von

MethytphoaphuM&<tf6mit einer nicht ganz ausreichendea Menge Blei-

oxyd, ao beobachtet man gteichzeitig die Bildung des pttmSMa ond
det secondSMnSatzea, welchea letztere ate weiMes, schweres, amo~
phes Pulver in der heimen FtaMtgkeit zu Boden ainkt, wShcend er-
steres beim Erkalten der FiaaBigkeit in scbonen, Jàngen, gMnzenden,
weissenNadeta aBS<A!OMt.Das Salz zeriegt stcb bei dem Waadten
mit Wasser, wie die Silberverbindung, in des secaadSre Satz und fre~
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SSore; in der That gaben mebrere mit den gewasohenenKrystallen

angesteUteAnalysen Zablen, welche zwischen den dent primâren and

secaodSren SaJze entaprechenden Werthen iiegen.
Dae secandare Salz wird indeasen oboe Scbwierigkeitrein erbat-

tea, weoo man die t/oaong des gleich zu erwabneaden Bariumsalzes

mit Bteizacber fNUt. Es ist ein weisser in Wasser naheza uniôs-

licher, in Easig~SafetSaticher Niederschtag von der Formel

(CH~) Pb P Oa oder ricbtiger (CH~j, Pb, ?!, 0<
Theorie VeMxeh

Btei 78,77 78,77.

~<&y~<Mp~MMwrMFotMat. Es wurde durch Kocbeu der Saura

mit Banamearbonat, Verdampfen des Filtrat zur SyrapcoMistenzand

FSiten mit Alkohol erbalten. Weisses, aus atikroskopiachenNadetu

beatehendes Hrystallpulver, welches sich in Wasser leicht iost. Die

w6s8f)geLësang liefert beim langsamen Verdampfenkeine Krystalle,
sondern trocknet zu einem Gummi ein. Bei der Analyse erwies aicb

die ao dargestellte Verbindung ab das primSre Salz

Ce H, Ba P; 0. == (C H,): B, Ba P~0.

Theorie Vemach

Barium 41,9 42,25

Die MethylphosphinsSnre hat dieselbe ZuMmmensetzangwie die

methylphosphorigeS&are; man braucht aber nor die &berletztere vor-

liegenden Angaben mit dem oben Mitgetheilten zu vergleicben, am

die Ueberzeugaog zu gewionen, dass man sieh hier zwei absolut ver-

schiedenen Individuen gegenüber befindet. Die methylphosphorige

Saure ist eif"! aicbt kryatattinische ephemere Verbindang,welche aieh

schon beim gelinden Erwârmen in phosphonge Sanre nnd Methyl-
atkohot zersetzt nnd daber mit der aosaerordentUchstabUenMethyt.

phosphiosSore, welche sich destitliren Msat, nicht verwechseltwerden

kann.

Z~tM~~A<MpAM!<o<M'e.Mit dieaem Namen bezeichne ich eine

SSure, welche aus der secondSren Metbylbaee dareh die Einwirkung

der Salpetersâure entsteht.

FSr die DarsteUung der Verbindung wm-dedie satzaaureLSaung

von Dimethylphosphiaangewendet, welche man erh&tt,weon man daa

Robproduet der Einwirkung des Jodphosphoniumsaaf das Jodmethyl

nach dem Amtreibea dea MethytphospMMdnrch Wasser mit Alkali

destillirt und daa entwickelte Dimethylphospbinin ChiorwasserstoB-

saure leitet. Vermischt man dièse LBauag mit raacheader Salpeter-

Banre,so erMtzt aicb die Flüsaigkeit unter EntwioUaog von Batpeter.

eaoren Dâmpfen zam Siedeo. Die concentrirte saore Msnng wurde

xar Entfernnng der Salpetersânre mehrmatamitSalzsiure eingedampft,

alsdann auch letstere, soweit ab thunlicb dorch Erhitzen verjagt and

die F)BesigkeitschUesaiieh zur Entfernung aller 8a!za5<tremit SHber-
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oxyd geeattigt und die von demChlorsilber abfiltrirte Sitbere&tdôaoog
durcb SchweMwasMKtoffgefattt. Diese LSsttttg von Neuem auf dem
Wasserbade eingedampft.erstarrtattmShticbau einer weissenparaMn-
arUgen,an der Luft 8chwachbraun werdenden Krystattmasse,welche
iftWasser, Alkohol undAethersehr tSsHehist. DieseLosangen habea
ont; entschieden saurc Reaction. Die KrystaUe echmeizenachon bei

76"; bei hOhererTemperatur verHSehtigensie sich ohne Zoraetzung;
das DestiUattOMprodactzeigt denselben Schntebpankt wie die uu-
df.<t)UirteSSure. Die DimethyiphospbiasSorefst fSr die Analyse we.

niger geeignet als die MetbytphoaphioBSNre;man bat sich daher be-

s:nugt, ihre ZuMmmetMetzongdurch die Analyse des SitbefBatzesfest-
zMteHen. Aos der UntersuchongdieseeSalzes ergiebt8ichdie Formel

Cj,H~PO,==(CHj,),Ht'0;.
Des Dimethytphosphinbat daber bei der Behandtong mit Salpeter-
saure nicbt 3 Atome Saaerstoff,wie das Methyîphosphin,sondern nur
2 Atome aufgettommcn.

Die DintethytphosphinaSarebildet nur eine Reihe vonSalzen von
der Formel

C~HGMPO~~= (CH~ M P Oa.

2)!nM~~o~At)!«M«-MSilber. Das Salz wurde durch SSttigen
der rohen noch Satzaaure enthaltenden SSure mit Sitberoxyd, Ab-

dampfen der Mtnrten Losuog und MHuog der hochât concentrirten

FJussigkeitmit absolutemAlkohol gewoonen. Es sind feine verfilzte
weisse Nadeln, sueserordenUichtëstich in Wasser, sebr wenig !Gs)ich
in absolutem Atkoboiand Aether. Das Silbersalz bat die Formel

C,H.AgPO,=(CH~AgP09
weicber folgende Werthe entsprechen

Theode Ventuch

J. IL IH.

Cs 24 11,94 11,99 –

H~ 6 2,99 3,01 –

Ag 108 53,73 à2,84 53,766
P 31 15,42 –

Oj, _32 15,92
20T 100.00'.y~ .avv,vv

-DMM~~Mp~MM)~ Bon«)~. DurchKochen der reinen Saure-
lôsung mit einem UeberscbttMevon gefStttem BarmmcarboBat wird
eine neutrale Flûssigkeit erhalten, welche auf dem Wasserbade ver-

dampft z<teinem klaren Firniss eictfocknet. Mit einem barten E8r-
per berBhrt. wird diMer Firniss undorcbMchtigund zeigt Neigung
zum Krystatiisireo. Er ist aacb in Weingeist lôslicb.

DtMM~~MpAtMMtfM DaMteUang wie die des Barium-
salzes, nur daM das Blei nicht ais Carbonat, sondern ats Oxyd an-
gewendet worde. ABchin dAnEigenachaftengleicht e dem Bariom-
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aa!z! der FiroiM t6st eich in wenig Wa~er, tr9bt eich aber be! Za-
Mtz einer grSMereoMange. Einigo B!eibe9timmoagenseigten tbep-

MhOaaigesBtei, was oicht be1remden kann, wenn man die grosse
Neigang des Bieis baaieche Salse zo bilden und die AbwMeaheit aller

KenMeicheo bedenkt, welche die Reiubeit der Verbindang garantiren.

Versache in der Aethyireihe.
Um die in der Methy!reihe gesammeitea Erfahrongea noeh an

weiteren Beobacbtangea zu prafen, babe ich auch die den neaen
SSoren entaprechendenA~thy!k6rpor einemalterdlngs nut CNtBonsdten

Stodinm aaterworfeo.

~M!pMM&<M. Ï)arate!!ang, AoaMben and EigeoMhaften
dieser dorch die Einwirkung der Satpetere&oteauf das Aetbylphosphin

gebildeten S6ttMgleichen loi jeder Beziehnngdenen des entaprecheo-
den MethytphosphiokBrpem. Die Aethylverbindungachmiizt schon bei
44" und taaBtaicb ebenfal1s deatittireo. Sie iet gteichfaMsin WaMor

aoMerordentiichMsMch, wird aber an&ogs nur schwof von WaMer
benetzt.

Die Zusammensetsnng

C,H,PO,-(C~H~)HaPO,
wurde durch die Analyse des Sithersatzes festgestetit.

Ea warde darch theilweise 8Sttigang der SSare mit Siiberoxyd
und Faiiong der concentrirten FiBaaigkeitmit Alkohol and Waachen

des NiederacMagftmit Wasser gewonnen. Amorphes, geiMieheaPu!-

ver, untMich io Waaaer and Alkohol, von der Formel

(C,HJAg,,PO,.
Theotfe VeMMh

I. IF.
Stiber 66,66 66,54 65,81

Die letzte Zabl (ï!) bezieht aiob aof ein Salz, welches wie oben

Beschriebendargestellt worden war, nor dass man in der Hoffnung,
das primBre Sitbersalz za erbalten, den darcb Alkobol gefaUtoo

NiederecMagnicht mit Wa~er gewaschen, sondern nur abgepreaat
hatte.

Dt<M<o<pMfMa«fe. Aucb bei der Behandhmg dea Diaethyl.

phospbins mit SaipeteraSnre werden dieeetben Erscheiccagen beob-

achtet, wie in dem entaprechenden Versnohe mit Dimethy!phosphin.
Die gebildeteSâure babe ich indeeseonicht im krystaUiairtenZMtande,

sondera nur ats Ftussigkeit beobachtet; setbet in einer K&ttemischang

von –2S" wordo aie nicht fest. Auch in diesem Falle iat die Zo-

sammensetzungder SSore

C,H,,PO, ==(C,H:):HPO,
darcb DarateHong dea Siiberaatzea ond Bestimmang dea SilbeM in

demseiben fixirt werden.
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WirddieLSsoogderSSaremitSHberoxydgekocht,bieaienahosa
neatratgewordeniet, ata~MBeingedampftand mit Alkobolverae~t,
80 echeideneichMne, vera!ztQNadeht von diSthy!phcBpbioaaoMm
Silberau, welchedie ZMammeosetzang

besitzen.
C~H,.AgPO, = (C.H~AgPO,

Thee~ie VeMoeh

Sitber 47,t6 47,M.

Es ist nicht aninterressant, daa Verhalteo des Phospborwasaer.
sto~ unter dem EioSasse kraftigp)' Oxydatioosmittet mit demjenigen
seiner methyMrtenand tithyHrteMSubatitationsproducte za vergleieben.
Der PboaphorwaMefstofrMrt bei der Behandtang mit concentrirter
SatpetaKSare 4 Atome Sanersto~ und verwandelt eich in die drei.
baNaeheOrthophosphorsaure; das Methylphosphin verbindet aich nur
mit 3 AtomenSaueretoff, indem die zweihaBischeMethytphMpbiosaaro
gebildet wird; unter denseibenBedingangen eignet aich daa Dimethy!-
phosphin oicht mehr ais 2 AtomeSauerBtotfan, am in dieeinbaeiache

DimethytphoBphinsSoMSberzagoben; daa TrimetbytphoepMn endMoh
fixirt nur t Atom Saoeretotr; es entstebt daa schon vor Jabrea von
Hro. Cahours und mir beobaohtete Trimetbytphoaphiooxyd,welches
sich nieht mehr mit MetaUenverbindet. Man gelangt anf diese Weise
za folgenderReihe:

H~P+0,~ H,PO~
(CHj,) H~P + 0, (CHJ H, POs
(CH~H P + 0, = (CH~H POj,
(CH~: P+ 0 =

(CH,), PO.
Ein Blick auf dieaeBeihe zeigt zanachst, dass aUe hier veMeich-

neten Kôrpér aicb an die PhosphorsSareao!ehoen. Die ans den Me-

thytpboepbinenentatebendenKôrper sind PhosphoraSaren, deren Hy-
droxy!grnppenetofenweisedarch Methyt eraatzt eind.

HO

OrthophospboMËnM H 0 PO.
HO

CH,
MethylphoaphinsSare HO PO.

HO

CH,
MmethytphospMas&tre CHa P O.

HO

CH,
TnmethylphMphinoxyd CH, PO.

CH,!
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Diese symmetnac!)gtgtiederte Reihe stebt nicht allein. E!ce ganz
analoge Reihe leitet sich von der Orthoarsensaure ab; ihre Glieder
entateben aber in andererWeise akdiePhosphorMrper. Die der Me-
thytphosphiMSureeRtsprecbendeVerbindungtstdievonHrn.Baeyer*)
entdeckte Arsen~onomethylsSure,die der DimethytpbospMnsSurecorre.

'tpondirende, die a)tbekannteKat[ody!86nre vonHrn. Bunten, dae

Tnmethytarsinoxyd endlichist von Hrn. Cahours**) durch Oxydation
des Trimethytarsios erhalten worden.

Ho
OrthoaraeneNare H O } AeO.

HO )

CH~
ArseomoaometbyMare H O As 0ArsenmoDomethylsllore DO As 0,

HO

C H )
KakodytBSore CH~ AaO.

HO 1

CHg
TnmethyiaMinoxyd CHg AsO.

CHs

Mit der Darstettang der Methy!-und Dimethytphosphinsaarehat
demnach die unverkennbaMAnalogie der beiden Elemente, Phosphor
nod Arseu, welche aich bereits Nach so manMchfaMgeuRichluagen
hin bat verfolgen Jaaaen, eine nene Bestatigong gefanden. tch hoffe,
dass die Fortsetzung dieserStodien solcher Bestatigongennochandere
bringen wird, und zweiae namentlich nicbt, dass man fur die Glieder
der Kakodytreibe, aue denen man die Araenmonomethyt&Sareund die
KakoJyisaure gewonnen hat, bald auch die analogen PhoephorkSrper
auffinden wird,' wie deon auch die Entdecknng der primaren und
eeeundSren Arsine, deren Oxydation dieselben Sâuren liefern wûrde,
nicbt lange mebr auf.sich warten lassen dürfte.

Ich kann diesenAa&atz nicht scMieaBen,obne daokbar der treff-
lichen HQtte zu gedenken, welche mir Hr. E. Mylius bei AnsteMung
der beschriebenen VerBachegeleietet hat.

*) Baeyer, Ann.Chem.Phann.CV.268, CTN.286.
**)Cahoatt, Ann.Chem.Phtum.CXIÏ.280.
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36. 0. Bittcteff nad A. Pinner: Ueber CMoratoyanbydMtand
'MoMcrmUchaânre.

VoriSaSge Mittheilang.
(Ansd.Ber).UntTen!t&<s-LaboratoriamXCVt, vorgetr.v. Hra.Bischoff.)

Bei der Einwirkung der BtaueHoreund SatMaureaaf Chloral er.
hiett Stâdeler*) nach einer vorJauageo M:tthet)ang eine syropartige,
der MiiebeSureabntiche SSare. deren Untefaochoog nicht weiter fort-
gefShrt ist. W!r haben die Unterauchung wieder aufgenommenund
einerseitsdieEtnwirkoogder BtaasSat-eallein aat'Chiora),andreMeitedie
der BtaaeaaMund Satzaaare untersucbt. Digerirt man atat-kow&ssnge
BtaasSureim UeberBehoss.mit Chtoyat mit aofateigendemKCMerund
dampftdie ktar gebliebeneFlüs8igkeit auf dem Waaserbade ein, so
bleibt ein dBnuaas$!ger mit WasaerdSmpfen aum Tbeil aBtihtiger
Syrnp.derdiewn einen cbarakterischen,etwag an Btaasaareerinnernden
Geruch ertheilt. Unter der Luftpmnpe getrocknet, crBtarrter zu einer

bhm<ob!art!gen Kt-ystaHmaseeans farblosen Prismen von pénétrant
bittarem Geschmack. In Wasser, Aether, Atkuhot leichtto&Mch,liess
er sich ohne Schwierigke!t Mhtiget) «nd lieforte analytischeWerthe
der Formel

,OH
CCt -CH<

~CN

enteprechend. Ab Spattongaproducte wurden Chloro~rm, Ameisen-
saarc und BtaasSore constatirt.

Digerirt man dies« Cyanid mit mSasig starker Salzafiure am
aafrecbtatebendeoKOhternnd dampft die F!SsMgke:tauf dem Waa<er-
bade ab, so bleibt Salmiak, durchtrSokt von einem getMicbenSyrop,
der nicht mehr die Blauaâarereaetion giebt. Durch Aether von der
KryetaUmaBMgetrennt ood im taftverdannten Raum getroeknet, er-
starrte der KSrper, der sieh ala Saure er~Mea,za einer anssternf8rmig
oder kreuzfSrmigverwacbscuen, kleinenPrismen besteheadenKryataH-
masse. Darch Neatrat~ation mit Alkalien and Abdampfenim Vacuum

giebt die SSareSatze; Jurch dia Analyse wurde aie mit der Trichlor-
milcheaaro

,OH

CC~- -CH(
~COOH

identiacirt. Wir (Bhrea die UoteMacbnngdieser Kôrper fort und eind
im BegriT, die Einwirkung der BtaMSnre und Sabtaaoreadf Croton-
chloralauzudehnen.

*) Ann.Chem.,Fbenn. t06, 298.

V/1/8
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37. J. Fr. Walker und Th. Zincke: Ein <h-itteaNi~&niïim.

(MiKheitangans dem ChemischenInstitut der Un!ve<attatBonn eio~egMMn
am18. Februar.)

Die von Kekaté aufgeateMteTheorie der aromatiechen VerMn-

dungen Maat bekannt!icb die Existenz von drei isomeren Biderivaten
dea Benzole vorausseben und f3r eine nieht anbeMchtticbe Anzahl
aind in der That die Modincationen dargeatettt worden. Von dem
NttMnHin CsH~(NO~)(NH~) hat MM bis jetzt Mt zwei erbatten
MMea; daa emedarch Nitriren von Anilin resp. Anitiden, daa zweite
dorch Reduction des Binitrobenzols. Une iat ea non getoagen, auch
die dritte bislang unbehannte Modincation auf verbSttnismaMigein.
fache Art darzuateiten. Den Ausgangspankt bildete das von HObner
und Ataberg erbaltene )'Bromnitrobenzot, wetchea a!cb !&geringer
Menge neben KBromn!trobenzot beim E!otragen von Brombenzol in
kalte rauchende SatpeteraSure bildet. Wir haben verachiedeMVer.
enche aagestet!t, ont die gOnatigateoBedingangen f8r die Bildung der
)'Modi6cat:on featzastellenund dabei gefunden, daM darch Anwendung
von SatpeteMaare von 1,&apec. Gew. and Nitriren bei einer Tempe*
ratar von 90-95" die beeten Resultate erziett werden.

Wie man weiM, Nbt der Eintritt der Nftrogruppe in den Benzol.
kern einen nicht unbedeutendenEinnoBaaaf noch vorhandeneWasaer-
atotf. and Ha!oîdatome aus; ganz besondera sind es die ietzteren
welche diesem EinHuas anterworfen aind. Der Aaataoech der Haloid-
atome gegen andere Groppen oder Elemente erfolgt bei Gegenwart
von Nitrograppen meiatenaohne grosse Schwierigkeit. 80 (aoechtz. B.
dae Trinitrochlorbenzol (Chlorid der Pikrinsanre), wie Ctemm noch

aeaerdings nachwiea, sein CMor mit Leichttgkeit gegen OH oder

NH, aua. ebenso daa BinitrochtorbenzoL Viet weniger leicht wird
dieeee naturHcb bei den Derivatèn der Fall aein, wetche wie die
Bromnitrobenzotennr eine Nitrogrnppe enthalten. MitAosnahme der
von V. v. Richter ansgefabrten Ueberfübrung dea gewôhnlicben
Bromn!trobenzotaia Orthonitrophenoi aind ana keine Veranche dar-
über bekannt geworden.

Wir baben znaSchat die beiden bOrn Nitriren dea Brombenzo!a
entatehendenBromnitrobonzole in NitraniUne Sbergefabrt. Diese Um-

wandlang gelingt durch 10–lSatBndtgea Erhitzen der erwâbnten

Kôrper mit concentrirtem a!koho!iachemAmmoniak aaf 180–190
Daa erhaltene Product wird zur Trookne verdampft and die rock-

MandigenNitraniline aaa heissem Waaser nmktyetattMrt.
Das «Bromnitrobenzot (Schmetzpankt 1250) liefert Herbei ein

N!traaiMB, welches iden~ach iat mit dem von Arppe entd~ckten,
ap6ter von Hofmann ans Acetanilid dargestellten NitraniMn. Ea

kryetanisirte ans heissem Wasser in gelben Nadetn oder Btattcnen,
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saMhntrte ie gMpzendea, getbea B!at<ehenund acbmolabei 146 ln
den LehrbNchem&)det s!eh der8ohm~pank< oaoh Arppe'a sweiter

MtttheHangzo 141" angegeben; in der èr~ten giebt er dagegen 144.

au. Wir babea aile Acetanilid dargestelltes Nttranitio mit den)

umngen in Beaug Mf Schmet~pMktvergHchenund denselbeneben-
fall8 bei 146<* ge~unden.

Die <!weite Modiûcation des Bj'omnittcbenzotf (SobmeMpaokt
37–38") liefert bei gleicher BebMdttmgein NitranHm, welcbes foa
den heHen bekaonten versobieden ht und welches wir ais Metanitra-
nilin bozdchnen wollen.

Es anterscheïdet eich weaentHcbdareh L~Kchkeit, Scbmeizpanht
und darch die Farbe seiner Satze. Ïn Wasser und in Alkobol iat es

be: Weitem tBsUeher, ~ie L8anogen sind intensiv getb ond thoiten

dieae Farbe aucb der Haut mit. Mit WM9ard6mp<ënverHScbt)<rtes

sich îeidtter wie die boiden andeMn ModMcatina&o,dss wNestige
Destillat iet etark gelb geMrbt. Eine heiMe wa~rige LSsunf: trCbt

~ich wabrend dea ErkatteM dofcb AaaBeheidnngkieiner, gètber Oet-

trBpfchen;épater verwandeto eiebdie TrSpMtenin dunkelgelbe,iange,
fmne Nadeja, deren 8d<me<zp<mktbei 66" liegt. lu hôberer Tempa-
ratar iat dae Metanitranilin !n kleinen Mengen onMrsetzt Mphtig;
beim8ablim!ren zwiMhen zwei UhrgiSBemerbllt man keineKryeta!)e,
sondern nur OettrSpfcheo, die epSter krystalliniaeb orat&rten. Mit

SSuren bildet es ShnHch wie die beiden anderen NitranMioe, Salle
von geringer Beatandtgkeit. Dieeetbeoeind aber nicht farblos, son-

dern deutlioh gelb gefirbt. In eoocMttnt'terSa!MSnïe iet es leicht

tBslich,die Lësong iet gelb gefarbt and giebt beim freiwilligen Ver-

donatea lange, getMiche Nadeio des satzMOMnSalses. darch

etwas Wasser werden diA KryataHe sofort inten~iv gelb and das

WaMernimmt dorch f~e!e F!a!o6aMeine saore Reaction an. ïa ver.

danotor Schwo&baare l88t eicb die Base mit gelberFarbe die Mann~
wird dorch Verdampten des Wassera farbloser, scheidet aber tceinf.

Krystalle oaa, Saipetemaare von Ï,t8 spec. Oew. )Sat dieae!be )'<i<'ht

mit gelber Farbe, nach Zaaatz von WaMef und voMtch~gem.Ver-

donateBerbllt man kleine,getbe KryataUnaddn. ConcentrirteSatpete~
~are (1,5 speo. Gew.) !Sst dae Metanitranilin scheinbar obne Ver-

ânderong: aaf Zasat!! von Waseer tritt mfangs keiae TrSbcng ein,
nach tSogefer Zeit setzen sicb jedoch ro&e Ftocken au der LS-

SMg ab.*)

*) Keeehetnt hlerbei etne atgeothamMetMZottttmg denNtttMtttM vor eict.
zu g~hM; auch bel dem gewBheMehenNtttenitinhabe ich deMtt!geZeMetzangbe-
obacbtet. 1.8<tman A<!etxnt!Mie StdptteMtatevon 1,6 tpeo.Gew. und g!eMtdie

LStongin WaMef, ee echeidet eich NttMeetmOMaM, MetM du Gemtteh jettt
tt~en, so be~ont Mhr bald etne ge~n~eCtMBtwtddnng.wehren4etn Ghfnebnach
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1-Die oben erw&hnteRéaction verkoSpft in ditecter Weise zwei
der Bromnitrobenzole mit den Nttranitineo. Far das dritte Brom.
Bttrobeozoi steiït sich die VerknBpfaogin mngekehrterWe~e dadarch

her, dan dM«eIbeaua einem Nitranitin erbalten worden ist. AoBaer-
dem iat das bei 125" achmelzendeBromnitrobenzotdarcb Reduction
in das aus AcetaniHdd&KteUbMeBroma!ntinond durch dieGness*
ache Reaction in dae feste BibrombenzotObergeMhrtworden. Es iet
nun ferner m8g!ich, die Bromnitrobenzote durch Erhitzen mit Kali-

lauge M Nitrophenote zu vetwandetn. Aua dem ftBrommtrobenzc!

(Schmekpattkt 185") bat V. v. Ricbter bereita Orthooitrophenot
d<n~[e$tet!tund wir baben dieselbe Reaction mit der isomeren bei
37–38' schmetzenden Modification anagcfahrt. D!e9e Modification

giebt beim Erhitzen mit Katitange in zogeschmobenen Rohreo daa

BSch~geNitropheno! welehes dorch den Schmelzpunktond die Bit-

daog des tMisaizee !denti8ctrt wurde.
At!e Umwaodtongen vertaufën demaaoh gkichmSsaig, nirgende

tadet ein Spfaog von einer Reihe in die andere etatt. tn der fol-

genden Tabelle sind die BezeMhnangpodieser Substanzen noter ein-
ander angedeutet, wobei jedoch auedracktich bernent wird, daas die

BeM!choangen Ortho-, Meta. und Parareihe m dem UMprangtichen
S!nne gebraacbt Bind und nicht die Stelluogen 1. 2. 1. 3. L 4. be-
zeîchnen soMeo.

Die Glieder der Orthoreihe besitzen den hSchatem Schmetzpunkt,
die der Metareihe den niedrigaten; mit Wasserd&mp~n scheinen aich

NttMbtnzot e;eh bemerkbar macht und dM NitmeetaniMd tich Mch und Mch iu
eitten getben Kôrper verwandelt, Uher désaen Nator feh noeh nicht v5t!ie im
KtMen bin.

~.j,

Orthoreihe. Metareihe. Para"eihe.

«Bromnitrobenzot yBMmnitrobeMo! pBïomnitrobeozot
Schmetzpnnbt 125"° Schmebtp. 37–38"o

8cbme!pankt 56"°

(Habner & AJeberg~. (Griess).

eBromantMn ~Bromaoitit) ~Bromauitm
(aua Acetanalid). (Hub~r & Atsberg.) (Gnesa).

Nitranilin Metan!tfaniHn Paranitranitin
(aaa Acetanilid) Schmelzpunkt66". Scbmetzpnnht 108

Schntetzpankt 146~.
1
1

Orthonitrophenol Nitrophenol Unbekannt

Sehmeizpunkt !]')< Schmelzpunkt45°.

Bibrombenzo! Binitrobenzol,

8chme!zpuokt 89".
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die Paravetb!ndaogen am echwterigatenzu vcrSScMgea, d!e Metavef

biodungen am Mohteetea; abnticheVerMttnMse Cndea in Bezug aof

MsUehkett statt.

Die obige Zosammen9tti)!o))gfSttt fast ganz mit dem Theil der

ton V. Mcyer gegebenenT~bette überein, welcher die &M%ez6Mten
Substanzeoent!)Stt. NardaaBtbrombenzot rechnet V. Meyer, seiner

UeberfShracg iu Terephtateaarezofotg&,mit dem Binitrobenzol in ein

und dieselbe Reihe, obgleichea ans dem Orthobromnitrobenzol dureh

die GrieM'BcheRcaet!on dMgeateUtworden ist OBdman dareh d!e*

setbeReaction ans demBinitrobenzolein anderes, daa Parabromnitro-

benzol, erbalten bat. Aebnlicbe and noch grëâMte Widerep)'9che

zeigen sich, wenn man auch die von V. von Richter auegeMbrten

Utu~andtangen von zwe!!achsubstituirten Benzoteo in Monoderivate

der BenzoesKaremit in den Kreia der Betrachtang zieht. Wir aind

daber der Aostcbt, dM9aHe React!ooen, bei deaen SSaren gebildet

werden, mit be8ondererVorsichtza Ortabastimmongembenutzt werdec

m&8MO.

Gelegentlich der eben erwthnten Versoche woBen wir noch mit-

theHen, daea wir schoo vor tengerer Zeit die Bildang von zwei ver.

BchiedenenBimtrobroatbenzokn beim Nitriren von Brombenzol mit

einemGemisch vonSchwefeMare acd SatpeterB6orebeobachtethaboo.

Anch bier acheint Wârme die Bildung der zweiten Modificationza

begSnetigeo. Da es mBgiichwar, dass daB zweite Dinitrobrom-

benzol sich leicbter aus dem einen oder andern Monotutrôbrombenzol

erhalten tassen konnte, so haben wir Ortho- and Metanitrobrombanzot

mit Schweîete&are und 8a!petera5ore nitrirt. Beide liefern in der

Katte nitrirt nor daa eine aohon lioger bekannte Dinitrobrombenzol,

ohne irgend erbebUcbe Mengeneiner zweiten Modification und nur

bei à.nwendttng von Wârme erbNtt man aaB beiden neben dem gB-
wôhnH<~eDein zwettM Dtnitrobrombenzotin geringer Menge.

Correspondenzen.
88. & Oeratt, Me London am 17. Pebta&r.

Ana dm zwei vortetzteoSitzmgen der Chemiachen GeseMechaft

sind die Mgenden Mittheitungenza bencbteu:

Hr. D. Howard: ,Ueber CMn:C!0ond Ciaohooioin". !m Ver-

!aofe aeiuer UnteteadmBgen ober die AtkatoMe der Cinchoaanade

hat der Verfaeser gehaden, daM die von ibm bel einer Mhern Oe-
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tegeoheit beechriebeae Baee') identiacb mit Pastecr's CMoictniat.

Er bereitete. die- Base nnd einige ;hrer.8aiza sowohl aaa CMn!nale
aucb aus Chinidin und konnte keioertei Uoterachiod zwischen den
beidenwabrnehmen.Die Chiorptatinverbindang~C;~ H~~Na 0;. 28C1
ft Oit, du oxalsaure Satz, 2 (Cac Hu Ng 0,) C~ H, 0~ -(- 9 Hj,0

und dae weinsaure~~«ttHsifen sabr aob3n, aile audern aber achwierig.
C!nchonicin uod seine SaJee sind sehr Shnttcb dem Cbinicio und
dessen VetbiodNogeo,und die Base dieselbe, gteichvte! ob aie ans
Cinchoo!a oder Cinchonidinbereitet wordeo. Die atkohoH8<theM~tng
vp<tChinicin and die von CiNcbooicindrehen Jen pohnMrteo Strabl
nach Mûhts,letztere mehr ais erstere.

JD derselben Sitzang zeigte Prof. Odting anBgezeifhaete Pt-N-

parate einiger sehr aettener Metalle, wie Indium, BeryM,Zirkon u. a.
aus Dr. Schaohardt't) ~abrik in GërMtz.

Br. W..A. TUdea: "Ueber AMn". Dorch Behandetn vonAloin

mit chlorsanremKali and SatMaare eine Méthode, dieStenhoase e

beim Chtorireo des Oreins mit Erfotg aogewendet hat – warde
ein ktystaUiairbaMa Cbtofmbstitctionspfodoct von der Zasammen-

Mtzong C,~ HtaC!j,0,+8H:0 erhalten. Es {et !eichtM~<M:chin
Waaser ab derenteprechende Bromkôrper,. kryataliisirt in langen,
gelben, seidegtSnzendenNadeln, and giebt beim Bebandela mit Sat-

petera&tMand 8!tbe)-B!trat,Oxal- and Pikrin-, aber keine ChytMnain*
aXare,wâhrend Atoin in solohemFa)te. Mbetden eratern SSnreo e!Be
reiche Aaabeate von ChryMminaânM liefert. Die React!on9Bdea
Atoîas eowob!,a!e aoch seiner Brom- and Cblorabkômmlinge bea!tzer

gro&e Analogie z(t denen des Orc!ns.

Hr. Dr. Wr:ght: ~Ueber das VerhMtn!sa der atomietisoheo

Hypotheae za der eymboMBcheoAoadrncksweise obemischer That-
Moheo". Ea war dies eine klare, Sbers!chttieheDartegattg der That-
Bachen und Erscheinnogetf, auf die aich die heatige Anachanufga-
weise in der Chemie grandet und batte zam Zwecke die Ueber<!Bs.

aigkeit der atomistisohenHypothese zo beweiaen, – aûe chemischen

Veranderangen and die ErgeboiMe deraelben MeMen sich begreifen
ond erHaren ohne jedwede Beihatfe obiger Hypothese. Die hervor-

ragende SteBe,welche man io Lehrbaehom and Vortrâgen der Atom-
theorie mweiet, gebe zu sehr itrtbBmMcheaBegriCen seltens der

Leroenden.VeranIasaaog.
Am vorgeatngen Veraammtangeabeade brachte Prof. Roaone

die Reeahate seiner jNngsten Arbeiten 9ber Wolfram nnd einige
aeiner VerbiodMgea za anserer Kaoutniae. Ueber daa Aeqalvalent-
gewicht desMetaUes, aowie Sber dieConatttation aeiner VerMndongen
exiatirten, wie bekanat, vetschiedeoe Meinangeo. Persos vcrwarf

*) DttMBortchte,tV, tSO.
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die Zahl 184 nnd adopdrte tS8 a!e Aeqotvaientdes BteMentest nnd,
anstatt sein hachâtes Oxyd WO, Ba formaMrea, erkMtte er es for

ein Pentoxyd; a!a eo!ohes eteUte er das Metat) in die AMengroppe.
Atteit)die experimenteUenBewefsewaren angeaCgendMr dieseAoeicht,

und die Uebereinetimmungder spe% Warme des Eiementea mit der

S(tero AeqaivaIentzaMwar geradezu widersprcchend. Debray's Be-

stimmung der Dampfdichte des Wo~amohiondes wies ebenfatb.Muf
die Rtohti~eit der Mhera Daten. Prof. Roecoe'a UnteKMboogeo
entscheiden non die bestrittenen Ppnkte und werfen Licht auf die

bisher weniger bek~nnten Eig«nscha~en der Wo!framverModungen.
Der VerfaMef ateMte9ich vor Allem d&sreine Metall dar. DM 80-

genannte reine wotframsaoroNatron dea HaNdeb wurde in da& Am-

moneatz verwaodett, dieses durch wiederhoites UmkryateHieireoganz
rein gemacht, daraos die Wo!framaa(treabgescbieden,und die letztere

zam Metalle reducirt. Sein apec. Ctewieht bei t2" ist 19.261 and sein

Atomgewichtata Mittel vieler Bestimmungen 184.04.

Hexachlorwolfram,WC!e,pr&parirtePfof. Roacoe darch Erhitzen

des MetaUesin einem Strome irockeoeo, laftfreien ChioreB; werden

Feuebtigkeit oder Luft nicht anageschioBacn, M bildet sicb gteioh-

zeitig rotheB'OxyeMorid, daa vom Hexacblorid nioht leicht getrennt
werden kann. Da& MetaH fNagt Feaer im Chloratrome scbon bei

mâsaiger Hitze, and ein kërnigea Sablimat donkettiotetter Kry8taHe
das in grSMeren Mongen eich ale eine achwarzrotheFtOssigkeit an.

sammelt, zeigt aich in der Rôhre. Um diesea Product rein zo erb~*

ten mnaa ea BMbrere Mal in einer Chtoratmoapbsre deetHUrtand

scbtiessMchim WasseMto&trome rectificirt werden. Die violetten

KrystaUezerfaHen beim AbMMen za Patver, ohne weitere Verande-

rung, wenn diM feste Boxachlorid rein iat; doch die geringste Bei-

mischong von Oxyobtorid ~craotaest die Absorption von Fenchtigkeit
aas der Luft anter Entwicketnng von StdzsSorewotken. Dae reine

WCt~ wird nur sebr langeam von kaltem Wasser angogriffen, aber

wenn ea Spnren von WOC!~ euthâlt, so wird es nnmitteibar in eine

grQne Saaerato~verbindaog serlegt. Ea iat leicht MsUohin Schwefe'-

kobïen9to<f,M8 dem ea in hexagonaten Tafeln heraaakryetaUiNrt.
Die BeatimnxtBgdes Scbmetzpanktes ist etwas Mhwierig, ~a das

FiQasigwerdenattm&tigetattnndct, und die mindesteBeimiBohangeiner

Unreinigkeit den Schmetzpnnkt bis auf 180" berabdrBckt, welcbeZahl

von âltern Beobachtern ais der Schmeizpunkt des Hexachtoridea an-

gegeben warde. Hr. Prof. Roscoe fixirt den Scbmelzpunkt auf 275"

(corrigirt) und den Erstarrungsponkt 2700 (corrigirt). Die Dampf-

dichtebeatimmnng warde im Scbwefetdampf bei 440" and im Qaeck-

silberdampf bei 350" vorgenommen. Das Mittel dreier Versoche bei

440" war 168.8, daa Mittel zweier Veraache bei 350" war 190.6.

Dies deutet woh! eber auf Dissociation, ata dass, wie Persoz ver-
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muthete, daa Atomgewicbtam-icbtigeoi. Daea wirkMch Dissociation

atattSndet, warde durcb oio directes Experiment nacbgewiesen. Das

Hexachtoridwurde ntehrereStunden !ang !n eioem aach aufwirts ge-
richteten Destittirapparateunter Durehleiten einM Stromes troekener

KobteoB&oreerbit~t. es :eigte sich eine (brtwNhreod vor sich ge.
hende Entwicktung von CHor. Peotachtorwotfram !n gleicher WeXe

bebandelt erleidet keine eolcheZereetzang.
Darch Rédaction des Hexachlorides mittekt WasMMtofFa,ood

wiederholte Destillation des dabei erbaitenen Produktes im HYdto-

genstrome erbStt man lange, achwarze, gt~ozende Nadeto, reines

Pen<ach!ond,welches, weno zu Pulver zerrieben, eMe dem mangan-
sauren Kali ahnticbe dunketgrCneFarbe besitzt. Die Kryetatte sind

sehr hygroecopisch; bei Behandlang deMetbep mit gressern Mengen
WaMeM erhâlt man oine oM~eDgrOneLëBang, obgteich der grSsate
Theil des PentacMoridesin das blaue Oxyd und in SaiMËare liber-

geht. WotframpentaeUoridechmUztbei 248", erstarrt bei 842" and

siedet bei M5.6" (corr.). DaaMittel dreier Dampfdichtebestimmnngen
im SchweMdampf (440") wM 186.2; die theoretiacbe ZaM (H= 1)
ist 180.7. Daa MokMt de: Pentachtoridea eotbatt somit ein Atom

(W ==184) Metall.

Daa Wolframtetracblorid, WCI~, bteibt ais fester ROcketand,
wenn man Hexacbtorid, oder ein Gemenge von Hexa- und PeMa-

cblorid in einem Wasserstoff oder KobIeMaurestromo destillirf Es

ist ein lockeres, graobraonee,krystaMioiscaeaPolver, sebr bygrosco-

pisch, wird durch kaltes WaMerin ein brannes Oxyd nnd SatzaNure

zerlegt, veraSebtigt sicb nichtond sebmii:t nicht unter gewôhnlicbem
Drocke, zerfSUtaber beim Erhitzen in PentacMorid und in Dieblorid.

Erbitzt im WaMeretofîstromeb'a zom 8chme!zpQnktedea Zinks lie-

fert das Tetrachlorid metaHiMbeeWolfram.

Da&DicMorid WCt~, entstaht, wie eben bemerkt worden, beim

maseigen Erbitzen des Tetrachlorides; es kanu aber auch durch Ré-

duetion dea Hexachtorides bei sebr boben Temperaturgradon darge-
stellt werden. Es erschointah graues, gtaoztoses, nichtkrysta!MM8ches

Polver, daa, der Loft aosgesetzt,sich bald andert, und darch Waseer,
unterEntwicketangvonWaseerstoffin braunes Oxyd amgewandett wird.

VerechiedeneVersuche, die feUenden Chiodde WC~ nnd WCt

zo bereiten, blieben frncbtlos.

Die Oxychtoride,WOOi~und WO~Ct,, dea Wol&amsaind bereita

gut outersucht worden; deMen ongeachtet zweifett Peraoz an der

Existenz dersetbeo, und auch Debray bat Zweifet, in Polge
der àbnormaten Dampfdichtezabi, die et fur daa MonooxycMorid
erbatten. Man gewinnt dime letatere Verbindong in rabinrothen

Nadeln beim DorcMeitenvon Chlor und Dampf eines Wo!framcMo-

rides uber das erhitzte Oxyd oder Oxycblorid deaselben Metalles.
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Die KrystaNe schmeizen bel 210.4", eretan-en bei 206.7 die ge-
schmolaene Masse kocht bei 327.5" (corr.). Debray faad 148 f3r

die Dampfdichte dieses KSrpers, wRhrend die theoretiscbe Zabl 171

ist; Hr. Prof. Roscoe'a Expérimente ergaben ein mit der letztern
Zaht ObereinstimmendesReeaitat.

Dae Dioxychtoridstettt man atn besten dar darcb Erbltzen des

braonen Dioxydea im Cblorstrome. Ea bleibt bei 440" noch Otasig,
aomit kono~ aeine DampMichte nicht beatimmt werden.

Bromdatnpte wirken raech ein anf erbitztes Wolfram. Beim Be-

handeln des Metalles mit Uebersohass von Brom, wird kein Hexa-

bromid, Boadem nar das Peatabromid gebildet. Die danklen, meta

tMch'gMnzendenErystatte acbmetzcn bei 276~, erstarren bei 273, und

kochen im geMbmo!zeoeBZoatande bei 333" (corr.). Durch Wasser
wird es in dM bhoo Oxyd and ic BromwMeersto~eSarezerlegt.
Erhitzt auf 350" in Wasseretofr, liefert es einen KSrper, der sebr
wabracheinMchWBrt iat, der sich aber ungemeinrasob zersetzt, aad

e!o aehwsrzea Pnlver, des Dibromid hintertNeet.

Die zwet Oxybromide des Wolframs, WOBr~ ood WO,Br;,
bilden sicb gteiehzeitig beim Erhitzen emea OetneogMvon zweiThei-

ten Wolframdioxyd und einem Theile Metall in Brom. Das Mon-

oxybromid kaon durch SabUtnireu bei getindem ErwSrmen vom

Dioxybromid, das zotiIckUeibt, getrennt werden. Beim ErMtzett bis

auf Rothgluth verHtiehtigensich auch die Krystalle des Dioxybromides,
and zwar ohne vorber zn schtoetzen. Das Monoxybromidachmilst

bei 277", kocht be; 327& und wird darch Wasser teieht zersetzt;
die andere Verbindung wird von WaMer nicht angegrifen.

Eine Jodverbindung, WJ~, wird erhatt<'n beim Erhitzen von

Wolfram in Joddampf ond KoMensSore bis auf Bothgtath. Sie iet

u'x'chmetzbarand kann ohne Zersetznng tticht subllmirt werden.

39. SpeoiBoatîonen von Patenten Mr GyoasMtMNiea und Irland.

1278. F. J. Cheeebrough, Liverpool. (F9r G. Gray, Boston,

Ver.Staaten.) .SethatgâbrendesMeM". Datirt 12.Mai H71.

Die DarsteUaBgaweMeiet dieselbe, wie die in Pat. 916/1871 be-

achricbene. Siehe dièse Benchte IV. Jahrg. S. 9~6.

t399. W. H. Baimaitt, St. Heteo'a bei Hverpoot..Reinigong von

Natronsaizen.* Datirt 13.Mai 1871.

Die ErSndong grandet eich auf die Heobacbtang,dasa zwei&bh-
xoMenaaareaNatron in gesattigten LSsangen von Kocbeatzoder von

sch'vetëtsaarem Natron oder von einer Mittchangder Beiden, ao gut
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Wie ontMtch !at. Dae Biearbonat kann daber von diesen zweiBai.

mengangen darcb Waschen Mittebt langsamotrDurcbtfopfeins befreit
werden. Da9 so gewonnene,ungemein reine Produot wird todanneu
Mni'aebkobtenMuretuNatron and andern Natronsaken verarbeitet.

1305. E. K6oig8, Westhofen. ,Bebandtong von Pyritea."
Datirt 15. Mai 1871.

Der putverMrte K!e9 wjrd mit Satz und Eisenoxyd (und etwas
Waeser~tu Ziegeh geknetet und getrocknet. Dieeo Ziegelnwerden
dan<tin geeigneten Oefen, zu denen die attno:ph&n9CheLaft Zatntt
b~t, erhitzt. Das ErgebnMsdieser Operation ist daa Eotwicketnvon
Cblor und das ZurCckbteibenvon Gta(tbersa)zund EiMooxyd.

1311 W. J. Menzies, 8t. Hekn'e be! Liverpool.
(FBr G. T. Lewie, Philadelphia, Ver. Staatet).) ~Minerat-DOuger."

Datirt 15. Mai 1871.

Der Patentinhabor andet, daes es hinretchend soi, die nstBHichen

Phosphate M p~verisiren und zu sehtamtnen, um sie ata DOogerza
verwenden,und due es nichtaothwtndig sei dieselbentoyher in Super-
phoephat tiberzuMhrea.

t314. J. Witton, Nantes, Fraakr. (Fitr.J. A. F. La;r und C. B.

Bitange, Parie.) Reindaratellung von Zueker.*
Datirt 16. Mai 187t.

Um aos âyrup oder einer geringern Sorte Zuckem ein krystalli-
MrbaresProdact zo erhatten, wird das Robmateriat mit Ksikmitc))
vcrmischt,das entatandeneKa!ksaccharat, nachdem es test eeWorden,
dorch Wa<cbenmit Wasser von den vefMbMdenenSalzen und ot~a.
niseben StofFenbefreit, and das so g<eiBigte8accharati~der(!b.
lichen Weise zersetzt.

1326. J. B. Masobamp London. ~Expiosiv-MateriaL
Datirt 16. Mai 1871.

HotzfaMr wird mehrere Standen t&ng mit einer Loaoag von
Aetznatron gekocht, dana mit reinem Wasser aMegewaachen,<erklei-
nert und in geheiztea Kammerngetrocknet. 80 zabereitet JatMman
sie 24 Stnndeo lang in einer Miscbang vou Salpeter- und Scbwerel-
aanre liegen und wascbt sie wieder nach dem Entfernen der Saaren.
ïn dies einmal beantzte Bad wird daae eine zweite Portion von in

obiger Weise praparirter Hotzfasef eingetragcn, und nach dem Ber-
aNanehmea dersetbot eine dritte Portion gleichen Materiale. Die
Producte der drei aaccessit'enDigestionen werden aaa nacb gutem
AaawaacheD,je nach dem Bedarf, in veracMedeaenVerhNttnmsen(;e-
mengt, zo Brei iferstampft, danu in Formen gepresat nnd getrocknet.
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1337 H. Aitken und B. M~At!ey, Fa!hM[, 6ch6tt!aatt

.AtaMbereitang." Datirt 18. NM1871.

Statt die Rohmateriaiien btos zo rôeteo, aetzendie Patentbeeitzer
die~ibeo einer verkobiendenHitze aos.

1339. E. W. Newton, London. (Far C. D. Etmer. Soutbbold,
Ver. Staateo.) "Leuchtgasbereitung." Datirt 18.Mai 1871.

WasserstoHgaewird dureb einen Mastgen KoMenwMaeret~ ge-
leitel und nachher M Leuchtzweckeoa. s. w. becatzt.

t357. H. Larkin, Tbeydoo'Goroon; A. Leighton, Liverpool und
W. White, London. ~DaMtethog von Bieiehkaik."

Datirt 20. Mai i871.

Der Katk wird ata feinesPuiver in einen StromChtorea einfaUen

geiitssen. Daa Chlor wird darch Erhitzen vonEisencMoridin Gegen-
wart von Sauerxto~oder auch nur von atmosphanscherLuft erbalten

u'xt mittelst Dorcbieitens durch 8a!zBS<tround nachher darch kattes

Wasser gereinigt.

1363. P. Rumine, St. PoteMbarg. ~Ozonbereitan)?."
Datirt 20.Mai 187i.

Sauersto~ oder atmoapharischeLuft wird ans "iner engen R<'hre
durch die klein gamachte Flamme eioer BonBenlampegebtaaeo.

!364. A G. Day, Seymour, Ver. Staaten. ~tsotif-Matena!
Datirt 20 Mai 1871.

Cas im Patent 1010 t871 (dieaeBerichte IV. 937) beschriebene
kunetiieheMaterial, mit MtSrticbemKautsehokundSehwefelgemengt,
liefert eine gute iBoMrungamischungfur Tetegrapbendr&hte. Die

MengenvcrhSitnisM8ind: Xaatschak-Sttrrogat – 20, natKrMcherKaut-
Mhttk 20 bis 25, und Schwefel–f~Theile.

1365. R. W. Lake, London. (F!!r H. D. Berrett, Washington,
V. Ot.) ~DaMtetiungvon Nitroglycerin." Datirt 20. Mai 1871.

Das Patent bezieht sich aof ein verbpMerteaMiMbangagetass –
CyMndermit <.iaea!in demaelben aich bewegtnden Schanfelrade
worin das Gtycerio mit den Saaren in steter Ciroatationerbalten wird.

1366. C. Wigg, Liverpool. ~Abeeheidangder ediem Metattf von

Hnpferetzen.' Datirt 20. Mai Ï871.

Die Erze werden klein gepocht, in einer Sacre ge!ost, and die

Loamg wird darch ZaMtz von Wasser za soteh spec. Gewichte re.

ducirt, dass Gold und Silber dnrch ihre Schwere zu Bodeu ainken.
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t874. A. M. Clark, London. (Far W. J. S. Grawitz, MameiMe.)
,Meta!iitche FarbstoSe". Datirt 22. Mat 1871.

Daa schwefetaaore8a!zeioea MetaNm(vari~eodje nach gewOnscb'
ter Farbe) mit s~hweMsaorer Thonerde vermengt, kryetaUiaireoge.
laaMO, ood die KryetaUedieser Doppet-8o!fate ca!cio! liefert ats

Emdprodaet die vedangte Farbe. Die Doppe~Soifate Monen auch
darch Zaaet<Mg von AmmoniakfJaan mittebt eioea MetaUoxydes
dargesteBt wetdem.

138$. 8. J. V. Day, Gtaegow.(FSrR.W. Bender, Boston, T. St.).
.Zackef-Rafanation". Datitt 23. Mai 1871.

DerBohzocker wird in Waeser, dem etwaaphoaphoraMMSNatron

zngeeetzt worden, getSet, die LSsnng bis Mr ktystaUiMtionafShigen
CoaMn<fat!oaeingedamp~, dann in Cent~hgatmaaehinen gebracht,
Otn die KrystaUe vom Syrop au trenneo. Dieser Syrap kann ein
zweites und ddttea Mal oc hahaadeh werden, in der That so lange,
ah noch KtyataMasas ihm gewonnen werden Maneo.

14M. R. Dawl!age, London. (F9rJ. Broogh nad W.H. Giteon,
New-York.) ~EatfarbeBvon Syrup, Frachtaaften a. a. w."

Dadrt 25. Mai 1871.

Ein sehr geeignetes Material zum Ent~rbeo von 8ymp, geringen
Zackerarten, Oeleo, ja 8ogar Gasen, iat kohIenMareaEieenoxydot.

1416. B. E. R. Newlaade, Charlton, EngL ,Atann.Bereita~g".
Datirt 26. Mai 1871.

NatOrMchvorkommendephosphoreame Thooerde wird in Schwe-
fekaote geMet,die LSeangvomBodeaeatze decantirt, miteiner LSsong
von MhwefebMtem Ammoniak veMetzt, nod – wenn erfbrderiich,
oach vorangegangener Concentration –

krystaUisirengetassea.

1422. A. V. Newton, London. (Fûr V. E. Keegaa, Boston, V. St.).

.Papierbroi". Datirt 27. Mai 1871..

Ho!z oder sonst eine P&anzenfaMr wird mit irgend einer alkali-
achen oder saureu Msang getrânkt und dann hohen Hitzegraden
aasgeeetzt.

t467. P. Rumine, St. PeteMbarg. ~KBnfttichea Altern von Wein
uod andern atkohotischen FiEssigkeiten". Datirt 2. Jani t87t.

Dieser Prozess wird dorch die Aoweodaog vonOzon oder ozonir-
ter Luft bewerksteMigt.
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1486.T. T. Blair, L!vetpo.CompMMoo ftr SdtMTsbMen".
Datitt 5. JoNi1871.

UmSchi&bSdenoder andere noterWMaerbeCndMcheFlichen

gegenFaota!a%Co~Me!ona. s. w. zo ecbStzeo,wird ia dieeerSpecia
cation ein Gemengevon QaeckBMber,Harz, Talg (oder eonetein
tMerMcheaFett) und Kreide vorgescblagen,Die MiechangBverMtt-
niMesind: Quecksilber:14,Harz: 31,Ta!g: 81, Kreide:t8 und von

irgendeinembeliebigenFarbatofR:6 Theile.

Nekrologe.

Adolph Streoker.
Prefesaorder Cbemiein W&rzbarg.

Noch sind die Wenden nicht verharrecht, wetche der Hochachale

WSrzburg darch dae am 17.Fe''raar 1869erfolgte Ablebondes ordent-

lichen Professors der. Chemie, Joseph von Scberer, geschtagen

worden,*) and schoo wieder liegt mir die traurige PSicht ob, den

Mitgtiedera der DeotaehenChemi8ebenGeseMechaftin Berlin von dem

am 7. November lanfenden Jabre8 unerwartet schoeMeingetreteneu
Tode dee Amt8nachtb)gersSobefer'a, des edlen ond bocbbegabten
Adolph Strecker, Kenotnias zu gebea und detn Andenken dea ans

EntriMeneo einige Worte der Brinnerang zc weihen.

Adolph Strecker wurde am 21. October 1822 in Darmstadt

der Vaterstadt M vielor aasgezeicbneter Chemiker geboren ak

vierter Sohn dee Gromherz~tich HeseiechenArchivrathes and Ehren-

bargers der Stadt Darmstadt, Lndwig Strecker. Er beeaehte acht

Jabre taog das Gymnasiam Miner Vaterstadt und trat im AprU 1838

aae der oberaten EtaMe desaetbeo in die h5horeGewerbeacho!e Sber,
wetcher er nocb Jabre angehërte. Ostern 1840 bestand er mit

gatem Ertolge die MataritSteprafongand bezog mit Beginndes Winter-

eemeaters!8AOdie Landes-UaiveraitStGieBaen, nm sich dem Stadinm
der Natm'w!68enscbaften,inabesondere dem der Chemie, f5r welche

WtMenacbaftStr. echon ats Knabe eine grosse Vorliebe an den Tag
getegt, an widmen. ïn Giesaen blieb Str. bia anm ScMoMe des

SommerBemeatem1842. Er besucbte daaeibet Liebig'a Laboratorium

ood hôrte neben des grosaen MeiatemVorteenagen liber oaorgaoiache

*) Tetgt.dièteBthcMeIt. S. tOB.
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ond OfgauiMhe Ghemie, nocb CoUegten bei H. Kopp, Baff and

Fr.Knapp.
Naebdem Strecker am 22, Augut 1842 in Giessen a!s Doetor

der Philosophie promovirt, wurde er, noob nicht awanzigJahr ait, ais
Lebrer an der ReatMhate zo Darme~adtaagesteMt, wo er an den bei.
dan oberen Caraea Physik, Mathematik, 3otan<k and Mineralogie vor-

zotragen batte.

Ïm Mai bot !hm Professor Liebig ln GieMea die Stelle einds

VorteaaageaMiateatonan. Strecker zog eajodoch vor, vortaaSgnoub
in der ihm tMbgewotdeneaSteUung in Darmstadt za verbleiben, und
eret !a)M6rz 1846, ats von Liebig der haebst ehrenvotteRof an ihn

erging, ats Privataseistent in dae Liebig'sche Laboratorium einza*

treten, Cbersiedette er nach Giessen, an) von nnn an atte seiueRr4fte

nnter dee grossen LebreM Fabrang aaescbtieMMohdem Aoabau der
Chemie za widmen. Es war ihm ron diosem AugenbMokean, bis zu

ae!nem, aehl nur aHzuMh erfolgten Tode, vergSnnt, mehr aJs die

BM!9t6Daeiner Zeit- and Facbgenossea, aëhopfbrhcb in die Eotwieke-

lung der Chemie einzogreifen und Mnf Luatren bindureb Arbeiteo za

Tage sa fôrdern, durch wetcbe sein Name for aUe Zeiten in dae

grosse Bach der QescMcbte der NatarwieeenachaRen io uavergang-
lichen ZOgeoeingetragen ist.

tn der Stettocg ais Privatasaiatect Liebig'a verbUebStreeker

bis Ende 1848. Am 20. Januar 1849 erwarb er die ~OM«<M~M<!<
und habilirte 9ich aïs Privatdocent der Chemie in der phMoeopMschen
FaoottSt seiner Landea-Univeraitat.

In die Zeit seines Aufenthattes in Giesseo faUenzahtreiche and

werthvoUo Arbeiten, die aaenabmstoain den Aottaien der Chemie nnd

Pharmacie veroifeotHchtwarden, an deren Rédaction er jabrelang den

regsten Antheil nahfN. Eine seiner eraten Abbandtongen (1846) batte

die Bestimmung d'ir AtomgewMhtedea Silbers und Kobienstona zum

Gegenstand, ihr Mgten Untersochongenuber die Reaction der Mitch-

eâure; Bber die von Barreswil vorgeMMageneTrennong des Ko'

balte vom Mangan; über die Zoraetzang der Hippursaore dnrch 8ai-

petersaare und Sttckoxyd; liber die gepaarten Verbindangen, wobei

er daa Mangethafte der ~on Laorent aod Gorbardt gegpbenen
DeSnition dieser VerModangeo bervorhob; Ober die Ftechtenaaoren

and die in deo Fiechten enthaltenen FarbetoNe; ûber die Einwirknng
des Stickoxydee auf Glycocoll; aber die Trennung des Nickels ond

Kobatts von Mangan und die wahrbaft ktaMische Untersachang aber

die OchsengaUe, an die sich eine 1847 gemeinscbaMichmit Gunde-

lach aasgeMhtte Arbeit Bber die SchweioagaUe und die GaHen an-

derer Tbiere aaschtosa.

Unter deo vielen Arbeiten -undNotizen ans den Jahren 1849

und 1850, die ans ein Bild von der aaesergewôbniichea und ertbtg-
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reiehenTMtjgheit des jongen ForeoheM gebea, aeien aar aagefOhrt
seine UntemnohnngeaNber S~roo aad B~raein; Sber Tytosin, Sber

Nitrotnannit, Pbloridzln; aber die knMtticbe Bildung von MtchsSare
und Alanin; Sber dioGewinnnng nnd Analyse von Aachen, in weloher
Arbeit er der von Heinrich Rose veranentnchteo AbhandtoogOber
den gteichen Gegenstand, weottMMhbeBcbeiden, doch furobtlos.und
nur von dem Streben nacb Wahrheit beseelt, enigegetttrat. In die

gleicheEpoche faHt die im Verein mit J. Wolff aaagefahrte Unter-

Bucboogüber die FarbstofPeder Kfappwarze!, die Mr eidt und im

ZaMmmenbaBgemit den spate~n Arbe!tt!n Strecker'a über daa

Alizarin, obno &tteWiderrede~daaerste Gtied einer langea Kette bM-

det, deren Eode !a den bewttodemngew6rd!genArbeiten von Graebe
uad Ltebermamn, Ober die MostHcbe DMeteHung dès AMzario'a
und Anthracena, zn aocheo iet.

ObgtMchM GioMen !u angeoehmen Vet'hSttnissenund in einem

Kre)Mgteichgeainnternnd gteichetrebendc MSaMerlebend, vondenea

gegenwSrtigetn gâter Theit auf dem Katheder ond in derchemiecheo
Fabrik die ebrenvoHateStellong einaiomt, lag es dotih in der Natur

derV6rhSttnieM,dass Strocker'BWirkMngskrete in derUnMemMte-
stadt au der Ltthn Mo eng begreozter Meibettmnsste. Er ricbtete
daher aeine Aagen aof Berlin, am dort seine UocenteotMfbabn fort-
zaset~en.

Durch den Tod des ProfeMors der Chemie, R. F. Marchand
in HaUe (2. Angust 1850), und die erfolgte Berufung des Docenten
W. Hointz io Berlin ale Marchand'e Nachfolger. zeigte sich in
RM-tineine aberatMgonetige (Megenheit zur Grüudung eines gr6eseren
Laboratoriume. Schon waren die Uaterbandiangon über den Ankauf
des Heintz'schenLttboratorMmaim Gange, achonwaren Streeker's

Praparate nach Berlin gesandt und et harrte nur noch der Bestimmong
des Tages fur ein Colloquiumvon Seiten des Dekanates der philo-
sophischenFacatt&t, da temahm Strecker, dasa die Pr«fes<turder
Chemiean der UniverMtat in Christiania er!edigt und in oH'entticben
Btuttern attsge~ebriebensei. Er bewarb sieb nm dieselbe, und die

norwegiscbeR''gMrang, von der eminenten Begabong des BeworbcM
ais Forscher, wie hts Lehrer ond Laboratorinmsvorst~nd unterricbtet,
beeittesich, fûr die erledigte Professerunaeren Strecker zu berufcn.
Sein norwegiscbesAnatettongs-Dekretdatirt vom 31. Juli 1851.

Naehdem er im Sp&tsommer1851 London ond die allgemeino
IndnstneansateUungim KrystaHpatxstdea Hydeparks besucht, erfolgte
seine Uebersiedetong an die nordische Hochschute. In Christiania

fuBgirteor zogteicb ais Lehrer der Chemie an der Militairscbule, in
wetcherOMziere Mr Artillerie und Geniewesen neraogebitdet werden.
Sein neun Jabre daaernder Aoientbatt in Norwegen warde darch aU-

jSbrMchwiederhottoReiscn nach dem geliebten Dentschtand und an-
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<t<!tenLSndem ooterbrochea. Am 3. Juli 1852 verheiratbete er sich
in QieMea mit FrSateia Weber ans Darmatadt. Die gtSekticheEhe

war nar von korzer Daner; die Gattin atarb am 13. October 1853,
Mchden) aie ihm knra vorber ein Tëchterchea geboren.

ïm Jabre 1854 beaacbte Strecker seine Heimath und verweitte

ÏSogere Zeit !Qf Beaichtigwtg der deatee6en ïndastneaaMteMungin

MSnchea, bei welcber Getegeoheit fe. mir vergSaot war, im HtMMe

Profesaor Liebtg'a und den daBeibstetattgetandenenSoiréen ansefea

Strecker kennen zo terneo. Im Sommer 1855 verweilte er toPans

ond aof der internatMnako AoMteUungauf den e&<tMp<~<&<. Am

29. September1855verheirathete er Bichzum zweitenMale ia Mosbach

bei Biebrich a.Rb., mit seinerCoosine, FfSotein Lina Strecker aae

Maina. Aua dieser NbemuBgtBckUchooEho entaprangen zweiTôcbter

nad ein Sohn.

8a!ae-LehrthStigkeitin Christiania war eine ungemein viehoitige
und fraahtbringende. Sein 8p)'acbta!eot ond seine loichte A<t({M8xng!<-

gabe geatattetenihm, bei seinen Lebrvortrâgen nacb huMer Zeit sich

eohon der norwegischea Spracbe in geiSaBg~terForm zu bedienen.

Mit seinem Eifer im Lehren ging seine schrihateHeriacheThatigkeit

parallel. SeineBearbeitung des V. Regnauh'schen Lehrbocbes der

Chemie, von wetoherdie erate Aafiage in Giessen imJahre 1851 ver-

8SentMcbtwnrde, ist ja in vielen Auflagen bie auf die ueueateZeit

eineB der verbreitetstenund beUebtesteoLebrbScher der Ct)emie, daa

unzahtige SMdirendein den Tempe! der Wissensehaft eingefBhrtund

darin heimiseh gemacht hat. Die grosse Popularitât des NameM

Strecker, aMberaH auf der ErdoberBSche, wo dentache Wissen-

schaft eine Statte gefaodeo, iat sicherlich nicht zum geringsten Theite

seinem Lehrbaehezuzuscbreiben1

Wahrend9einea AufenthattesinSkandinavienbereichetteStrecker

die WMaenachaftmit den werthvotjsten Arbeiten, von dem ein Theil

in einer beaonderenBrochüre unter dem Titet: ,,Das chemiecheLa-

boratorium der Universitât Christiania, t854" verCNentiicbtwurde.

Von den 'nelea UateMachongen aua der norwegischenZeit, vondenen

einige fSr eich betrachtet~ achon genugend geweseo wSren, um

Strecker'a Namen den besten in der Cbemie fur aHeZeiten beizu-

geee!ten, oeien a!a die bedeatangavofistet) herrorgehoben die herr-

lichen ArbeitenUber die kBnstHcheDarstellung dea Taurine, über die

VerMndaagen des QaeokaHber9mit Aethyl und mit Metbyl, Nber

MHchaaoreund Benzonntchaanre, 6ber Propi~oeSore Rber Hydrocy-

analdin, NberZeraetzangdes Bracioa mit Salpeter8âure und Bberdie

GaUapfetgerbsaofe,deren GlycoaMnator er zaetet naehwies. In Be*

ziehoog anf die zuletzt angembtte Arbeit Nber die GerbaSare, bei

welcher Strecker's Aceichteo mit denen vieler anderer Chemiker

nicbt imtËinktang waren, kann and darf ich die Bemerkung nicbt
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Qoterdf&eken,dase Strecker wenige Woohenvor MinemTode (es
war am 27. September !871) mir gegenCber seine im Jahre 1854

aasgesprochenenAoaichtett Oberdie Constitution der GerbsSore leb-
haft vertrat und, insbesondere angeregt darch eine ia der JOngsten
Zeit vonP. Griessmayer verSneotHchteArbeit Qberdie Einwirkuug
von Jod anf GerbsSare, die WtederaMfn&bmeder UotereechoNgbesb-

sichtigte.
Ans den letzten Jahfeo (t856–lMO) a~nea Wirkens in Chri-

stiania stammen die Arbeiten Obere!ne neue Base (Sarkit)) ans der

HfischaOBsigkeit:Ober das Acetamid; Oberdie ïdent!(Stder Nitro-

ea)icy)sSareund Anitotins&are; 6ber die ZuBammensetzangder Stib-

Stbytverbtnduogeuund der Zionathytradikate; über die Verwandetang
der MaiachmiicheSorein gewSboMoheMitchsCore;Sber die Spattang
des Piperioa mit Kali; aber du Arbutin und seine Verbindungen;
über die Verwandetoogdes Guanine in Xantbin; über die Zerseteang
des AHoxaMdurch Einwirkung der Cyanüre, and in Gemeinscbaft
mit MôUer, GberdM VotpioeSQre.MehrereUntersoehuoget),wie die
über die Gerbaâure,aowie eine Analyse des SchweteiwaBeersvon Sao-

deQordaind nnter Mitwirknog aeines Bruders Hermann Strecker

(gegenwirtig Chemikerund Vorstand des anaiytiscbenLaboratoriums
in derFabrik der HerremMeister, Lucios undBrSning zn Hachât
a. M.), der iSngereZeit ihm in Christiania aasietirte,ausgefnhrt.

Angesichts sotca*eminenter Erfolge auf dem Gebiete der For-

sehnng, dttrfte es nicht wundernehmeu, wenn deateche und andere
Hocbsehatenbai eingetretenenErledigangen ibre Angen in erster Linie
aof ooxerenStrecker wandten. Er widerstand indessen lange Zeit

tapBsratteo Vertockangeo und setbet die ebrenvoUstenLRofe, unter
denen aor die nachZMcb, Grei&watd uod GentoamentlichbeMichnet
sein mSgeo vertnoebten nicht, ihm der MebgewonneneaStellung in
Christianiaza entziehen. Der Konig von Norwegenernannte ihn zam
Ritter des 8t. OM-Ordens.

Schon glaubte Strecker fortan unbeheMigtseine Fomcber- und

Lehrertbitigkeit in Christiania fortsetzen za kônnen, da kam nach
demAbleben des TübingcrProf essors der Chemie,Christian Gott-
lob Gmeiin, voa derschwSbischenHochschote her ein warmer Ruf,
dem Streeker, der SMdeutsche und DeatschgobMebene,nicht mehr
zu widerateben im Stande war. Er verMess1860 deo nordischen

Boden, ongeachtet dass eine Deputation des cben ictChristiania ta-

genden Storthing ihn i!am Bleibeu bewegen wollte. Wie geschStzt
und geliobt unser Streeker in Norwegen war, geht damas hervor,
dass zom anvergangtichenAndenkeo an sein segensreicbesWirken an
der norwegiacbenHochschate seine MannorbNste in der Aula (oder
dem chemiMheaHërsaatB?)der K. Universitat MfgeMeUtwurds.

In die Zeit seinesAu&nthattes in Christiania faHtseineEroennmtg

V/9
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znm Doctor oM<So<tt«cAoaoWtMwa von Seiten der UniversitStGreiC!-

waH.

An der Hoehechnte Tubingen, en welober er bie Ostern 18M

wirkte, gehorteStreckor zn den geachtetaten Lebrer)!. Ea wnrde

dott aoennMHch fort gearboitet. Unter den zab~eiobeo,im TSMnger
Laboratorion) aaegefBbrtenUnterenchangen, selon ais einige der bc-

deatanderen namentlich genannt die am<angreicheArbeit Mbereine

naae Classe organiecherVerbindaagen (AzobenM8sSore,Hydrazoben-

zoëeSQfe,Azoan~nsaure), liber AMoxan, Oberdie ZaaamcoenMteoog
der aoa Atd6byd-Ammoniah ond Btaoaaore entstebendenBase; Ober

VatMat-Ammooiak; Ober die Spattang der Piperins4ure durch Kali-

hydrat} Ober die BMiehangeozwiecbenGcanin, Xanthin, TheobromiB,

Cafeîn and CaSeîdin; OberUmwandelungder ParabaMSara in Ch&-

testrophan, Nberdie Syntbeaedes G!ytocya<n)BBa. s. w. Viele andere

Arbeitensind gemeinschaftlichm!tj6ogerett ForscherB,wieW. StSde),
Hallwaoba o. A. verSifeotMetitworden.

Unheitvott, ja viette:eht den Kein) seines Mben Tod«8 m Bieh

tragend, war eine im Jabre t865 aaegefShrte Unteranchangvon ibm

ubef die Satee des aogenanntea TbatHumaaperoxydea. Die E!nw!r-

kang BSseigerThatlimNverbiodoagen,der Strecker wâbrend d!eaer

Arbeit !angere Zeit aaageeetztwar, Bbte den naohtbeiligstenEinaoas

aaf die bis dabin kernfeste Gesondheit unseresFreundes. Seine Nase

und seine Angen waren auf dM hefdgate angegrinen und Strecker

war sebr Jeidendt Ein Aa~ntbatt in Sebwalbabh und dia Seebider

von Norderney gaben ihm aHmahtichseine Geeundheit wieder. Wah-

rend aeiner Krankheit 1865 liesa Strecker, nachdem er kurz

vorber die honte noch adoptirte Formel des Alizarine gpfonden batte,

uber die MnetMcb'~r'~ratettung des Alizarine ans Antbracon arbei-

ten; die PratiminarveMocheMboiterten jedocb an der Schwierigkeit,
ein anthracenreiches Rohptoda~ zu erbalten.

Wabreod aeiaee Aafenthattes in Tubingen verHenihm der Kaiser

von Russland den St. Annenorden3. Brasse.

Naoh dem im Februar 1869erfolgten Ableben desVertreters der

Chemie an der k. bayerischenUniversifStWSrzburg, wnrdeStreoker r

von dem Senate genannter Hochachuledem k. UnterrichtetBinisterais

Nacbfotger v. Scherer's in Tortohtag gebracht. Die eingeleiteten

Ve~andiongen waren mit Erfolg gekrOnt und im Aprit 1870 aber-

nahm Streoker das nea erbante cbemieche Institut aaf der Max-

strame in WuMbarg. Mit MachernMnthe begann er mitdem Sommer-

aemeaterin den prSchtigen Moaten des Nettbanea seine LehrthStig-

keit, der nur, ach! at!znbatd sein SterbehaM worden sollte.

KaMn war Streoker in den neuen Verhattnissen heimisch ge-

wordeo, da anterbrach der pMtzMchaasgebrochene tMeg mit Frank-

Mich daa noter gamMigeoAaspden and im tiefetenFriedenbegonnene
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Sweater. ÏMe Btadirende Jogend e!tte sa den JMmen <mddie HSr-

BMeund AtbeitarSome der UniveraitatemverMoten. Auch die beidea

Assistenten Strecker'e traten aie OMziere in die Armée und die

Arbeit jrabte. ~<~f anno ~Mt M««M."

Ala der einst in Mon Tagen vom grossen und freien Deatech*

land ~etfSamte Traato verwirklichtworden nad der Friede dea V8<-

ke)ro und die MaMe der Wissensohaft lIIurliokgegebenwar, da trat

Streoker, der die gewaitige Zeit, in der ~!r lebon, mit Hocbgefilhl
und Frande doMMebt, soin letztes Semester an!

Im Sommer 1871 verSCentHchteor noch in den Annalen der

Ohemie and Pharmacie eine Reihe von Arbeiten, die unter aeineo

Aagen im dem chemiacheaLaboratonam zaWSrzborg aasgefBhrtwor-

den waren; er gab ferner (am 12. Jani 1871) die erste Lieferang des

Jahreaberichta der Chemie für 1869 hefaM, der nnter Strecker's

Redaction aeit eioigen Jahren emohien; die letete wiesettechaMiche

Nottz von ibm nndet siob in No. 14 dieser Bericbte (IV. f.784) nnd

beziebt aieh auf eine Arbeit Petet R8mer'e, über daa VMhatten

einiger tMazoverbindMgengegen schweftigaaareA&aMen. Einige no-

vollendet gebliebene Arbeiten beabsichtigt sein Assistent und Mit-

arbeiter, Dr. Lodwig Medicaa, fbrtznaetzen.

Nach beendigtem Sommersemesteroahm er mit seiner Famille

ainen Magereo Aafentbalt in den baieriachemAipen, am io dom !ieb-

lichen Berchtesgaden sich m erhoten. Er kehrte im September, be-

Mits etwaa MdMtd, zarSc&. Ein Aaaaag im Monat October nach

seiner Vaterstadt Darmetadt – er war gerade dr wahrend deB

Theaterbrandea and zc seinen Freanden in Hochet a. M., war

seine ietzte irdische Beise!

Den Abend des 27.October'everbracbteer nochin gewohnterWeiee

m FreandeekreiBe,gespr&cMgund heiter,wenigeTage nachher legte er

aich and em bereite seit làngerer Zeit an nnaerm unvergesslicben

Strecker nagendee NierenSbel, welches die krâfdge Natur monate-

lang zu uberwindon vermochte, verzehrte mit aawideratehiichër Ge-

walt die Lebenakrafit nBaeKs thenren PreandeB. Am 7. November,

Morgene gegea 3 Uhr, eotacMiefef 6an&sa einem beeeeron Laben.

Am 9. November wollte Strecker in der Nachmittagastande
seine Vorleanng Sber Experimentatchemie beginnen, zm deraelben

Stande &hren aie ibn hinaos zar Jetzten Rahoatatte! Seine Bahre

war geachmnoktmit einer Lorbeerktone, die seine MBncheaerFrennde,

v. Liebig, Erlenmeyer, Volbard und J. Lehmann, ah letaten

LîebeegnMSibm gesandt. Ehre seinemAndetAeo, Fn~de seiner Aeohe!

'W0rzbarg, den 6. December 1871.

Rudolf Wagner.

BtHeM«t.D.Oh<m.a<M))M)ttft.Jthtft.V.
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Cari JaMnsFdtzaohe.

(GedtchtniseMde,gehattenm derJthressittongder keiMttiehenAcadémieder
WieBeoscBafteain St. PeterabargvonA. Bntter~w.)

Am 8~0.Jnn{ t87! verschiedza Dresden Cart JoMns Fritzsche,
ordentticheaMitgliedder St. Petersbarger Académieder Wieaeoaohaftea
ftir das Fach d«r Chemie. ln thm hat die Académie eines ihrer atta-

6ten, vertMeMtvoHotenund thatigaten M!tgMederverloren. Wir Alle,
die wir Fritzsche kanaten, MMen aaf'e SebtNerzHchBtedieaea~er-

toM, da wir in ihm nicht nur den wisaenechaftticbenForscher achatz-

ten, aondern auch seine PersontichLeitin ans die wafmetennnd heM-
Mf'hfttenErienerangen hinterJaseeobat.

C&rt Jatioa Fritzsche worde am 17~9. October 1808 in Nea-
atadt bei 8to!pen,ia Saohsen,geboren. Seia Vater, Dr. med. Cbt-istiaa
Ferdinand Fr!tzsohe war Amtsphysikos zx Stot~eo nnd Hohen-

8tein; seiqe Mutter stammte ans der Familie Struve. Beide Eltern
tebten aoch im Jahre 1833, ah Fritzsche zom Dr. phil. in Berlin

promovirt wurde. tn der Stadt, wo Fritzsche seine Kindheit ver-

lebte, )~b es kein Gymnaainm; bis za aeiuem tierzehntemJahre ~e-
noM er Privatanterricht, worauf er eich der Pharmacie widmete. Za
diesem Zwecke zog er nach Dreeden, wo er in der Apotheke seines
Oaketa Strovo fBnf Jabre lang beochaftigt war.

Aua Dreaden aiedette F. nach Berlin Nber. Hier verwaltete er
wNhrend2~Jahren das Laboratorium der Apotheke von Helming.
Obgleich dièse Thatigkeit keine rein wiseenschaMichowar, so be-

fabigte aie ihn doch dazn, die Assistentenstelle am chemischeo Labo-
ratorium des berühmten Mitacherticb ei)Maneluman.In dieserStet-

lung die er im Jabre 1830 erhielt aad 2~ Jahre innehatte – fand
er aMeGeiegenheit, seine Neigung 20 den Natarwiseenschafteazu ent-
wickela. Seiue naben Beziehangen za Mitaoherttch waren ihm
hierin in hobemGrade forderHch. Aile, die Mitecheriioh kannten,
erinnern eich, wetche woMwcHendeTheilnahme er a!ien Jangera der
Wissenschaft zawandte. AacL der Vortragende hewahrt in freudiger
ËrinnernBgdieEiNdrNckeeinerkorzenBekanntachat~ Wirbegreifenda-
her voUaufdie GefBMe,die Fritzsc ire an Mitacheriich &Metten,und
denen er in dem aeiner Doctordissertationbeigetegten e«<VM)x&<M
vitae in bmedter Weise Ansdrack gegeben. "In dieaer Zeit"
heiset ea dasetbet – ~faseteich diegrSsBteZuneigungzuMitacherUch.
Mit der tie&tenDankbarkeit werde ich seiner Mazn Grabe gedeaken.
Mit ~SterticherVorsorge leitete or meine BeschaMgangeound gewahrte
mir die Mogticakeit meine Eeontaisse an vervo!btSodigen." Es war

wahr8cheinl!chaupbderEiBan88Mit8cherlich'8,derFrit!!6chebewog
aich 1831 in der philosophischenFacultiit der Univer&itStimmatri-
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catiren za ta$6ea, nachdem er Mhon vordem ein Jahr lang Vor-

lesnngen gehBrt hatte. Unter der Zabi der Profeseoreo, deren Vor-

lesangen Fritzscho das OiNck hatte anzahuren, begegnen wir, aasMr

Miteeb~eriicb's Namen, nooh die berShmtenNameo der beidonRose,
des Chemikers and Minertiogen, des Zoologoo Uchtenateim, des

BotanikeM Konth. Die Anregnng, die Fritzache aus diesen Vor.

!ee<mgenau aelbBtstSndigem,-wissenschaftlichemArbeiten gewoanett,

zeitigt~ schon nach einem Jahre die erate Abhaadtattg Ftitzeche'a

,aber den Pottea." lm J&hre darauf, 1833, erwarb ef mit aeiner

~dtM~aNo <<epb~<!t)~<MpoHm< dec pMtoaophiaohenDoctorgrad. Die

in den Jahren 1899 ond 18S4 erechienenenAbhandtangett, bot&nMehe

G~fMtSnde betreffend, tragfn achon mehr einen chetaischen Cha-

rakter so die Abbandtangen; Ueber den Pollen der PHanMo «ud

das PoUenin" ~Ueber das Amylotn." EndMehmit seiner Uoterencbmtg

~Nberdie VerModattgcodes CMorcaMNmsmit oMigeaurem und oxa<-

Murem EtU" betritt Fritzache schon den rein chemischen Boden.

ImJ<thMl834 siedettaFritMohe ntMshRaesttmdüber, and 1836

eracheint zom eraten Mal sein Name io den von der Académie her~

aueg~gebenenJtMm<«f <<M«KXM&~(r<mg'«'<.Seitdem erachienen aile

weitere Abbandlangen Fritzeche'9 in den Publikationen dor 8t. Po-

tefeborg~r Academie, zo dereo AdjoacteB er am 24. AogMt 1838

erwlhlt wurde; achon vordem war er Mitglied von zwei andern

gelehrlen KSrpMechaftengeworden: der LeopoldMeoh-CaroUNiMhen
Académie und der Natar&rscher-OeBeUscbaft in Moekaa. ïm Jahre

1844 worde Fritzaohe zam aasaerordentiichen Bod 18M zam oident-

lichen Academikerermaant. tm Laafe dieeerZeit wurde ar aasaerdem

zam Mitgliedvon vielenaadem iaMndiachen)MdaueMndischengelehrten
GeaeMBcbaftenerwSitIt. Nebeo aeiner fast 38jâbrigen wiaseaschaft-

lichen Thâtigkeit in der Académie, warden seine Dieaate noch baoSg

anderwaitig ln Anspruch genommen. In den vieMiger Jabren war

er Mitglied der AUerhochateingeaetzten Commission zur ErCorschung
ond Eimichteng der baakasiMheu Mineraiwaaaer, deren Analysen von

ihm damaia aaegeSihrt wurden. Ferner war er Chemiker dea medi-

ciniMhea Departements ond borathetjfdeaMitgiied des medioiniecheN

CoMeita beim Miniatetiom des Innem. Auoh nahm er an vielen an-

dent Commbtioaen Theil: so an den Ootomiseionen ,,der SpMtos-

Betemchttmgder Reaidenz, zur EinfHu'nng der electrisebenBeieoch-

taog in Raaaiand," ,,zum Bau der St, Ïaack'a Cathedrale." la der

Aeadeade ae!bat verwaltete er zaw<ilen administrativePosten and war

wahreod dreier Jahre Mitglied des Verwaitungacomitea.
Die wiesenschaMicheThatigkeit Fritzsche'e war eine sehr am.

<amgM'eiehe:aber 60 Abhandiangea sind von ihm veroBentKchtworden.

AaMer seinen EmtHBgMtrbeiteo,die eioe botanische oder chemiseh-

botaniaoheRichtung hatten, gehoren fast a!ie spStern dem Gebiete der
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reinen Chemiean, vorz~jsweisedot
organbchen. Ueberé!nzo!MGegen-

etSndc mit denen er aich MogereZdt beschiftigt, publicirte er eiDe

ganse Reibe von Abbandiaagen. So untersechte er Enda der 80er

uad Anfang der 40er Jahre die Derivate der Harosaoro and die

Anhydride der salpetrigen undUotereatpetef-SCoro,worauf er za den

Indigodenvatea Obergiag. ln dea 40er Jabren etschion eiae Reibe

von Abhand!aogen liberdie AikatoMedes p<y<tMt))tharmala; in den

60er Jahren Sber die KoMenwaMcrstofb. Einzeine von ibm ent-

deckte, ~ohon au und f!tr sich !ntofM6~nteund wichtige Thatsacheo
waren namentlich za jener Zeit von besonderer Bedcotang: ao der

Naohweis des Murexidsats Ammoniumeaizder ParpaMSare; daa Zer-

faUen der AntbraaHsattrein Anitin und KobtonsSore; die Bildang des

HydroxyaohartnaitMaand die Feststettoog deMetbenate eine beaondcre

eeHMt&ndigeBase; die Eatdeckaag der iaomerenNitK)pheoc!e und
metteere andere. tn allen diesen Untetsachoagen zeigte 6ich Fritz-
ache ah aioen ungemeinemsigen und geschictttenBeobachtef, dMMm
AohnerkeamkeHselbst onbedeatenda Eracheinaogen nicht entgingen.
Was von manehem andern Beobacbter unbemerkt geMieben ware,
diente ibm zaweU~ozam AMgangspanktueuer Eotdeckangen. DiMOr
Umstand iet Fritzsche zuweilen zam Vorwurf gemacht worden,
jedoob mit Unrecht. Nur aehcn ùnd ausnahmsweiaegeacbehen selbst
die grossen wieeeaschaMichenEntdeckuageo fmfaprtOfietfschemWege.
HNaSgvtetmehr entapnngen aie aus einer zu<5Higen,abw eeharf nnd

richtig aafge<aa$teoBeobaebtung; und wir sehon es nicht aehea wie
eine Thatsache/ der Kcim zu einer neoen Entdeckung, vot den Aagen
einer ganzen Reihe von Forschera unbemerkt und uaerkUtrt vorSber-

geht, bevor aie von e!neta erfaaBtwird, der ans ihr alles, waa sur
Zeit môgliobist, ableitet. Wir sind daher in der Chem!e gewohntdie
Ehre einer Entdeckong, den~jenigenzttzosprecben, der sie SMtiech

gemachthat, and nicht dem, der aie aaf Glruddlageeiner Theoriavor-

hersagte. Unsere Theorien eind noch lange nioht voUkommen; sic
entstehen und fallen, wecbsotweiaseinen immer gj'SsaorQKreis von

EracheitKmgenhmfaaaend jede Théorie jedoch fabrt zu ibrer Zeit
zu ncnen Tbatsachea undEntdeckungen. Eine Théorie aq begranden
iat cin groaees wisseoechaMieheaVerdienst. Tbataachen aaf Grand-

tnge ainer fertigen Tbeorie vcrherzusagen, vermag jeder Chemiker
und bedarf e8 nur weniger Zeit und M8he – aber die faotiache Be-

grandong oder Widerlegung einer sotcheo Prognose erfordert oft
ganzo Monate oder auch Jahre physisoberund geiatigerAnatreagongen.
Daza bedarf es der Gedold, derArbeitaamkeit, der Beobachtongsgabe

dieser kostbaren Eigenachafteneines Natarforschera. Diese EigeB
schafton besaM Fritzsehe M vollem Masse und die fBhrten ibn zar

Entdecktmg einiger beaonders intereManten Tbateachen, die noch bis
jetzt vereinzelt dMteheo und der ErMarang barren. Hierber gehoren
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z. B. der dmoAnaa SonaenMchtbewhkteUete~ng deaAo&ra~M
(PhoteM)in daatMmerePamnthracen,Md eiMahoMeheUmwand.

lungdea noehwenigantetâttchtenChryaogena.D!eee!beaEigenaeh~
tenFriteae~e'e gaben aach vielenandernaeinerEntdechungenden
Cbarakterdea Bigeathtmtieheound Unerwarteten,und daheraucb
beeonderaWichtigen.Derartigist die EntdMkoogder VwMadoogeo
der KoMenwaMweto~mit der PikriasSoMund demDioitrotmtbta'

cMaon:dieUnteMmdtMgûber die molecotMreVM&ndwengdesZian's
undvielerandern.

AUedieseEatdeokaagenverlangtenvide rnSheameVereacheMd

Beobaehtung~n,oad alle, die Fritzsche aSherkannten,wioMB,mit
wetehemEifer er seineganze&eieZe!tdenArbeitenimLaboratoriom
widmete.Hier konnteman ihn immeranO'eBënundseineFadJeate
koooteabei ibren, at~ta&eoBdBchaqfgenommenenBeeecheaimmer
erwartenetwaaNeaea, EigentMmUchoaend InteMaaanteazo aehen,
SeineMMrmMMchemArbeitenim LaboratoriomanterbtachFritzaohe
nur Mwei!eodarchReisen, meiatia'a Aueland,aaf we!<hener aich
friseheArbeitakr&fteMtometteand bestrebtwar, sichmiteinerwissen-
eohaMichprek~sdtenBtethodcbekanatza maehen. Zor AastShrong
seinerArbeitenstand ibm zacretnur ein kleines,nebenseiner.Woh-

nungboBndUchesLaboratoriumzoGebot,spSteraber daeneaegeraa-
migechemischeLaboratoriamder Academie,welchesor vorangefahr
5 Jabren gemainechaMichmit N. Zinin einrichtete.

Frttzeohe bat nicht dioOetegeoheitgefandeD,reicheKeaatnieBe
ondEr&hroagenm einerLehrthS~gkeitao~wenden;aberwirkenneB

FSUe,woer mitMgMTheiinahmesichjanger Chemiker,die aelné
Aufmerksathkeitaaf sichnchteten, anmahm,ond aiebereitwiUigatin
ibrerwisMaschaMieheaThâtigkeitenatmterteond{Srderte.

Daa PrivatlebenFritasche'a war im Ganzenein rohigeeund-
reehtgMcUicheaund wntdenar darcheinezweimaHgeVittwefMhaft

getrSbt. NachdemTode seiner zweiteaFraa war er Sn&ehnJahre

Wittwet,ond battedemTrost seinenSohanndTochtererwachMOza
eehen. SeineBeziehongonza seinenGottegenand Bekaantemwareu
stetsdie nngetrSbteaten,and aUebewahrenihm ein&eand!iehee,be-
neidenawetthesAndenken, a!a eineaMcnachenvon MebenswStdtgem
Charakteraad ga<emHerzen, der stets bestrebtwar Goteasa thao.
Biaza aeiner tetetenKrankbeitorfrenteer aicheinertreNiehonQe-
sundheit,ata~ito im Jahre 18C9ein SoUsgan&Utraf, der iha ic
karzerZeit zn einemgebrechUcheoQreMemachte. Obgteicher sich
cavonetwas erholte,blieb dochdie eineSeitegelâhmtundSprache
undGedSchtoisahattengelitten. SchmeniMchwaresseinenFreanden,
die ihn'eieta rBatigand heitergekannt, iho in dieserletztenZeitzn
seben.Er selbetaoaserte,dieHoffncngatosigkeitseinerLageeinaehend,
dasser deo Tod einemso!chenLebenvoMiehe.Nichtadestoweniger
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Mtzte er noch einige Zeit seine wisMoechaMiehe ThStigkeit fort and

beendigte seine Unteraaohuog Sber die moteoutare Umwaadtong des
Zinna. Nur setten erachien er noch in den Sttzungen der Academie.

Im {b!gendeaJabre reiete er !n'e Anstand, in seine He!tn&th, um

dusetbst phyaischeund geistige Erteichteruug au suchen; letztere fand
e) <Jennauch in dom Kre!ae der u<nihn versammetten Seinigen. Uater*

desMo Diachte ee!ne Krankheit immer weitere FortachnKe, und end-

Mcbbrachte ibm der Tod, der am 13ï20 Juni 1871 erfolgte, die ~cn
ihm erwSnBchteBefreiong vom Leben, das ibm zu)' Laat geworden
Auf seinem Sterbebette konnte er das (rendit BewMBtBeiohegeo,
duss sein Dasein fSf die WiMenaehMftund atM auch die Menschheit
nicht vergeblich gewesen. Neben dea Thatattohen, mit deuen er die
Wtaeenechaftbereichert, ist der Name Fritzaohe unaMstSBcMi~in
deu Annalen der WieMnacoa~ eiogeacbrieben.

NSchste Shzang: Montag, 2~. Februar.







Shmug vom 26. Februar 1872.

PrMdent:Hr.A.W.Hofmann.

Naeh Genehmigung des Protoeotts der tetzten Sitxoog werdon
zo aafwartigen MigMederader Gesellecbaft erwSh!t

die Hon-en:

G. Anerbach, Chemiker, ZMch.
H. Broaaer, Dr. phil., Zarioh.

Heintze, Dr. pML,Freiberg.
Aifr. Kern, Assistent Z<!)'!ch.

0. Mailer, Chemik~ ZMch.
C. Sartori, Chemiker,ZOneh.

Telle, Apotheker, Leipzig.
M. John Williams, F. C. S. London.
C. Wmater, StattgMt.

Mr die Bibliothek iet eingegangea:
Von der Vieweg'schen Vertagshandtang:

I. NeneeHandwortetbuch der Chemie. Bd. 1, Lief. 1 n.2.
2. G. Tschermak, die Au%abender Minend-Chemie (vom Verf.).
3. Stts!ang8benchteder phyaikatisch-medicinMcheoSocietat zo Erlan-

gen (von der Geseitschaft, mit dem Wansche des Auatausches

gegen die ~Berichte*).
4. Deutscher Economiat (Probenommer).

Mittheilungen.
40. Anna Wolkoff: Ueber die KmwMnmg von Phosphorpenta.

ehiorid auf einige Aciamide.*)

(Emgegahgeoam 24.Febraar;vertesenin derSItMngvonHrn. I.~berm~nn.)

Im Jabre 1870 habe ich gezeigt**), daeadie b~ EMwu-kangvon

CbtwbetMMy!auf a und Sulfotowolamide erha!tenen a nod
BenMyhtdfbtotnoIamide eaure Eigenschaften beaitzen and Satze,
N (C" H~80') (C~H~ 0) Mn, liefern. Weiter*~) habe icb aber Shn-
ticbe Einwirkang von ChtorbenMyt auf e NitMM!tfbtotuol-,a Sotto-

*) DerKactenadDwttiehk~tht!befwiN Mt die vonmir ethttteaett<auM.
artigenAmtde(a. foig.Citat)AeiMMMenennen.

**)ZettMh~tf. Chem.1870,S. 8:1.
*) tMd.1870,8. 677.
Bwtthttd.D.Ohem.QtteMtehttt.M~. V.
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aaphtaBn-, Salfoxylol- und SalfocymolamidreMMwnde SSuren bericb.
tet. Um dea SSarocharatter der angeRthften Verbindungen noch
genauer featzMteUea, war ea wichtig, ihr VefhaHen aa Pboapborpen.
tachlorid zu aateraacheo.

ScbooGerhardt') beachreibt ein aMBenzoybuttbbenz~amid
durch Pho6phorpentacb!ond erhatteaeaCMotaa&ydr!d.**) Dneh nnter
lag die Eaietens deaae!ben etarken Zweifetn, da Wicbethtma bei
W{e<terhotungeiner von Gerhardt's UateraochMgen Sber Einwir.
kung von Phosphorpentachlorid auf Amidetu nicht abereiB9t!mmeodeB
Reaultaten gelangt wbr. Diese W!derapr6che habea mich venmtaaet,
die Reaction awiechen Phosphorpeatachtorid und der von mir Mhw
erbaltenen Reihe von Aoiamidengenauer za atadiren.

1) Beni:oy~n!fobenzotaci<naidchtorar,
N(C''H"SO") (C~H')CL

Reines Benzoy!sotfbbeMotaciam:d(&Bhmetzp.143") mit der aqai-
valentén Menge PhoaphorpeataeMondaaf dem Wasserbade efw&rott
gab, unter heftiger SatzaSoregaaentwioMnog, uttoh Beendigung der
Reaction beim Erkalten e:nen, aus gtanzendea Nattcheo bestebenden,
mit PhosphoroxyeMorar darchtrSttkten EtystaUbrei. Zar weiteren
Reinigung wurde die &bgepMMteMasse aaa Aetber amktyatatMstrt.
Der Schmekpockt der reioen Substanz liegt boi 73–7& Darcb
Kocheo mit Wasser oder schwachemWeingeist wird unter Satzaaare-
entwtoklaag BenzoytantfbbenzoiMiamMregenerirt; eine L5eang von
koMenaaorem Ammon fahrt daa Chtorar :n daf. von Gerhardt be-
achriebene Amid Bber.

0,2498 Gr. Sobetaaz gaben 0,1222 Gr. AgCL, eatsptechend
12,26 pCt. CL a f

Die Formel N(CeH"SOS)(C'H~C! verlangt 12,85 pCt. CL

2) Benzoytsatfotol<totaciam!dcb!orSr,

N(C''HT80')(C'H~Ct,
wird wie daa vorbergehende CMor8r dnrch Erwirmen von aquiva!en.
ten Meugen Phosphorpentachtorid nnd Benzoyl a-Sat<btotao!ac!amid
(Schmeizp. 147") aaf dem WaasMbadeerbatten.)

*) Aan. d. Chem.und Pham. CVn!, S. Ztt. AMtttdemBMenfolgende
Mtttheitangenvon vetMhiedenenForMhentaberdieEinwttttmgtnvonPho<phor.
pentttMoMMfA~de vor: Cthoart Compt.rend.XXV, 8Z5: Getha~dt.
HM~b. Chem.Bd. ÏV; W. Honke, A. d. Chem. PhMm.CVt, 97!:
Fittig ibid. OVI,977; Wichethtu., dieseBerichtoJahrg.ïf, 8. 602.

**)Gerhardt hat ntcht das CM.tar,.M~m des ans demaelbone~tten.
Amidtmatyeitt.

"*) Bel ief Berettungd!e«MChloratehabe i<!hsu veraobiedenenMalenwter
fbgetndertenBed!ngon{{M)gearbe:tet,namlich:

a) !6 Gr. be: 100" getr~ehnetenAclamidewerdonmit )tbtKchthM)gemFho<-
photpentteUotidin ei)tMttm:tin d~Mhehmgeing~MenThertnom<Mer<tndCHo)--
MtciMMhrveneheneKGlaskolbenbeit50" im!'f.m(8<tb&dcse lange, <ttaneth
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Dss gere!n!gte Produot kryetallieirt aus Aether in aechseeit~n
PnatDen, welche an deo Enden in v!emeit!ge PyramMon a<M!M!f~n<

Sehtneizpnnkt !00*. Durch Kocben mit Waeaer oder schwachem

Weingeist wird dao Ohlorfir in Bem!oyt"<t-8ttMbtot)to!aciataidOber-

gefSbrt.

0,4585 Gr. CMorBr gaben 0,2260 Gr. AgCt., entspreehend

t2,85 pCt. Ct.

Die Formel N(C~H~80')(C~H')Ci vertangt 12,24 pCt. Cl.

Bine Maaag von koMeoMtoremAmmon fdhrt du ChtorBr m

dsBentapMohendeAmid, [N (C~H' 80') (0~ H")] NH' aber, welches
aus Alkohol in Mngiichen, bei H4* Mhmetzeadea BiSttcheo krystal-
tisirt. Beim Eochen mit wSMrtgma A!kaB geht daa Amid noter

Ammomak'Eotwickiongin Lësnng. In WaMer, waasngem Ammoniak
und ttoMeaMorenAtkaHeo iet es ontSatich; in Alkohol viet weniger
tSetichala das entaprechende Aciamid.

3) BeB!!oyt-e-NitroBtt!fototaotaciam!doh!orar, t

NCC~H"(NO')SO'](C~H'')C!.

wird ans dem entaprechendenAoiamidbeim ErwSrmen mit Phosphor-
pentacMorMaaf dem WaMerbade erhatten. Das t:ty8taU!n!scheReac-

tioMprodactwarde in 2 HSt&eogetheilt. Die eine HSt&e wnrde mit
Aether Megewaaohèn and dann aus aiedendem Aether, in dem ea
achwer IBsMchiet, nmkryatalliairt; die Krysta!!e Shaetn den Benzoyi-tt-
Sotfot&tuotaciatnidktystaUen,nur sind ~e geïb gefSrbt. Von Wassof
and Weingeiet werden aie der vorhergehenden Verbindung analog
Mrse~tt. Sotttnetzpankt 12&

MMtaM-Ent~eHang etatt Omd, e~tt-tnt. Naeh drebMndtjjMEiewtrttMs war
Mth nnzarMtztea'FhetphetpeMtMMMtdverhmdon; daa BetcMoMpMdaetbMtand
nachdom Erh~ten ans eiaet K~y<<«NmMMaed etner eyn<pB<mMa«tgt<!t. Die
TonPhospharoxyehtorarund ObeMchamigemHtoephotpentaeMeWddMeh Mger!TM)
mit WtUMfuad A.bp~M<nb9&ett<o, <mExBtceater<tber SehweM~HtMgetMekne-
ttc and MBAether ttmtoytMUeifttnKtyettUeen~e<enefeh th du ta etWtrtende
CUetOr!Ihre Mangebttmg 10,6 G)'.

Dte ohen <rwahnte<ytop9MHttmigkett gab bei der DMH)hUen bet tOO*
tMendef PhMpto)-~yeU<mrund be: ~9~<'tMendesBeMeniM!; derDetttthttiont-
taekttand bestand M< bel 69" MhmebendetnSaMttotaotcMotttr.

b) 6 Or. bel t00* getrocknetenAei<mt:<bworden mit 6 Gr. Phoephcrp<ntt-
chloridin e!Mt PoMdttMdtete im Wt<aerbsdeetwtnnt, nseb einer halben Btende
hSrtedie SabetoTe-EntwicUant; Mf, wcnutf <Mnoch heiMe BMttieMpmdeet ln
h!t<t Wamw aMe<p)SMnwarde; nach dem EAttKn aehttd aich das Chlorur k<y-
'taUinteeh ana and wurde aaf bekannte Art cereMgt. Die Menge betrag? 5 Gr.
(Theor.== C,< Gr.)

c) 6 Hr. bel ÏOO*getMchteten AciamidstntrdeMmit 4,64 Or. (dey ttqaiM-
katen Menge)Pho~phorpentachtorManter den be!a) eingehattenenBtdiagnnzM bel
1M* erttttnnt.

Nach etoer t Stande war dia Reaction beendet. Erbatten wotden 6 Gr. ge.
"M~tan CUetOt)). (Theoris 6,4 Qt.) ~tgUch tat im tetttem ?<t!9 dte BeMUon
8)*ttaMh tMgeademSehM)~vef!a)t&n:

N(C'a'80")(C'H'0)H+PCt'==N(C'H'80')(C'a')Ct+PO(n'+Ha.
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0,MM Gr. Sabataoz gaben 0,137 Gh Ag Cl, eatapMehend
10,63 pCt. Ct.

Die Fonnet N[C~H<'(NO')80"3(C~H~C! vertangt 10,61
pCt-Ct.

Die i~weiteHSHtedea ReaoMonapfodacteawarde zw!schen Kttrir-

papier abgepreaat und aoaiyairt.
0,384 Or. Sabatanz gaben 0,175 Gr. AgC!, aatapKchead

10,93 pCt. CI.

Koblensauree Ammoniak fahrt daa CMofar in daa Amid a6er,
[N(C~H"(NO!')SO')(C~H~]NH', welches aus Weingeist in zu-

wNteab98cheM8rm!gvereiB:gteM,bei 122–138" acbme!zendengetben
BMttchen ktystaUtsirt. Von kochender Aetzketii88ang wird M enter

Ammoni~ntwicHaag get3et, nicht von A<nmonMkaSsBtgheitoder
kohteoaMr~B Atkatien; in WaMer iat es 90 gut wie antSattch: in
kochendem Weingobtbedeutend weniger t88)!ch,ata das entaprechende
Aciamid.

4) Benzoyisatfocymoittciamidchtorar,

N(C~H"SO!')(C'~)Ci,

wird durch ErwSrmendes Aoiamide(Sohmetzp. t53~ mit der tqaivs.
lenten Menge PboephorpeatacMoridauf dem WasMrbad~ erhatteo.
Dae Mastge ReactioMprodact wird mit WaMer gewaecheBaad mit
Aether extrabirt. Die ûber CMorcaidtun getMokneta, tUMtte Sth~n-
sche Msang MatwtSattbeimVerdampfen des Aethets ein d:cMaMigee,
getbea Oel, welches an der Luft Feachtigkett aazieht ond dabfttzo

kryatallinischemBeMoytBotfocymotaciamidwird, KoMeMaareaAmmon
fûhrt ça in kryatatUnMchea,bei 188" achmetzecdeeAmidSbet, welches
ana Weingeist in dannen Biattchen hyatattiaitt Zu AetzkatiMBong,
kohtenaauren Alkalien, Ammoniak, Wasser and Weingoiat VMMttes
sicb analog den vorhergehendenAmiden.

0,259o G)-,bei 100" getrockneter SobatSM gaben bei 18" C. and
771 mm. BarometeMtand17,7 C. C. N – 7,99 pCt. N.

Die Formel [N (C'o H" 80~)(C' Bf)] NR~ver!angt8,86 pCt.N.

&) Benzoyl.tt.8a!fonaphtaH!tac!amidca!orar,

N(C~H~80')(C~H~Ct,
wird bei E~w<rmeBdes Ae!amida (Schmetzp. 194–195") mit Pbos-

pborpentaoHond apf dem Vaaaorbade orthalten. Daa BeacttOMpro-
duct wird, nacb vorhergehendemAaawaachen mit Aether, aus Aether

nmkryataitiairt. Daa reine CMorBrkrystaHiairt ia gMMen viemitigen
Tafeto nnd aehmitzt bei 92–94". Kochendes Waaaer oder Wein-

geiat Mbren es in das entaprechende Aciamid noter SatzeSore-Ent-

wicklang Bber.

0,2303 Gr. Substanz gaben 0,Ï02 Gr. Ag CI, entspreohend
10,95 pCt. Ct.
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Die Formel N(C"'H~SO')(C' H~)Ct ver!<mgtM~O pCt. Ct.
KoMeneaotreeAmmonfiibrt das CMofOr m dae Amid

[N(C~H~80'(O~H")]NH'
Sber,we!cheain Prismen oder BMttchenkrystallisirt oadeich zo atzen.
den oder kohteaeauren AttmUeo, za Ammoniàk, WaaMt, Weinge~t
wie die vôrhergebondenAmide verhatt.

Nach dem oben aogefahrtea Verfahren and ia dea.obea enfNm*
ten F&Honwirkt PboBphorpentacUoddvoUkommenghttt ohae BUdmg
von Nebenprodacten auf Aeiatn!d~ ein, eo date die AtMbeetëaa
CMorBrmit dem nacb dem et~meiBea Schéma,

RHO -t- PCf == RC1 -t- POC~ -t- HCt,
bwecbnetea fast aberehtethmnt,

Die besehriebenen CUotNre beeitzen at!e ENgenoeha~ender tM)f'
mateo8<tMrechtoranhydnde.Mit WaMer sersetzon a~ aMt )Me!tM-

gendem Schema:

RCt+a'0–HCI-t-RHO.
Mit koMensfmremAmmon Mefernpie Amide, wobeimgMch Sat-

miakgebildet wird ond KoMeoeaare entweicht nach der QMdtamg:
RCi (NH*)'CO' '= BNH' + NH*C1 -t- 00' + H'O.

Zugleicbmusa ich bemerken, dasa es nieht geMogtdie besohrie-
benen CMoraahydnde aynthetiachaus BenzonittO.tmd den Cbtotaahy-
dnden der SoUbsaaren daMueteUen; folglich sind été BKhtmit den
bekannten.Verbindangen der Nitrile mit Cbloranhydriden ideotiaoh.*)

Daher gtaobe ich, -auf &f<tnd der in voriiegendenond in den

vorhergehendeoAbbandiongen vefCSentiiohteoThatsach~n, annehmen
zn dBrfea, dass ein Ammoniskwasserstoff io den Sni&tB&troamiden,
welcher echon an und fBr sicb atkoho!ischen Chamktef besitzt, bei

Vertretang eines zweiten WaMaratoRadurch SSoMTadicaie,metaUi.
scheu Charaktw aanimmt; dass folglich die von mit ethaltenon
Aciamideeinbasische Sâuren sind; dass deren CMori!re den

Chioranhydriden einbaeischer SSaren, eowie deren Amide der
AmideneiobaaiMoef SSaten zazttredmen aind.

*) Ich habe Wocben long tqaivetmte Meagen voe BenMniMtand t-SeMMe'
)notcU«tatln sugesohmolsenenMhMn bei TNBpMetatenl'on HC–t60* MMtM-
'tef eiBwtrtfeah<Ma, ohne je !m Mt)rtnh)b<tt andure KStper, <b MvehMMtM
BeMonitfUund &Sut&tehokMota)-MchgewieMnsa haben.
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41. C. LiebwnaMB: Veber ehe new ZeMetMegeweieadM
BeeaaiMM

(Vorgetr.vomVerf.)

Die Wich~gkeit, welche der Mher von Caro') und Waaktynn

behaupteteund darch die neoeren ArbeitenvonFreaeaice **),Dale
und Schorlemmer *) ond Baeyer f) wahmcheiaUchergewordene
ZMammenhaogzwiachea der Conatitotiondee RoMnitioaondder Boaot-
aëure far aawe Eeantoiss der F~beto~e besitzt, verantaaate micb
aoch vor dem EtecheineBderAbhandtoogen venFretentat and von
Dale undSchortemmer, nacb eioem Maen Weg&zm-Entachetdaag
dieser Frage zo 8uoben. Indem ioh Wasser bei hSherer Temperatur
Mf Rosanilin oder deaaea SahM <~nwiAenUem, &!aoein Mittel an-

wandte, daa C,H, 0 battre Farbetoffe, wie ich SSer za bemerken

Getegenheithatte, meiet anverandert MMt,hoBte ich die imB<Manitin
enthattenenImidgrappen einfach été Ammoniàkeottëraen and Saaer-
stojf an ibre 8teUe setzen zu k3onen. Der Uebergang vomRoMni)!n
M dem etictNtoMreienRoaobaure- artigen KSrper Mante dann ia
den aoe fatgenden Formeio eMichtiicbenPhaaeo verJaufën

Ï) Cj,oH,~ N,. OHj, (RoMniMn) -t- H,0– NH, =

~C,oHt,Nj,O.OH, -t-Hj,0–NH,=

S)C~H,~NO,.OH~ -<-H:0-NH,=
4) C,. H,. 0:. OH~ (MosoMare?)

Der VersMh bat meine Erwartungen grosseatheHebeatSttgt, und ob-
wohl Mhtrotz MngererBeMbSMgungmit dem Gegenatandenochniebt
daa voile Bild der Reakiion za geben vermag, ao theUe ich doch
béate schoo Einiges mit, dae nach einer groaeeo Zahl von Anatysen
ah &statoheodbetrachtet werden darf.

Bis 380" wirht Wasser anfRosaniMnoder eiaSatztt) deesethen
fast gar nicht ein. Erbitzt man aber mebrere Stondemaof 285*, M

zeigt daa erkattete Rohr eine weinrothe Fiaeeigkeit, in welcheraich
etwas Harz und eine b<'tr&chtUcheMenge rothet Kïye<aMaade!nbe-
&ndea. Beim OeeTnendes Rohrs iet kein Drack, aber der Gerach
nach Phenol and Ammoniak bemerkbar und die FHaaigkeit Kagirt
atkaËxch. Beschickt man daa Rohr mit etwae gfSsaeren Mengen
Facham, ao M<gtsich das Pheno! oft in kleinen OeItrSpMtenin der

aaagezogenenRohrspitM, welche geo6gen, daMetbedurch aUeseine
Reactionen, auch dureh die weniger empnndiicbevon Lex, nachzo-

*)Jomn.f. prakt.Chem.Bd.100.8. M. n.ZtttMht.f.Ch<m.t86e8. t<9.
") Joan).t pnttt. Chem.t97t. No.tO.

*~) DieseBerichM!V.97t.
t) DitMBehehte!V.660.
tt) Ich habemichin die~BVenochenvotzttatwebedes tahMOKaSahtt

btdiMt.w<it<!<Mttb~leichterzerMbtwirdah dieMe BtM.
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weieen. An&ngs gtaobte ich ia den Kty~Uea eia anter Aaattitt
von Phenot entatandeaea ZersetzMgapt'odnktdes RossniMnsvor mir
zu haben; der Verlauf der UnteMacbuog bat michjedochdaza geMhrt,
die Entstehang des Phenola einer aekaodSrenReaction zozoschreibet),
welchew&hrscheintichmit der nie feMeadenHarzbiMongin Beziehang
steht.

Es tassen sich nan tme dem Rohrinhatt leicht zwei Substanzen
isolirt daretelleu. Die ka!t attrirte Ft8a8!gheit aetzt beim Ein-

dampfen, onter EatweMhea des AmœoniakB, farblose Krystatte, die

attmâhMgroth werden, ab. Naebdem deren AnaMbeidungbeendet
und Ritnrt worden ist, enthatt daa Filtrat neben bedeotendooMengen
8a!anak und etwas aMenaaaren! Ammon nur noch geringe Quanti-
tâten organiocher Sobatanz, in welcher Anilin hëchatenBapurenweis
sicb Sndet.

Die Krystalle BÎnd io koeh~ndem Waseer and in A!kobot mit
rother Farbe tSsiicb und laeaen aich ans dieseuMittetn in hBbscben
rotbeoNadetn untktystaUieireu. Substanz von veMchiedenerDarstel-

lung und Reintgong lieferte, bei verschiedenon Tamperatnrengetrock-
net, in drei EbereinstimmendemSticksto~bestimmangoaden der For-

mel3) zakommenden N-Gebalt Die Verbindang verhHt sich wie

eine achwacheSSore, ISBtaicb mit kirechrotherFarbe in NH~ und
wird be! der Neutralisation wieder géfâllt, doch t8st ein Ueberechuss
von SatzsSoreeinen groaaen Theil der FRUangwieder auf. Sie ISast
sich darch Redukttonsmittel in eine farblose Substanz SberMhren.

WSscbt man den Rohrtaokatand mit kattem Wasser and zieht

ihn dann mit koeheBdem aoa, eo tasst diesea beim Erkalten andre

ebeufaMsrotbe, dem Rosanilin BbnticheKrystattasdeJNatMfa!)en. Ein

kteiuer Theil dieser FaUcog lôst aich mit rother Farbe in kaitem

Ammoniak, der grasste bleibt oach dieser Behandiung uolSalichauf

dem Filter zuriick. Er tSast sich in dcraetben Weise wie die votige

Vethiodangumkrystallisiren.
Vier mit SabManzeMvon getrennter DaKteMnngnnd Reinignag

aogeeteMteSticketoffvefbiNdMCgenergaben Sbereicstimmend den von

Formel2) geforderten StickatoNgehatt.
Dieae VetbiodMtg zcigt baaisehe Eigenschaften, ihre aatzsanre

Lôsangwird da~b Alkalien gefatit. Sie giebt mit Platincblorid eine

oiartigeVerbindung. Sie acbmilzt im RBhKhenbei 176".

Wenn die Erbitzangatemperator der IMbren aaf 845~ gesteigert
wird, eo zeigen aich zwar darchweg dicaeibenEracheinnngen, doch

:!nd die erhaltenen KryetaMeetatt roth, gelb bis &rMo8. Bei der

Analyseerhatt man fBr beide Arten von KrvstaUen dieselben Zahien
bis aaf eia Plus von einigen Zehnteiprocentenim H.Gehait. Die

gelbeu Verbiodangen aiud dahar jedenfalle ata die Leakoverbindangen

V/t/tO
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ch die tetzt<der rothon aozasehen, nnd anch die tetzteren sind schon thetlweiee

redaoirt, woraaa sieh ibre geringen FatbstofFwirkangenerktSren.

Die zahtreichen KohteHwasserstoffbestimmangen,welche mit den

votatebond besobnehetten Verbindungen angeateUt worden, anti wobei

einmat setbat bie 170" getrootmet wurde, atimmen zwar unter ein-

aoder aehf gut üboreio, gaben aber saot'ntMcho. C weniger aïs die

berecboeta Menge betrSgt. îcb babe aber geglaubt, auf diesen

Fehler vortSo~g kein allzu grosses Qewiobt legen zu diirfen wegen
Sbni!oher bei C- reicben Sabataozen ~iederbott gemachter Boobatth-

tangen und ho6e, dass bei DarsteHnog und Reinigang in gfSseerem
Maa8sstabe diese DiSfrenz verachwinden wird.

Um zn einer N-freien Substanz za gelangen, mues maa Waas~r
bel noch haherer Temperatur (270"–280") lingere Zeit auf Focbs!n

wirken ~aen. Ich babe diese Verbindong, welche in der erkatteten

ammontakaUMhenFMssigkeit getôst bleibt und in lanzettartigengelben

Krystatten erbalten wird, bisher nocb nicht rein daratetten ttënnea,
aie enthielt noch !~N. lob zweiSe aber kaum, due aie die aacb

Formel 4) gebildete LeKkosobstanz iet. HierSber hoSe ich bald n&bere

Angaben tBachen zo kônnen.

Die beaohripbeoeoReaktionen verlaufenganz anders, wenn man

dem Wasser wenig MzBaoro znaetït. In diesem Fa!) zcrtattt bei

840" fast daa ganze angewandte Rosanilinsalz aater unbedeatender

HarzMIdoog in Anilin und Tota~dia, die Compocentsn des Rosanilins,

gerade wie bei dem von Berthelot und Rosenstieht*) mit coue.

JodwaaseretoHaaore aogeste!tten VeMoeb.

Es ist merkwardig, dass RoeaaMiumit Waaser MaerstoN'hattige

Abkômmlinge und sogar Pbenol liefert, w&hrend nach Berthelot

Anilin onter donaethea Umet&ndonselbst bei 3]0'~ keine Spar Pbenol

erzengt. tcb habe daher den Versucb mit Anilin nnd mit Paratoiaidin

hei 240" wiederhojt. Obwobi daa WaMernach dem Erhitzen etwas

alkalisch reagirte, so konnte doch keine phenotaroge Substanz nach-

gewiésen werden wabrscheinlich bitdet sicheine Spnr Dipbenyl- resp.

Ditolylamin.
Die UeHerfBhrnngdes Rosani!im in die cntsprechende 0-haltige

Verbindang durch Wasser mnM zur Antktarang der Frage fBhrett, oh

im Rosanilin Amid-oder cur Imidgruppencnthatten siud. ïn tetztefem

FaUe dStfte die so entatehende Rosolsâare keino Hydroxyle enthalten.

A!apassendate CoMtitutionafbrmetdesRosanilineerscheint mir folgende:

CHj, C. R< KH C~
"n.

CH,- C6H~NH--NH

Rosanilin

*) BoN.te<. !ndo<tr.Ï868. 8:7.
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welche die Entetebaag ans C~H~N-t-20~9~-6 H, ieroer die

Nothwendtgke!t des To!oiditt8zur Biidang des Boths, die Snb9t!te(!on

dreier H-Atome darch Alkoholradikale,endlich die Reducirbarkeitza

I-eubanitia, in dem 5 H-Atome durch Alkobolradikale emetzhar eiod

C~- C.H~- -NH- -CeHt

CHi,C6H~NHi, NH,
LencaniKn

erUSrt*). Nach dieaer Formel ist die Etttatehong einer Roeo!eSare

von der Cooatttation

CH, -C.Ht--0.-C. Ht")

6H,- -C,Hi- -0- -6

zu erwarten, welche keine Hydroxyle eadtS~ RosoMaM Mst eieh

Man aUerdmgain A!katienanf, aber daa AtamomatMtz dunetet <br~

wShrend NH) aue nnd es iat bisher, trotz wiederhotter Versuahe,

nicbt geiongeo, wohtcharakteriB!rte8a!mdieser SSure zn biMeo. IMea

scbeint dafOr za aprechen, daas die RoMteSare io der That keine

Hydroxyle enthatt und dan bei ibrer Anfioanogin Alkalien nar Att-

tagemngeo von KHO etc. stattBnden tn Shnticher Weise, wie aies

beim Uebergang von Isatin in isatinsaureSaJze, aus welchen Sacren

nnvcr~ndertcs tsatin niederschtagea, der Fall ist.

42. Pinner- Ueber eudge Derivate des Aeetab.

(Am dem Bortiu~r UNitersttâh-Labcrstoriam XCVII; vorgetragen vom Verf)

Dure)) Oxydation des Atkohots mittetet rauchender SatpetersSaye

t'rMUt man bekannt)ieh Glyoxal und G!yoxat9Sot'e, die beiden Aldebyde

der Oxa~Bafe, so dass in der C~-Rohe atto theoretisch m6g!ichen

Atdcbyde bis auf einen bekaant sind:

1) CH~- -CHOAcetatdebyd

2) CH;(OH)- GHOGlycotaldehyd (nicht bêlant)

3) CHO- -CHOGiyoxat

4) CO, H C HO GtyoxaMure.

Die Forme! dee Chrytfanitinsw!t)'edentt:

CH- -C.H,- -XH- -C,; H,

CH- -C.H,- -NH NH

Die Kotbe-Schm!tt'MhoRombaute uad des Date-Schertetomat'scheAttnn
von der Fenatt C~H~Oj.OH, Mnute m tti<"iprin der Beziehtîig ateheu,
wptchezwxchenRoMoitinund Chtysimitinstattfindet:

CH--C~H,- O-.C~H~

OU f:H~ 0--b
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Ich habe vor i&ngererZeit miob damit OeaohSMgt,den aoct M.
teaden AMehydder GtycoMore (2) darzMteMen,welcher (tas ente

Beiepiei eines Atdehyds, der zuglelch Atkohot iet, gewesen ware.
Zwar batte inzwiscbenOr&be (Ber.IV, 34) ans dem Acetophenon
C.H~.CO.CH~ den Alkohol ~N5.00.0~, (OH) dargeateMt,
welcherneben demKetonreat CO daa atkohotMeheHydroxyieothStt;
da jedoch von den Fe<tk8rpernsetbet kein derartiger AMebyd-Atkohot
gekannt ist and BamentHcbdas ersta Glied der Reine das meiete
tntweBMdarbot, setzte ich meine BemOhongenzor AnMo~ang dea-
sc{benfort. Obwohtes mir nun nicht gelangen :8t, den gewaaachten
Aldehyd in grosserer Qaeatit&tzu erhatteo, sehe ich m!ch doch ge.
nôthigt, meine nicht zam AbacMasagelangte Untersochaog xa ver*
oKentUchen,weil in jangeter Zeit der Bericht des Brn. 0. Meister
"us ZBr:ch eine Unteraoehoog dee Hrn. Abeîjanz efwShot,
welcho deaaetben Zweck zu erreichen auchte, wenn auch ohne

ËrMg. Hr. Abetjanz hat (Ber. IV, 986) aos dem OxyehtorMter
CH~(OH) CH Ct. 0. C, H; 'dMcb concontrirteSchwefela&ureden

Aidehydder GtycotsSarezo erhalten gehofft.
Meine Versnche waren folgende: Nachdem eine in kleinerem

MaaasetabeaosgoOhrteReaction, darch Destillation von gtycoia&arem
Eaik mit ameiMOMuretaKaik den Atdebydzu gewinnen, m!ohbelebrt

hutte, dass nur ans sehr grossen Mengen des kostbaren gtycobauMn
Katkes eine eiotgermaasseo erheMiche QoantMt dee Aldehyda zn
erbahen wâre, weil der bei Weitem grosste Theil des glycol-
sauren Ka)ke dabei verkohlt wird, oabm ich das Acetal ala AN8-

gangspunkt meiner Untersuchong, atellte dafaus das Gtycoiacetat
CH.)(OH) CH(OCj,H;)j, dar ond boSte nach der von Hof-
aeker und Beilstein (Ann. ]12, 239) angegebenen Mothode, dae
Acetal durch Digeriren mit Eisessig in deu Aldehyd veryandetn za
konnen.

Das von mir benutzte Acetal war durch fractionirte.Destillation
ans robem, HngëreZeit gelagertem Aldebyd,in der Soherimg'Mhen
Fabrik dargestettt worden und siedetebei Ï03<'–105". Ich vemachte
zuerst das Monochloracetaldaraoe darznsteUeo. CMor wird von

Acetal mit Begierde aufgenommen, die-Temperatar steigt darch die

energischeRéactionsehr hoch und musadonh anssereESMaagniedrig
erb~ten werden. Die entstandene 8a!zaanre bleibt voUetaadig im
Acetal zor&ck. Unterbricht man daaEinleiten des CMore,Bobald des

Gewicht der Substanz zeigt, daas auf ein Motecat dea Acétate ein
~loteeS!CMor eiugetreten iet und anterwirft du Product der Destilla-
tiott so Ûndetman, dass die eine Ha!fte dea Acetais nnverSndert ge-
bMebenist, die andere dagegen sich in DieMoracetat verwandelt bat.
Nor aasaerordentiicb geringe Mengen von Monochloracetalsind ztt

gteicher Zeit entatanden.
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AadeM WtHe& die Binwirkang von Brom. Mest man Brom

troptenweiseau abgekahttem Acetal Niessen,M wird dasselbeaa&nga

unter etarkem Zischeo aa~enommen, man erhalt ein fut MogefBrbtes

Prodaot, wotches sofort oacb beendeter Eiowirkong mit Wasser ge-

wasobenund mit Soda neotratieirt werden m)M9,weil die entatandeno

BmmwMsemt<'&&a~,welobe voUetSndigin demBeactioneprodocteu'

rBckgehatteowird, eo dasa dasselbe an der Luft kaum raacht, .sebr

eNMgiachMrsetzead auf das Bromacetal einwirkt. Man erhSH anf

diese Weise ein schweres, echwaoh gefarbtes Oel, dessen Geraoh die

Augen ond SeMeimbSateatark aagreift.
Darch fraotionirte Destination theilt sich dioses Oet ia zwei

HatRen,von denen die eine anter 100" siedet, dieandore zwiacBen160"

nnd 180". Der unter tW aiedende Theil besteht haaptsacbtich aus

Aldehyd, Bromathyt, und wahMeheinUohaua gebroatton Aldebyden,
alle eatotanden duroh die zereetzende Wirkang der Bromwasserstp~
eSore aof Acetal ond Bromacetal. Dieser Theil bMitzt den eben er'

w&hateoateohemdenund zu ThrSnen reizendenGerach. Der zwiseheo

160" ncd 180" aiedende Theil liefert bald bei weiterer Fractionirung

daa Monobromacetal.

.00,Hi
Das Monobromacetal CHoBr- -CH~

ocs

iat eine

OC,H;

farblose, <n reinem Zas~nde nicht anangenehmriechende, anter theil.

weieer Zemetzang siedeode f'Maaigkeit, Mhwerer ata Wasaer und

daria aaMttich. Bei aeiaer Destillation spaltet es etwas Bromwasser-

stofMare ab und nimmt zugleich den ataohenden Oerach au. Ea

siedet bei !70". Um es in reinem Zustande daMaatdten, muM man

die deatiUltteFi9Migkeit mit waasenger Natronlauge und dano mit

Wasser waacheo und trockaca. Die Anatyae ergab:
m'-¿_f- AI-- 1'1"

.meone!ur~a,, nf~
C = 36.53$ 36.55$
H == 6.65$ 6.60~
B =='40.97~ 40.61~
0 15.85~ 16.24~

100.00~
Eine DampfdMttebestimnmngf3hrte za keinemReaaltate, weil es aich
Mt~etzt batte.

Das Monobromacetal tauscht eeim Brom siemlich achwer aaa.
Mit aUK)!to!iMherKaMIaugedigerirt, liefert es das Acetal des Glycol-
&Hehydeoder Oxacetat Cg H~~Og, mit NattinmaUtohoiatdigerirt daa

Oxâtbylacetaloder den Aether des Giycotacetab,dorch a&ohotisches
Ammoniakdagegen wird es zersetzt, obne die entspreehendeAmido-

verMMdangzo tiefero, weit dieselbe bei der boben Tempetatar, in
welcher der Versucb gemacht werden taoss, zentôrt wird.
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Otycot~cemt CH,(OH)--CH(
.OCj,H;

wird erhalten,
OC.,H.,

wenn BtonxteeMtmit M)kohoHschMKttUtaage 12 Stunden lang bei

t6t)<'–j80" digerirt wird. Dor RohreniNhatt wnrde mit WaMer vef-

setzt, mit Aether aosgeschSttfttnnd der eacb Vetjagang des AetheM
b!eibend<'Mcb~taad ahermats zur ZersoMang der letzten Reste no-

angegnB'enenBromaoeta~mit atkohottMherKatitaage bei 160" dige-
rirt und am der Msung in Atkohot durch Waseer und Aether ge-
trentit. Das a') dargestctttoGivco!acettti ist eine farblose, angenehm

riechende,bei 167" ohneZcMetzttDgsiedendeFtSsstgkeit, die in ihrem

Gereeh an Acofat ennncrt Die Analyse ergab folgende Zahtem:

TheoriefUrC. H~ 0~.·

0 =: 53.63~ 53.73~
H = t0.13~ 10.44g
0 = 3(!.25% 35.83~

100.00~V
Die pamp<'tichtMbeetttM)))M:fj!ergab 66.61,wâhrend dieBetbeder Théorie

nacb 67 ist (H ==1)
Durch concontrirteSebweMsSareond gaeformige SaJzeanre wird

dos Glyeolacetalachonbei gewôhnlicher Temperatur vottstSndigzer-

Btût't,Eiscsaig wirkt in der Kaite nicht ein. bei 100" zeigt sich die

beginnende Einwirkung darch achwache BrSunung ond bei 120~ iet

die ZeMetzungnacbeinigenStandeB voHendet. Das React'OMprodaot
von etwa 50 Qrm. Gtycotacetalund EiseMigwurde, am den im ent.

standenen EssigSther môglicherweiseenthaltenen Glycolaldehyd ab-

ZMcheiden,zuerst destillirt,wobeieine sebr betrâcbtliche MengeEoh!e

zurSekMieb,das DeeMUatmit saorem, ecbwefitgeaaretn Natrium aas*

geiichûitelt,die NatriomMsntSttësaMgmit Soda veraetzt und deatiitirt.

Das Destillut zeigte zwar einen schwachenAtdehydgerach, gab auch

einen Silberapiegel; da jedocb keine HoCouog vorhanden war, den

Aidehyd aaa 6e!nerwtiBsngeuLCsung abzuacheiden, wurde er darch

Schwefetwasaerstoifin den geachwefetten Aidebyd Sbergefahrt. In

der That er9ub!<meneinigcOettropfeben,welche den charaktenstiacben

Gemch geschwefetterAtdehydebesassen, ihre Menge war jedoch zu

gering, um sie einer Untersacbangunterwerfen zo konnen.

.OCj,Hj,
UtycotacotatatherCHs(OC~H;)- -CH< ocs

H5
Wird

00~H;
Hfomacetatmit coneontnrtcrNatriumalkoholatlûsuugbei 160" digerirt,
so erMtt man den Aether desGiyco!aceta!«.Aueh hierbei iet es noth'

wendig, um die letzten R~te Bromacetak tu zereetzen, die Digestion
zum zweiten Male mit frischemNatriumalkoholat erfolgen zu taasea.

Man erhâlt aMann eine farblose,angenehm riechende, bei 164" ohne
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ZMsotzoag aiedende FiSsaigkeit, uatosMchin WaMcr und damaf

schw<a)tnend.

GefMdea warden 58.868 C and tl.M~H, die Theorie verlangt
fur C~H~Os ~.26~0 ood ILH~H.

Der GtycotseetaUther wird darch atarke S&aren vaHkommeu

iierBturt.

In gleicher Weiee erb&tt tuao darob Einwirkang von Natriom*

atkohotat auf Dichioraeetatdaa Aeetat des CHyoxata,nur ist es nocb

achwierige! das CMû)'voUstandigdurch die Ox&thytgrappeaza et-

setzen. Anch uaoh einer zweimaligenDigestion mit MachernAlko-

hotat ist es mir nicht getongeo, eia ?8UigcMorfreieaProdact au er-

hatteo.

DaaGtyoxalacotal CH(OC;Ht),- -CH(OCtH;), ist eine

farblose, bëi ça. 1800 ohne Zeraetzang e!edende,angenehm riechende

FtOseigkoit, ontOeUchin Wasaer und darauf echwimmeod. Ea et-

innert in aemem Ge)'Mhe kaom noch am AcetaL Datch etarke

SNureowird es vetikommenzeret8rt.

Meine BemBhoogen, den Aldehyd der GtycobSm'eza erbatten,

setze ich fort, da es Hrn. Abeljans, wie obeo erwâbnt, nicht ge-

iongen ist, ihn dttzueteUen.

43. E. Bftgemaan: Ueber einige AbMmmIingedes Chlorals.

(Yor)!u6geMittheHaog;eingegangenam4.Mar&)

Die in dem bente eiogegMgenen Bericht No.3 der chemischen

GeaeUaehaftenthaltene Mittheitoog von C.Bischoff und A. Pinner r

veranlasatmich, die Reaottate, die ich bis jetzt bei einer grosserea
Arbeit ûber Chloral ~rhatten habe, zn verôNentMeben.Durcli den

Wanacb, eine Untersachang der Einwirkung von cNonger SNareauf

Totaol ztt eioem vorlâoBgenAbschioas za bringen, wurde die vor-

etehendoArbeit einige Zeit unterbrochen ond dadurch eine vcr!SoSge

VerSEbntUchungverzSgert.
Die Arbeit warde von dem Qedanken geleitet, Sr die Aanahme

zweier ~ydroxytgroppen im CMoratbydrat,atso for die Formel-

Ct; H

C-COH
OH

weitere Belege za liefern and die aur beeehrSnkteGMtigheit des

Batzea,dass an einemKobtenstof~tomnicbt 2 Hydroxylgroppeoliegen

koanen, darzathan. Ueber Beatimmung der DampMicbteoder viet-

mebr Disaociationagronzedes CMorathydfats, sowie genauere An-

gabenQber einige bis jetzt erhaltenen Derivate und ihre physikaliscbe
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UatMMMhMghofb ioh dw GMe!!scbsft bis en e!ner der nScneten
Sitzangen MttheiiaogM machen za Mnnem.

DM von Biechoff und Pinner datgesteHte CyanoMoMthydrat
babe ich schon vor tSngerer Zeit erhalten ond genauer antersocht,
abeneodctoh Einwirknng von 8a!zaSo)-eauf dasselbe die Entat~boag
e!ner SSnM nMhgewioaea, deren UnteMnehnng ioh auf opâtere Zeit
verachob.
1

OMorathydrat wurde mit fast wamerfreier BtaosSare in fMhren
oiogeechmotzenund 3–t Stonden aaf 120–130" erbitzt. Ee bleibt
derRShreniohaJt bierbei votbtaadig farblos. Beim E~attonaofetnige
Gt-KdetUter 0~ hyBtattiaÏrt das Cyanchloralbydrat in zoMtaNgen,farb-
toaenPrisaten in den RShren aas. Durcb UmkrystaUMirenans Waaaer
oder noeb beaeet ana SehwefeUtohtea~otf erhStt man ea leicht rein,
dann io sehr danoen, rhombisohenTafela ktystaUieirend, ata eine fast
vSUiggeraehIoee,farblose, io Aether, Atkoho!,Benzol, SohwefetkoMen-
stoa and Waeser leicht Matiche Masae. tn trockener Lt~t ist e8 aebr
beaMndtg;ta feacbter Loft zieht es etwas Wassey an.

Dia Analysen von Bnbe~nz ~Techiedener Darstellung ergaben:

BetechaetBMhder Formel:

et, H
C-COH

NC G~ftmden:

Il. IU.
C 30.64 20.57 – –

H 1.1& 1.M
CI 61.05 60.46 60.73 60.58
N 8.02 7.98 –

Dotch ErwSnnen mit Katihyd~t zersetzt sich die SabBtanz in
Cbtoroform,AntetseaaSare und Blaasâure.

Dieselbe Zeraetzang tritt unter EntwicMang von BtaaaSnre mit
kohtonsaarem, phosphorMarem und boraanrem Natriam ein. Bei Be.
8t:mmangder sicb mit koMeneanfemNatrium entw!oke!ndenB!ansSnre
warden IS.IS~HNC erhattem; berechnet za 15.47~. Sohon beim
ErMtzeo der wSsangenLSenagen tritt eine tbeilweiae Zersetznngonter
Aafitreteneines starken BiMeStH-e-Qernchsein.

W~sangeMsongen von ÇyancMoraihydratbalten aich beiZimmer.
temperatur wochonlanganzersetzt.

Eine wâssrigeMenag von Cyancbbrathydrat wird darch saipeteF-
saures Sitber in der KS!te nicht gefaUt, erat beim Erwirmen entateht
iMgMm ein Niederschlag von Cyaaaiiber.

AuHmiehtza verdûnnten, wNeengenLoaungen acMSgtconceatrirte
Schwefeta&aredae Cy&NcMorathydrataavetSndert io Oeltropfennieder,
die langsam in der FMssigkeit eMtarrûB. Ebecao wird ee aoe coa-
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ceatrirtea, wSaadgen LSaongenduroh raaeneedë 8a!za&ar~Antange
anverSodert in Oet~pfan geSUt

In S<t!petemSaMhydratt89t etchCyauchtorathydfatleicht ohne be-

merkbare Reaction <mf; beim Erwirmen tritt ecKwtMheOxydation
unter EotwicMang ton rotttan Dampten ein and ea Msst 8ich dann

der UebeMcheMder SatpotfMSafeohne welter bemerkbare Einw!r-

kung abr&Bchen. Der ecu'a<Ne!bendeSyrnp eretarrt beim Erkalten

votht&nd!g. Wahr8che{at!chentsteht blerbei dsa CyaoNr der Tri-

ch!orca~~0)'e. Mit weiterer UntfraachoMgdieses K8rpeM bin ich

nocb beach&fMgt.

DerSchmetzpattkt des CyancMoMihyttratswnrde bei 58–59" C,

der BratMfongapoohtbei 57.5–58" gefundeu. Dae Cyanchloralbydrat
MsstBichfast ttnzarsetzt eoMintieen. Bei der Destillation f&agtes bei

120" unter theilweiser Spattang an za aiedeo. Der grôeBteTheil

geht ~wiecheo140–i45~ Sber and Mwies aieh ab fMt reinea Cyan'

chtorathydrfn; gegen Ende der Destillation tritt weitere Zetaetzang
unter BrSonoogeio, w&brendder SIedepaakt<mf250" C steigt.

M der Einwirkaag von SchwefelwMseratoffauf Cyanchloral-

bydrat ontstehea Sehwafeiverbindongen,mit deren Untersuchang Mtt

auch noch beaoMMgtMa.

Die iai<hte ~ereetzbarMt des Cyaochtorats analog der VerMtt-

dong von BIaMNnremit Atdehyd ond den SMare-CiyauCren,Acetyl-

cyauiir von Habnet etc. scheineneher dar&oiMnMdeateo, in jenen

VerMadangendie ïeocyangrappeanitunehoeo Das Cyanchtora!hydntt
oder IsocyanchloralbydratwOrdedann folgendeFormel erbaitea:

Cla H
C-COH

NC.

DieEntstebang von Saoren, hierTrichtormitchaaore,darch Eiawirkong
vonBiaa<&areond Satza~ttreaof Atdehydeoder Acétone wNrdec dann

ale eine seonndare Reaction aa&n&Mefsein.

Die Beatand~heit des CyanoMorathydrate,rein eowohi ate auch

in wassngonLSanageo, aeiM glatte 8pata.ag darch atkatieche FiBssig-
keiten in Chloroform, AmeMetteSmreund BlaasSure, UeMen dasselbe

ats wahrscheinMchsehr gutea Eraateotitte)dM bis jetzt iu der Medicin

verwandten, Bëbrachtecht haltbaren Btaaeaore-PrSparate eMcheioea.

Hr. Dr. E. Eate in Marbarg ist sohon seit Anfang Januar mit

dem Stttdinm der phyaiologischenWirkangen dee Oyanchloralhydrata

beachSfttgtond wird in der KSrze seine Resultate verofFentMoheo.

Darch Einw!rknng von CMomthydrat,BtaoeSnreond rauchender

SabeSore, in zugeschmolzenenRëhren 4-5 Stnnden aof 120–130"

erMtzt, warde aaeh Abscheidungdes Saimmham<tAlkobol ein ecMecht

kryat&UiairendesZinkMb! der TncMormHchsSoregewonnen. Ich batte

den Versach bis jetzt nicht weiter verfolgt.
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Von dea dmtch Einwifhong von 8ohweMwaMersto<faof )n Aether

got5stea, wMserfreieeChloral entateheadon SchwefeiverbtndMgenhaba
ich bis jetzt eine zu HoMrenvçrmocbt; dieselbe iet in Waaser un-

tôaiieh; beimErwârmen mit dt'msdben zersetzt sie sicb anter Schwe'

MWMeetetoS-EotWtekiang;in A.!kotM~uud Aether ist aie Mstich und
darans in dOanen. weissen KrystaUMSttchenvon eintitn widct-iicben,

merkaptan-ShnUchenGerach za erbalten.
Die a<koho!i9cheMaung zersetzt sich mit eMtg!tnaremBlei direct

in ~cbwefeiMe!und CMorathydrat.
Die Analyse gab folgende Zusaotntensetzoog:

ft

"'s ~OH

S

c~

· S

C-- -.C~
H

Betechnet: ti~ndtt';

9.73~8s 9.94gS.
M&rbarg, den 1. Marz i872.

Laboratorium des Hrn. Prof. Cari us

44. E. Lncias: Ueber aie Eratarrangatemperatur des Aniline.

(Vorg.vonUro. A. W. ttoftnsan.)

Nach dem, was die LehrbBcber aber diese Frage Mgoa, soit das
AniMnbei 20" noctt aSssig bteiben, aber in einer Mischuog von
Aether und feater Kohtensaare zu einer krystallinischenMaase er-
starren. Ich fSrchte fast, dass ich selber*) Mr dièse Augaben ver-
antwortUch bin; um aoangenehmet-istesmir, dasa m:rdiefreu))tUiche

Mitthoilung, welche mir Hr. Dr. Lucius von eeinen BeobschtungeM
gemacht bat, Getegenbett bietet, i~s trrthSmHcb:n diesen Aaga~eo
za berichtigen ist.

Im Laafë diesea Winters beobaehtete Hr. Lucius, dass daaAniHn
in einigeo grossen Vorraths~ttschon fest geworden war. Da man iu
den grossartigea Werkatâtteu der HH. Meister, Lucius und Bra-

ning za Hochât ein Erstarren des Anilins Mher oïemata wahrge-
MOtamenhatto, so vetmotheteH). Lucins zan&ch9te!neAMacheidang
von Totuidin odet einer anderen fes~a Verbindung. Bei nSherer

PrOfung ergab es 8!ch aber, dass der etarre Korper ans Anilin and

*) !ïcfmtnn, Ann. Chem.Pharm.X~VH.49.
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zwar ans aehr te!nem AaiMn von dem Siedepunkt 182 bis 188" upd
dem Vot.-G~wioht 1.024 bis 17~.S beetand. Der SchmetzpMkt des
stan-en Aniline erwiea eieh bei 8" ond bei AbkBhhmg aaf dieee

Temperatur Sog die geaobmotzooeMasse auch wieder an fest z~
werden. Ala man eine grSeeere Menge deraeibeo destillirte und das

Destillat in Fractionen aM&xtmmette,zeigten die e~ten wie die letzten

Fractionen genaa dasaetbe Verbalten.

Ab mir Hr. Lucius vor einigen Tagen eine Flasohe des Jeioht

erstanfeodeo Aniline zut Verfagang stellte, habea wir den Versuch in

memem Laboratorium geoaa mit dem ebep erwiihnten Erfbige
w~edorhott. Be! dieser Getegeoheit worden denn auch eiuigo andere

Anilinproben, welche zar VerfBgung standen, einer Prafang unter-

wot<en, so eine ldeine Menge Anilin, welche noch ans Isatin ge-
wonnen worden war, ferner ein absotut reines AnUtn, wpkhe'<Hr.

Dr. Geyger ans Ï~dfazobenzot dargestellt hatte, endHch ans niedrig
siedendem Haadebprodnote darch mehrfache DefttiUat!on gereinigtM
Anilin. Sammttiche Proben rein en Anilina, welche dem Vemache
unterworfen warden, erstarrten bei genau derselben Temperatur wie
daa HOcheterPrâparat aber auch nur diu reinen Proben, denn Proben
von nur mâseig hSheremSiedepunkte zeigten die Erscheinung nicht.

Diese Wàhrnebmungeektârt sehr einfacb, wie ich zo der irrthSm-

lichen Meinung gelangen konute, dae Anilin eratarre noch nicht hei

–20'. Meine Beobachtangen worden mit einem direct ana dem
SteinkoMenthee)' gewonuenen Anilin (Kyanol) aogeeteUt, welobes
mit df)m d~ma!s 1848 noch uicht aaigetMdenen Picolin ver-

unreinigt war. AaBaUendermuas es er8cheiNen~dase man in den

Anilinfabriken dem Anilin nicht bNa6ger im festen Zostande be-

gegnet. Nach Mittheitangen dea Hrn. Dr. Martius bat sieb in

Rummelabarg daa Anilin seibst bei der niedrigsten Temperatur dea

ietztverNoasenenWicters atets Mssig erhalten. Dies mag einerseits

dem Umstande zuznachreibensein, dass das fabrikmXasigdargestelite
AniMnoetten abaotut rein, namendich frei von BasaigemTotMdio ist,
dann aber auch dor Thatsache, daas sich das Anitin weit unter seine

Erstamtngstemperatm' abkBMentaaet, ohne test zu werden, dann aber
bei der Ber&hrnngmit einem festen KSrper ptStztich eraturrt.

Wie dem aber auch sei, dM Beobachtuug des Hrn. Locius be-

seitigt die Anomalie, welche der Eratarrangspankt d<'s Aniline zu

bieten schien, insotern man densetben bei extremeo Tomperatareo
Mter 00 gelegen gtaubte, wShrettd doch die so aahe etehendoo Ver-

bindangen Benzol und Phenot die eine bei + 3", die andere bei

+ 850, atao beide oberhatb der Etâtatrangstemperamr dea Waese)f9,
in den festen Zustand abergehen
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4t. 8ima M. Leaamitxeh aas Belgrad: Vebar oMotirtea mnd

jodirtes PhenylaenfBL

(AnademBerl. Pniv.-LaberatoriamXCVHI;verl.von Hm.A. W.Bofmana.)

Die von Hrn. Pro~ Hofmann aber die Eiowirkang von Jod
aaf Dipheayian!fobarn8toaver&SanttichteaBeobachtongen'), sind mir

Veranlassung gewesen, dea chbtirten und jodirten DtphenyteQifobarn-
atoff in NhnUchMnSinne zn untefsochen.

CA~<M;p~M~<Mt{jRS!.
Bine atkohottsche Msung von CbtoraniHa, ana Chloracetanilid

gewonnen, wurde 4–5 Tage lang mit Schwefetkohtensto~ digerirt.
Nachdem die SehweieIwaMerstoSentwickeiangau~ehNrt batte, ent~rnte
man den Nborsehaeeig zagesetzten Schwefeikohkosto~ duroh DeatM-
lation and tMM den Raekstand aas beissem Alkohol krystat«B:reD.
Die gereinigte Substanz ergab bei der AmatyaeWerthe, welche der
Formel des oblorirten Diphenyhatfocarbamids

NH(C~H~Cn

~=.8
T

entaprechea.
NH(C.HtCI)

Dieser' Haruetoff kryetaMiairtin schSnen, tangen, weîasw Nadein
von bittetem Geschmaok. Der Schmeizpankt liegt bei 166". Er ist
voUkommen noioalich in kaltem, wie in '~ntem WaaaM'; m Aether
uad Aikohoi tSst er eich ziemtich leicht.

Wird die heisse atkohotMcheMsaag des ohtonttea SattbhMMtoBfa
mit einer atkohoiiBchenJodISsuNgversetzt, so entfSrbt aiohdie MOseig.
këit sofort, aoter g)eichzeitigerAnaecheidungvon Sohwefel. Deatiitirt
man diese FiCssigkeit im Waaserdampfatrom, so geben mit dem
Wasser ôlartige Tropfen' in die Vorlage Nber, wetohe naoh karzer
Zeit au einer KryBtathnasseerstarren. FOr die Analyse wurde aie
aus A!kohot umkrystalliairt, and die Bestimmaag des KoMenatoSs,
Waaaetstoifa und des Chiors charakterMtrte sie als CMorphenytsenfoi:

)CS S

Dieser KSrper, weieher, obwoht schon etwas abgeachwâcht, aoch
<mmer den eigeatbSmtichen Geruch des PhenytaeafSis zeigt, krystal-
liairt in farbtosen, bei 40" schmebenden Nadeln. Gegeo Ammoniak
verhâlt sich dieses gechlorte PheayiaeaiBt, wie alle anderen SenRHe,
d. h. ea liefert einen CMot'pheny!haMato6rvon der PormeJ:

*) Hofmann,dieMBt-richtet669, 8.463.
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Mit AoiMnerstarrt ea sofortza einem Brei von KryataHeo,wetohe
den Hamster

darstetten.
NH(C.H.)

Mit WaMer )m zogeachmoizenenBohf aaf 130" erhttzt, zerfâllt
daeChtorpheoybenfBtin KobtenaSm-e,ScbwefetwasseMtoirond CMor.
anilin. Mit abeotatem Aikohoi liefert er dagegen ein hatbgMobwefettes
CMorphenyhu'ethan:

Der Rackatand, von dem daa Cblorphenytgenfôlabdeetiiiirtworden
WM-,eothie!t eiaen EBrper mit aanren Eigenacba~eo, der eioh in
AtkaMen aoftSste ond darch S&aren wiedor abgeacMedeBwerden
konnte. Er babe d!eM Sabstaaz leider in za geringer Menge
erhatten, ats daw ieh eine Anatyae batte anateMenMnoeB. Nach dem
was Nber die Einwirknog des Jods auf den normalen DipheBytham-
sto<fvorMegt, sowie nach analogen Beobachtongeo 6be)' daa jodirte
Senfot, die ich sogteich mittheSen werde, iat dieselbe drei~cb chlo-
rirtes TriphenytgaamdiB

~H (CISH4 Cl)

Analog dem CMoraNi!inverbalt eich anoh dae JodaniUn*), doch
ist die Einwirkang dea Sch~afe!kohtenato& anf tetzterea enei'giadier,
a)s aaf die cMoJrte VerbindMg. Nach drei Tagen ist die Reactiott

vottendet, oBd au dor Losong acheidet a!ch eine torysta!MnischeMasse

'') JedMttin kann mm Mhr beqnem enf dte Art daMteBen, dase mamJec
in abeMeha~gem Anilin a<tft8f)t,<mddie hierbei )~MM<ten~e<twMMNte<t!M)Men
S.))Mdes Aa!!hn und Jo<!an)tm<mit AthaUzereetzt. Da!'AniMn(Mnntmon dann
vux dem JodanUtn dnrch DeattUttionmit WMsetdampf. Aat dem Ba<ketmde,
der noch eine niobt m~heMehe MengohShw jodirte. Prodnete entM!t, Mot stch
das .TedmHiamit heiMemWMMtMt~iehen.

NH(C.H~Ct)

<~8

~H,.

NH(C$HtCt)

6~8

C8(C.HtCt)HN
CgH. )

NH~H~Ct)

C=.N(C.H~C1)

NH (CeH~Cl).

Jo~~tty&et~Sï.
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aM, die ia Wasser voihg oaiSsMch,in Ajhoho!ondAether MhrMhwer
!6$Mchiat. Ihr Schtnetxpankt liegt bei 173". Die Analyse zeigte,
daes die 90 erhaltene Verbindung ein jodirter P!pheny!aa!fbhMMtoT

NH(C.H,J)

C–S

NH(C,H,J)
ist.

Ai&ohoiMcheJodtôaung erttSrbt aich in BerShrnng mit diesem

HarnetetT, noter Abscheidang von Schwefel. Wird der nacb dem

AM!tnren des Schwefe!aund Abdansten des AikoboïsbtetbendeMck.

etand mit Waeeerdttmpfdest)Hirt, ao geht nar eine sehr geriugeMange

Jodphetfybenfôimit den DSmpfën über. Der RCckstand wurdedea*

hatb mit A!koho)aasgezogeo, and ans dieser Losmjg schied eichauf

ZMtHz.foo Wasser einOet aaa, das bittd sar Krystalimuseeeretarrte.

Die so erhattene Verbindang hat einen Shntichen Gerach wie das

CMorphenyhenfSLSie ech'nitzt bei 65". Die Anatyse beetâtigtedie

Fonnet:

~JN

Oor K8rper iat mitMo jodirtes PhenytsenH;)und verhSttHco<u

der That auch gegen Ammoniak und die Amine genau wie das chio-
rirte PhenykenfSL

Der nach dem A~azage mit Aikobûi bleibendeRSckstand, wan!

ata er an Atkohot kein Jodphenytsent~t mehr abgab, mit Alkali ge.
kochL Aus der attrirten Losuog schied eich aaf Zusatz von Saaren
etn weisser, Sockige)*Niederschtag ab, der bei der Analyse die Za-

Bammensetzungdea jodirten TriphenytgaanSdins

Na(C.H~J)

~~N(C.H~)

~H(C.H~J)
zeigtt.

AM den m!tgetbeitten BeobachtangeR erhettt dass aueh uur

chiorifte nnd jodirte Diphenyhnifobarnato~, anatog dem nonnatfn

Pbp!)ytft)!fohan)8toif,On chlorirtes und eiu jodirtes Pbenytsento)zt

Mefëroim Stande aind. Dte BUdang des tetitteren z. B. ist in fol-

gecder G!e!changgegeben:

2C,,H,.J,N,S+JJ==CTH~JNS+Ct,H~J~N3+2HJ+8.
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4~. E A. Letts aus tendon: Ueber eine Verbindaag von Bf&Mam
mit Glyoerin.

(Ansdem BerMoerUniv.-Labora~damXOIX;vorgetr.von
HerroA. W. Hefm&ac.)

Da dae Glyoerin ein dreiatomiger Alkohol ist, ao sind 8 Ver.

bindungen dieses Kôrpers mit Natriam mogtich,in welchen beziehunge.
weise 1, 2, 3 Wasseratoifatome der Hydroxyl.Grappen darch Metalt
eraetat sind. Bie jetzt bat man keine dieser drei Verbindangen er.
balten.

Wean eiu StSek Natrium au CHycenngetSgt wird, eo wird keine
oder aur eino geringe Reaction hervorgebraoht;aber beim Erhitzen
der M!echnog Sndet eine lebhafte WaBBerstoSeotwîcMongetatt, daa
Natrium wird rothgMheod, and daa Glycerin verkohlt unter Aae-

stoasang vou Acroteia-Dampfen.
Weno jedoch das Natrlum mit QoeokeMberverdûnnt wird and

dann auf Glycerin wirkt, eo geht die Reactioa mit grëaserer Reget-
mSssigken vor aich, und achMeastichiat eine gummiartige Masse ge-
bildet, welche beim Erkalten eratarrt. Wird jetzt Alkobol MozugefSgt,
so wird die Sabatanz nicht getSst, sondern baUt stch zasammen und
wird z)t eioem weiMen krystallinischenPalver.

Deraelbe KCrper wird erhatten doreh Erhitzen von Glycerin mit
trockenem Natriumalkobolat; hierbei wird Alkohol in Freiheit gesetzt
und ein {ester weisaer E8rper bleibt.

Die beste Methode der DarsteUang des KSrpeK, die ihn in jeder
Menge liefert, besteht darin, dass man Natriam in Aikohot tost und
Glycerin hmzafugt: zuerst iet keine Verânderongbemerkbar, aber in

wenigen AugenbMokenbilden aich kleine aternformig gruppirte Kry.
stalle, und in karzer Zeit iat eine weieseKroBteauf denGe~SBwSnden
entatandeD.

Diese Kroate wird abgenommen,auf ein Filter geworfen, got mit
Alkoholgewaaohenand durchPreesen zwiechenFMeaepapiergetrooknet.
Dies mum rascb gescbehen, da der Korper aMserst zeraieaaMchiet.
Derselbe wird dann volletândig BberSchweMeSaregetrockaet, aber
nicht im Vacuum.

Das Natriam in der so erhaltenen Verbiadtmg worde ata Solfat
bestimmt und betrug 14.3~. Eme Verbindongvoneinem Motec8tMono.

Natriumglycerat mit ein Moiecat Alkobol erfordert 14.3$. Es echeint
daber, dass der Eorper atM

Ni&0

C~ H, HO + C~H;, HO
HO

besteht. Um Gewisshett dar3ber zo erlangen, ob der Aikohot naf die
Rolle des EryataMisationswaMersapie!e,worden13.614Gr. im WMaer-
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ato~tMM in einer Ltebig'a~en Troctexaebte, die eichia ~endem
Waewr be&ad, erM~t. Nach nngeSH~8 S~taden batte MhMa.
inhalt am 3.88Gr. abgenommen. Dieser GewichtsvertaatrepraMntitt
28.4$ (t Mo!ec8tAikohoJ 28$)

Natriam, KoMensto~and WaMOMtoffwaydeoin der getrookneten
8obet<mzbeatimmt, Die erhattenea ZaMen atimmen mit den f3r

MonoNatriomg!yceMtbefechneten:

OeOmdatt!1 BMechaet:1

C == 31.3 31.5
H 6.8 6.1

Na 19.9 20.1
DM Mono'NttnmNgtyceratiat ein we!aseePo!ver,we!cheamitgfuMer
Begierde die Feachtigkett der La& ansiebt. Ea wird dnMh Wasaer
in Glycerin und Natnmnbydrat zeraetzt. Ohao za achmetzeB,MrMtzt
ea aich bei e!oer Temperatur von über 245", wobei der Geroch von
Aorolein auftritt.

!o der Hefhtaog, s!ne CyanverMadoogdes G!ycer}ns,aaatog den
&ethent von 0!o9z, za erbatten, worde Obloreyan über daa in At-
kohol mapendirte Natriumglycerat geleitet. Daa Natriam warde iD
ChtorOr verwandelt, wobei die BeacHon W~nne eotw:ohette. DaMh

V~rdampfender atkohoBacheoMsaog aaf dem WaMefbadwnrdeeine
braane eympdiokoPMasigtceitvon saeeen!Geaohmacicerha!ten, welche
antësMchin Aether war ond bei einemDeattUationaveraacheeiohontcr

AmmooMkent'McHMg zeMetzte. Mit 86ai-eB behandelt, braMte
sie anf.

Da aioh keine passendeBetnigangamethodedarbot, eo warde ~iM
weitere Prafong dea KSrpeM unMriaaaen.

Ich beab8ieht!ge,weitere Vereoche aber die Einwirkung yerachie-
deBM Reagentiemauf das Natritundenvat dea Glycerine anaMtetten,
und hofb, in Karzem das Vergoagen zu haben, der GMeHecba&
Nahwee aber diesen K8rper mitzatheiten.

Correspondenzen.
47. SpeoiftcatioDeJ1vonPatenten far GrcMt~Mmiemnnd &laad.

1487. J. W. Burton, Leeda. ,Sehm!et6te."Datirt 5. Jani 1871.

&enogeteSorten von Oeleu and Fetten werden, tua aie ?-
SchmieMweokegeeignetersa machen,mit BittenDandetStverMttt.

1517. W.PoHocktJamestowN,MtdA.Potlook,B<mhm. ,F&beB
mit TSrHMhMth."Datirt8. Jani 1871.

Das zn arbende Garn oder Gawehewird, eo wie es am der
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Oelung kommt, in die AtanaMsaog gebracht, und nicht vorher von
dem ihm anhaftencten Oete und Alkali befreit. Diese Behandtungs-
weise erzcngt in dem Stoffeeinen Niedersehiag von Thonerdehydrat,
welches ais Mordant, statt des in der Qbiicheo Wcisc producirteo
Tb(merdetaoaat, dient

i&t8. H. Larkin, Thrydon Gernon; A. Leighton, Liverpool, uu<t
W. Whito, London. ~Èiaen-und StahtbereiMng." Datirt S.Juui 1~71.

Um ganz reioes Eisen, und ans diesemStaM zu bereiten, werden
die Erze it) ëaizeSare gelost, die Losuog wird vom untSsitchenRück-

stande abgegossen, eingedampft, bis die CtdorurkrystaUe sich abzu-
scheiden beginnen, und die ErystaHe werden durch Wasserditntpt',
Sauereto~ u. 9. w. in Oxyd SbergefSbrtund d<MOxyd wird daun zu

M<?ts)ireducirt.

t&31. C. Crocford, Holywell. Darstellung von Alkalien.'

Datirt Juui 1871.

SolcheMetalloxyde,die deMenfSbtg, werdeo in kaustischen Alka-

lien geiostund zu dieteB giebt man die SutRdeder resp. AtkaMmetattH,
welche nan in kaustisebe Alkalien Nbergeheu, wahrend die get6st
gewesenen Metaltoxyde ab SoJËdeniederfallen.

1589. J. B. Spenoe und P. Dttnn, Manchester. ~DarsteMuugvon

Phosphors&oreund achwefetsattrerTbouerde aaa natûrlicbenThonerde-

Pho:phaten.* Datirt 15. Juni 1871.

In deu weseattichen Punkten bereits in PatentepedScation
1676,'1870.Ber. IV. 133. beschrieben.

1598. G. Clifford, Paria. ~Verbessertes Material fur Tbou- und

Graphittiegel." Datirt 16. Jant 1871.

Dem M sotchen Tiegetn dienenden Materiale wird Smirgel,
Korund oder sonst ein Tbonerdeanhydridbeigemengt.

1G10. D. Parrish, London. ~NeuesMateriatfurHandt&chera.dgl.
Datirt 19. Juoi 1871.

Der Patentinhaber benutzt fur obigeZwecke ttocbnicht voUstSndig

zeratampften PapierbrM~den er nach Trocknen in die gewunschten
Formen echneidet.

1619. J. Duncan uud J. Stenhouse, Londou. ~Reinigang von

ZtKker." Datirt 20. Juni 1371.

Der Inhalt dieser Specificationist nahez&Wort fur Wort in Pat.

!-pecit'.1235/1871.Ber. V. 64. angefBbrt.

v/t/n
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1626. J.Unwin,8chenie!d. ,Ueberz!ehenmitNiekeL" Datirt

21. Jani 1871.

Das Niederschtagen des Nickels aus semer Msang auf den zn

Obentiehendenmetailischen Kôrper wird niebt mittelst einer Batterie,
sondern darch einen'Eiektro-Magnatbewerkateitigt. Das Bad ptSpht'irt
man durch Aaflosen eines Pfondes Nickel in einer ans z~oi Theilen

oxaisaurem Kali in zeha Gallonen Waaset'bestehendenManog and

schMeeaNcheMZusatz von SaipeteMnare.

1M8. G. B. Galloway, London. "Stabl aasEiaenaMSMen."

Datirt 21. Jani 1871.

Eieenfeile,-spane oad dergl. werden mit Zinn, Zink und andern

FtaMmittein gemengt, geschmolsen. Das Feaennateria! iat Eobten-

staob mit Petroleom su Ziegelngeknetet.

1642. E. KBniga und Henderson, Glasgow. ~DarsteUnag von

achwefelaaaremNatron, Sa!zaaure,Chlor ond dergteichenProdaeten."

Datirt 22. Jani 187!.

Diese SpeciScationenthâlt aa&f5hrtMherdie in Pat. Spécification
853~1871. Ber. IV. 893. ood 1305/1871. Ber. V. 122. beschnebenea

Prozeaae.

1650. F.W.CoUsandGenoMe~Londoa. Papier a(MHo!zfMer."

Datirt 23. Jani 1871.

Das Noae hier iet die Anwendang von MeModer derartigem

Material,gemiachtmit kaastischamAlkali, um die in den Faaern be&nd-

lichen HaNO a. s. w. za entfernen.

1675. G.Gwvnne,London. n~snd)ckerOe!e,Fettea.B.w."
Datirt 26. Juni 1871.

Der zo nitrirende Korper wird mit einem aCchtigen Meangs-
mittel verdanct.

1682. H. Deaeon, Warrington. ,Von'ichtangeo far Chlor- und

ScbwefëMaro-Fabrikation." Datirt 27. Jani 1871.

Handett von der Anordnang der Oefen and Schachte beho&

Vermeidang von Warmeveriast.

1690. P. Jensen, London. (Me J. Ericheen, Kopenhagea.)

~Materiat Mr Bedachung.* Datirt 28. Juni 1871.

Béate Sorte von Pappdeokeiwird in einer Miscbnngvon EoMeo*

theer (trei von Wasser), Aspbalt und kiesebaarem Natron gekocht,

geroHt, mit 8and beatroat, wieder gerollt, aaf ihren Bestimmungsort
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gebracht und bofestigt, und Oberzogenmit einemGemengeder Mgen-
den 8t)b9tanzea!Theer (waeaerfrei),Asphatt, Portlandcement and ein

tSsUchesMeaeteaurea8a!z.

1700. B.E.B.Newlands.Chartton..Danger." Datirt29.Janil871

Die nach der Gewinnang von Alaun aua natartichen Thonorde-

phoepbaten bleibonde Matterlange wird mit ENoeheBasehe, Guano,
oder KoproMtund koMenaanrer Magnesia oder kobteosaurem Kalk

vermengt.
Diese BehandiMgeweieekann auch mit den, in der DarsteHung

von PhospboMSoMans Knochen u. s. w. mittelst Schwefel-oder Sa!z-

eture, reeultirendenMottertaogea vorgenommenwerden.

t706. J-Birch, Newton Heath..S<aMbeK!tang.DatH-t30.Jnnil871.

BekanntMehwird der fdr StaM bestimmto MetailbiockBachdem

Ocase ttuhten gelassen nnd dann wieder erhitzt, bevor man ihn ham-

mert oder roHt. Man bat wohl vereucht den Block direct ans den

Convertirongeofenin Arbeit zu nehmen, a!tein es fand aich, dass das

AeaMere des Blockea zn kait, daa tnnere noch za betM war.

Um nnn eine gteicoformigeAbkahiang zn bewerkstelligen,wird, nach

der gegenwartigenSpeciSkation, das Metall nach dem Gosse in ein

Gehaose ans einemschlechtenWarmeteiter, wie Thon, Bimsstein,Gra*

phit u. s. w. gebracht and daHn gehatten, bis seine Temperator aaf

den mr die weitere Verarboitung geeigneten Grad hinabgegangenist

1715. B. W. Lake, London. (Far W. Salamon, New-York.)

nSchmier-ComposMon." Datirt 1. Jnii 1871.

Ein Theil aaMigen Aetznatrons von 1S" B. Concentration, zwei

Theile Talg, und vier Theite Petroleom werden bia aaf etwa 2SO"

erhitzt, dann in Sacke gebracht and auBgepresat. Daa dorcbgehende
Oel sowie die znrOckMeibendeMasse, der ungetahr 5 pOtHaare zu-

gesetzt werden,dienen ak Maaehinenachmiere.

1723. W. E. Oedge, London. (FBr A. Lainé, Beaonay, Frank.

reich.) ,Hanpen vertilgendesPulver." Datirt 3. Juli 1871.

Eine Miscbangvon EoUenstaab, Kochsatz nnd AbfaH.Schwe&L

Man etreut es am beeten vor Regen auf Mech gepnSgtesLand.

U25. F. J. Smith, London. (F8r C. M. Tessié du Motay, Paris).

~VerwerthangbenotzterLaagennndSeifentoaangen."Datirt 3.Ju!i 1871.

Die AJkaMenobiger Losnogen werden ata Bicarbonateniederge-

echiagen,die organischeu Stoffedurch SNaren abgeschieden.
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1733. J. Hargre~vea und J. Robertson, WMnes. ~DarateUnng
von acbweMsaaren8alzen."Il Datirt 4. Ja!i 1871.

Scbwe8)geSaure wird mit Luft und Wasserdampf gemengt in
abwSrts gehender Richtoog Obererhitztea CMorkaMmaund -natriam

~eMtet.

1737. H.Be99emer,London. ,ABphstt-MMter." Datirt 4. Juli 1871.

Aspbalt in verBohMeneu Verb&ttniMenmit Gyps, Ka!ketei~,
Lehm, Sand gemengt wird stark und aohaitend erhitzt. Die nach
KShten feat gewordene Masse wird putvenaift und in dieeer Form
auf daa zu pflasterndeTerrain gebracht und anf demselben durchEr-
hitten und Rollen befestigt.

1738. J. Oharles, London, und C. Taylor, Manchester. ,Kanst'
liches Leder." Datirt 4. Jati 1871.

Gehochtes Leinsaamenoi wird mit Aetzkalk und Borax wieder-
gekocht, bis das Oel beim Erkalten zu einem zaheo Teigc eratem;
diosem Teige wird etwas Aetzkalk und pulverisirterKork beigekoetet.
und dio Muse wird mit Walzen auf einem Gewebe ausgebreitetund
mit Bimsateinniedergerieben.

NSchste Sitzung: Montag, U.MSrz.

Berichtiguagen.
rn Na. 2 (Pfotecott)

tieo: E. Satkowski, Dr. med.
statt Sttkowsky, Dr. phit.

In No. 8.
Seite 70, Zeile8 v. a. lies ,Jene" etatt ,jede~.

7t, .3 ?. o. Mes.Baebtnnd" statt .NMe~chtag".
8 v. n. teMt nach .ÏMmMM" t)<MWort ~nicht*

M, &tiMfanf:tattdrei. 1.
99, 9 )ie<die FormelC. H, CO, H. (0 H),

statt die FormelC. H, CO, !t. (OH)~



Sitzung vom U. Mârz1872.
Président:Hr.A.W.Hofmana.

Das Protocoll der Sitzung vom 26. Februar wird genehmigt.

MittheihmgeB.
48. J. K&ehler: Studien ûber die Vetbmdmgen ans der

Camphergruppe.

(Eiogegaogen.am6.M5rz 1872;verl. tn der Sthang vonHm.Wichethaae.)

Campbolaaare:

Meine Uotorsuchungen Sber die Verbindaogeo ans der Campher-
gruppe*) fbrtsetzend, habe ich znnaehst aber die CamphotaSorenoch
einige Beobachtongengeeaœmelt.

Was ibre DaMtettung betrifft, so hat e:chdas zuerstvon Malin **)
beschnebeoeVerfahren, Kalium auf eine siedendeMeaog von Cam-
pher in Stein8! wirken au tasaon, am besten bewSbft, vorausgeaetzt,
dass ein SteioSt von mindestene 130" Siedepankt angewendet wird.
ïch erhielt imDarchachnitt20–82 pCt. Camphersanre. DieAnalyseder
freien Siure und ihres Natronsatzes passen vollstândigauf die.schon
bekannteFormel 0~ Ht, 0~. Die MebMaMder campholsanrenSabe
ist, wie ich faud, krystaOmiachnnd am leichtesten durob doppelte Zer-
eetznng daMaeteHen. Campholsâure-Aetherkonnte ich aof dem ge-
wohn!:chenWege, eine atkohotiscbe L8sung der SSnre mit SaIzeSare
za behande!n, nicht erhatten. Bei der Oxydation mit SatpeteMaore
geht die Camphoisaure zaerBt in Camphersâure,weiterhimin Campho.
roMaare über. Bei der Behandtang mit Brom nnd Wasser entsteht
kein SobsMMtionsprodakt,sondern der Vorgang tSafitaaf einen Oxy-
dadonsprozessMnaM, bei welchem aich im ersten Stadium Campber-

*) Ann.d. Ohent.u. Phann.t59. 28t.
**)Ann.d. Chem.u. Phorm.t<6. 20t.
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aSape, dann deren gebromtes Aubydrid und aoa dieaem xntetzt Oxy-

camphersanreanhydridbitdet; a!eo daseelbe Prodakt, welches Wre-

dea**) direct ans Campheraanro dargestetit batte. PhosphorcMorid

giebt mit CamphoMaro in ganz normater Weise die Verbindang
Ct(, H~ 001, ein mit Waaser zeMetzbares Oel.

Ah Pmdakt der trockenen Destillation von camphokaufetn Kalk
batte De~a~aade**) ein Oel erbatten, welches er Campbolon oannte
und fBr welches er die Formel C~ Hj~ 0 fand. Bei einer Wieder-

hotuog dea Veranchea ergab a!ch, daas die t)ampfd!cbte (die DeJa-
tande nicbt beatimmt batte) au dieser Formel nicht paast; dass aie
vielmehr dom g!eichfatts von Delalande zuerat beschnebenen Cato-

phako CpH~, dem Produkt det Einwirkang waeaerfreier Phosphor*
sSure anf CamphotsSaro)ziemlich genau eotBpr!cht, so dasa es wabr-
scheintich worde, Delalande's Campholon set im Wesenttichen nur
dieser KohienwaMeratoif,veroareiaigt darch eine Meine Menge.eines
sanaratoSbahigan Nebenprodoktes, gewesen.

Be: der Bect!acat:on des Rohprodaktes Qber Natriam fand ich
denn aoch wiAMchd!e dom Campholen zakommenden ZaMea. Zn
den ach<tobekannten Btgenschafteo der CamphoteSare kaon icb noch

MntnfBgen, daaa aie in Waaaer nicht ganz odbetr&chtttchtSaticb ist,
s!ch mit WaseerdampfenverMchtigen iSsst und auf Waaaer acbwim-

mend, wenn man diMM erbitzt, atterdinga bei 80" we:cb und butter-

aittg wird (nachDelalande liegt bei 80" der wirktioheSchmetzponkt),
daas aie aber im Haarrëhrchen aufgesaugt, erst bei 95" aohmitzt.

CamphinsSure.

Für die Zeraetznng dea Campbers dnrch AetzkaH in atkohoHscher

LSaongg:abt Bertheiot') die CHeichang:

~2i~M~
<~°'P''M Bornéo~ Ctmp~ns<mr~*Kati.Campber. Boroeol. Camp6ineaureaKali.

Diese Reaction wird meistens noch ata «ine fundamentale in Rezie.

hang auf die Constitution des Campbers bftrachtet; aie iat dieselbe,
nach welcher tiete aromatische Atdehyde in c~D'eapondirendeA!kohoto
undSSurenat'tgesefztwerden. Gteichwob!war die CampMnsaaroeigent-
lich noch nie rein dargesteUt uud nSher Hntcraacbtworden. ïch habe
mir im Wesenttichen das Verfahren Bertheiots fûr die Gewinnnng
der CamphiasSurebefolgend, dièse Saure verschafft (sie iat ein zaher,
harziger, saurer Syrup, der sich in Alkali )Sst. darch SSuren wieder

goi5Mtwird and ~eine krystaUisirbarct Satze giebt), und es war leicht

*) MeM Ber. 2. 662.

**) Joem. f. pr. Ch<m.28. aM.
'< Amt Ohte,. Phye. 66. 94.
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naebzaweiBen,dus in ibr keine reine Verbindang vorMegt. aondern
dass aie haoptsachtichaus Campho!9<tnre,die mit WasMrdSmpfen ab-

getrieben werden kann, und einem aprôden Hatz von achwachsttarcn

Eigenschaflen, wabrscbeintich einem Prodakt der CondonaattoMund

Oxydationmehrerer Camphe)'(no!ekS!e,beeteht. Das letztere giebt mit
Kali geachmoken reichlichCampherd&mpfeab, verhSh eichim Sbngen
wie ein Terpentxn'z.')

Bine wahre chemische Vprbtttdung von der Formel C~H~O~
ist bis jetat nar tn der Form dea Pogenannten OxycampheM von

Whoeter**) bekannt, der tudeMeu keioe sauren Eigenachaften zu

habej) scheint. Ich. setze dieseRevision der Unterauchongenilber die

haaptaScMiohstenCampherderivate fort und bebalte dabei daa Ziel
im Ange MhtteMtichza einer Synthese des Camphersseibst za getaugen.

Wiep, Laboratorium des ProfeMors Hiaaiwet!

49. Y.Habermann: Ueber die Dextronsaure.

(Etngegangenam 6. M6rz,vert. in der Sihang vonHrn. Wichethaas.)

Die Saore, die ich mit dieeem Namen beseicbne, entateht oach
demsetbenVerfabren aas dem Dextrin, nach welchem die Lactons&tte

auBdem MitchzMkereich bildet, dadurch namMch,daaa man eine Dex-

tnntoeuug zunâcbatbromt und bierauf mit Silberoxyd behandelt, genau
80 wie BtaB~etz und Barth (Ann. d. Ch.u Phar. CXXH,96) mit-

getbeilt haben.

Ans der zanachst erbalteneu verdContenL6sung der Sâure wird

daa Kalkaals dargesteHt, welches bei aDgemeaftenerCoucentfation

ziemlich schneMin fast ikreideweiaMo, !<Mevefwachaenen,kleinkuge-

ligen Aggregaten <einer mikroBkopiecherNidelchen anachieaat,die za-

tetzt die NaMigkoit breug erfBtteo. Es hat sieh ergeben, dass d!eMa

Salz iaomer Mt mit dem Katkeab der GJocooBaareCGH* Ça 0~.

Allein ecbon in der Leichtigkeit des Ktystattisirena liegt eh' Uuter-

echied von diesem. WShrend der robe gtoconaanM Kalk meistena

Tage, ja Wochenlang steben kaon ohne E~yataMeanzosetzen,etacheimeo
diese beim dextronsatiren Kalk immer schon nach einigen Stunden.

Beim UmkrystaHieiren erf8i)eo die ErystSUchen des dextronsaoren
Kalkes die FiSssigkeit immer gteichtaSssig, wShrend der gluconsaure
Kalk Rinden bildet, die von den QefasswSoden aich losbiegend aua

der FtSMigkeit herauawacbeen.

*) Tergt. MMhBorth Zeiteehr,f. Chem. <M7. 508.

**jtAM.Pham.t46. 89.
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Wie bei den verwaadten Sanren steHt man dannzuerst am Besten
mit BÏeiessigdaa Bleisa! und au diesem mit Scbwefetwaeeerstoifdie
frpie Saura dar, die einen f<tt-Moaec,nicbt krystaU:Mtionsf8b!genSyrup
von rein saurem Gescbmack bildet. Der dextroHsaurcBaryt gteicbt
dco] ghconsMU'n zum vorwtichsein.

Genau so wie OaconsSure giebt aoch DextronsSnreeine Ch!or-

catciumvet-bindungdes Aethere, die krystallisirt.
Sie giebt ferner zweibastechc Salze, wenn man die LSsung der

einbasiechen in der8eIbenWei8ebehandett'KieHt&siwatz zu!etztvon
daueo dei Gtacocsaare angegeben hat. (Annal. d. Cb. und Pharm.
ci.vnt. 253.)

Dasf die Gtocoosaore und die DextronsSore nur Momerund nicbt
identisch sind, ergiebt sich aoch aaa gewissenAbweicbongenim Po!a.

riBationsv&rtnSgen,aM8 deo LSsiM.hkettaverbaitniMeound dem etwas
vMsctMedenenKryataHwaasergehah <hrer Salze.

Ich fand, dasa beide SSoren rechts drehend sind, dass aber in'

Mo!eku!ardrebang&?ern!8gendie DextroneSure von der Gtoconsaxt-e
um + &" differirt.

Es bedarf ferner:

Dextronaaorer Kalk bei IC" C. 34 TheUe WaMer,

g)ucon8aaTe)'Katk n 25 “
dextroneaurer Baryt “ 30" 5~ » “

gtuconsaarer Baryt » ), 6 “
zur Msang.

Die Anatyee bat fur die genannten Sa!ze ergeben:

Dextronsaurer Kalk C~ H'~ Ça 0' + H' 0;

gluconasurer Kalk C6 H~ Ça O'' + H' 0;

dextrotMaarer Baryt C6 H" Ba 0" + 2 H' 0;

gttMonaaarerBaryt C~ H" Ba 0~ + Ï~ H' 0.
Es abertragt sicb demnach die Isomerie der Gloeose and des

Dextrins auch anf die correspondirendenSSwren,die GhcooeSare und
die Dextt'omanre.

Wien, Laboratorium des Prof. B!aeiwetz.

60. P. WeBeleky: Ueber eine neue Sâare ans der Aloë.

(EingegaDgenam6. Marz; verl. in der SitzungvonHrn Wichethao:.)

Bei der Darstellung von Orein aM einer groeaeroMenge A!o8

nach dem Verfahren von H lasi wetz, habe ich gefanden, dass neben

dcm Orcin and der ParaoxybenzoesShre, den Haoptprodnktender Ein-

wirkaog des achmejzenden KaU'8 auf die Atoë. nocb ein drittes Pro-
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OH OH
~TT OCHj) M CH~

CH, CH~
COOH COOH

Eveta!n<tate*). NeneBtnre.

iat ferner teicbt za erBehen, dase die SSnre auch iac

dakt, wenn auch in viel geriogerer Menge ais die beiden ersten eut-
stebt. Es beNadet e!ch in der Muttertauge der Paraoxybenzoestmre,
und steUt eine bisher nnbekanote S&uredar, die in naher Beziehung
zum Orcin stebt, und sehon wegen ibrer ~ofnena mit einer Anzabt
bekannter anderer SSaren ein gewisses Interesse biotet. Ueberdiess
ist sie gut kt-ysto!Mniachund zeichnet eichdarch charakteristische Reac-
[ionen ans.

leb beschreibean anderem Orte aaefGhrticherdasV<'rfahren threr
Gewinnung, ond bescbrSn~emicbhiera<tfetnekm!tNMttthHtangibrer
Eigenschaften und haaptaSchUchstenVerhaitniase.

Sie bildet fe!M, sprode, der Gat'~sanre SbnMcheNadein, ist in
kaltem Wasaer ecbwer ISaUch, leicht aber in aiedendem, in Alcobol
und ~ether.

Dae Prodakt der truckenenr)e8tit!at!on iat das Rteich&Uskrystal-
tinische Aûbydnd.

Ibre darch die kfyMaUMrtetSatze des KaMt6,Baryta and Kupfers
cootroHfteFormel iet 0, H,o 0~.

Brh'Mt verbreitot été einen catnahoShnHchenGerach.
Ibre wassngeLSBaogwird von Eiseachtorid oichtgefSrbt. Machtt

man sie durcb irgend eine Basis atkatisch, Bo <&rbtsie s!oh naeh und
nach Hrsohroth. UntercMongaaare AJkaHenbewirken eine prachtig
purpurrothe, darcb einen Ueberschoe~dea Beagens .verschwindende

FSrbong.
Sie wird nicht getSHtvon neutralem easigsauKmBleioxyd. Blei-

eseiggibt einen weissenNiedersehlag, der <mder Luft roth wird.
Sie redacirt beim Erwirmen eine Trommer'Bcho Kupfer!6sang.
Am meisteu AufechtoBSSber die Natur dieser 8&aregiebt ibr Ver-

halten gegen echme!zende8Aetzka!i; aie zersetzt Bichdabei in Orcin

and Eaaigsanre nach der G!eicbang:

C, H,,0, -t. Hg 0 ==C7 H~0~ -t- C,H~ 0),
Dadurch wird es sehr wahrecheinlich, dass aie in der n&cheten

Beziebungzor EverniosSoreeteht, welche bekaontlich gteichfaHeOrcin

liefert, so dass man Mtte

Es iat feraer teicbt za erseben, dasa die Siure auch isomer !at

mit dent Moooacetytorcin.Ich scblage vor, aie zur UntcrBobeidang
vou den anderen zablreichenIsomeren ~AtorcmaSare" zu nennen.

Wien, Laboratorium des Prof. Hlasiwetz.

*) NûchScborlemmer, Lehrbueb460.
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61. Jalia~ Themaen: DM-Phanomender ASait&t meh Naittplen
gemeiBaehajMioter Ceaeta&ten.

(Bingogangenam 10.?)- verl. tn der Sittang ~n Etre.WicbethauB.)

Meioe Uoteraachangen Cher die AMoitSt zwiaoheoStickato~ und
SaMretoSfhaben wiederhott meine Aa<merkeamt[eitaaf das von mir
achon seit vielen Jahren (c~ Pogg. Ann. 92) beobachtete Phaoomen

zorBckgefBht't, dase io vielen MUeo die Wartoeentwicketong der
ohea'iachen Procease ds eirifacbe Multipla gemeinschaftlicher Con-
stMfen hervort~tt. ObgMch ioh im Laufe meiner UntoMochoagen
oR dasMtbe Phânomen beobachtete, ecMea es mir dooh steta sa ge-
wagt, ein. aotcheeGeeetz aoszoaprMhen,90 lange ich es oicbt mit an*
zweiden~gen Beiapieten belegen konute. Denn ein Geaetz der
AffioitSt nach Mahipten gemeioachaftticher Constanten
wird, wenn es aieh ab begr3ndet zeigt, von Mhr grosse!' Bedenioag
?)- die Eotwicketuog der Affiaitâtelehreoder der dyBamiMhemChemie
werden kCanen, wâbrend ein Irrtbam in dieser Beziehang teicht eine
fatsebe Richtong der Unters~ehaogeobervorrafen konote.

Wean ich fSr eine eotcheexperimentietteDariegong des Gesetzes
die Alteren thermochemisohenUnteMuchongenb&ttobentttzeDMonea,
wSre dae zo benatzende Material echon ziemlich grosa. Leider kaon
ich nach den vieieo l!'rth9mern, die ieh naoh ond nach in den aheren
thermochemiaehenBestimmaogennachgewiesenhabe, diesen theitweise
nur oine gennge 8icherbeit beiicgen, so daas ich fast nur aof meine

eigeneo Untomncbangea beschrSnktbin; doch iassenaich einige ettere,
von vei-echiedenenBaobachtoroannSherndabereinetimmendgefondene
Zahlenwerthe b~natzen. Mit diesem Material werde ioh nao daa
Pbanomen der WsrmeentwicMong nach Multiplen gemeiMohaMioher
Conetanten darch meLrere BeispielevereebiedenerArt darlegen.

1. Die Bitdung der Oxyde des Schwefets aus ihren

BettandtheHen.

Schoo vor mehreren Jabren habe ich die W&rmeemtwicketangbei
der Reaction des ChioM aof wâsarige sehweftige Sacre bestimmt; sie

betrSgt fBr jedes Moiekai Chlor 73906<. FeM)er babe ich die dutch

Abaorp~on der scbwefligen Saure in Waaser entwickelte Warme ge-
messen nnd fiir jedea MoieMt achwefHge S&a)'e 7698" gefunden.
Werden die von mir vor KurMta (diese Ber. IV, 941) mitgetheilten
Resultate meiner UateraMhang liber die Af&nit&tdea WaMeretcabzam
Cbtor 'tod Saaeratoff binzngefBgt,dann haben wir (fBr 0 = 16)

(80" Aq, Cl') 73996"

(SO~Aq) = 7698

(H,Ct,Aq) = 39316eu

(H~, 0) = 68376.
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An~ dlesenGrSaaea tSest dch die Vattnemenge berechaec, welche

die Bitdnng der in Waeaer getôeten 8chwefe!aa<ne ans

eehweftiger 8&are, Saaerstoff and Waeeer begteitet. Es iat

nSmiicb:s

(80*, Aq) + (80' Aq, Ci') (80~, Cl', Aq)

und ferner

(80', Ct' Aq) == (80~, 0, Aq) -t. 2(C!, H. Aq) (H', 0).

Nach den oben m!tgetbe!KeaZablen wird dann

7698' 78906' =' (80', 0, Aq) 78630" 683?6<

und man Sodet (Br die gesuchte Reaction

(80', 0,Aq)==71350';
d. b. wenu ~aetSnaigesohwef!igeS&tM, 8aaerstofT und eine groMe

Wassermengeaof einander reagiren und eine SoMeretvetdOnnteL8*

enug von 8chw<MaSarebilden, daon iet die deo Pfocess begleitende

WSrmeentwickeiong71350° Mr jedee MotekMder sch~efligectSSore.

In diesenBer.Ut, 496 habe ich die WSrmoentwickelnng bei

der LSacng des Monohydrats derSchwefetaSare in Wasser

bestimmt! die VeMnohewnrden bie 1600 Moleküle Wassw gegen
1 MolekOt8chwefei8&)trefortgesetzt, und-die WSt'meentwickehtogiet

dann

(80<H',Aq)= 17848'.

Dass diese Zaht a!8 ein Vicrtoi der ebeo genannten zo be*

trachten sein wird, iet wohi zweifeUos;denn es iet

(80~, 0, Aq) == 71350" ==.4.17837".

Um die Bildung der 8chwe(!et8aorebis auf die Elemente zuriick-

fubrcn zu kënnen, musste man die der Bildung der schwefligen8Sare

aos Scbwefeluad SaNeretoiTkennen Ich habe dièse Orëase noch

nicht bestimmt,weit aie einer spâtef anzusteiienden Reihe von Ver-

suchen angenort; aber die Gr&8aeist schon nach Stteren Versochea

wenigsteMapproximativbekannt. Es (andAndrews, due IGramm

Schwefëtbei der Verbrennung3307" entwickelt; FavreandSitber-

mann fanden epitter 222l", und bekaamticb ist dieae Zahl nicbtt

mit dem QaeckBitbercaiorimeterbestimmt. Werden diese Zahlen tifit

der AtomzaMdes 8chwe(eie 32 mattipMoirt,dann re~ttHirt

n~
~swa

f 71072 Favre ond Sitbermann.

DaMdiese Zahlen, besondeH' die tetzte dereelben mit den oben

geoannten Zablen in geoaaem ZMtunmcnhaog atehen, iet nicht za

aberaehen. FSr die AMnitat der wicbtigsten Oxyde des 8chwefe!a

resattitt demnach
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[M uaterttegt naeh diesen Daten woM ketncm ZweiM, d&M die
GrOsse der it) den besprochenen Proce~en befriedigten
Ai'finit&t(iu ais Multipla einer gcmcixschaftHchen Con-
stante zu betrttchten :Bt, nur dass die Constante etwa
!78]0'' betragt.

2. Die Bitdung der Oxyde dos Suckatoffs.

Die Bildung der BHJpetdget)Siiure, der Un~raatpeteMSnMund
der 8a)poter&Sureaus dem Stickoxydwurde MgendernMMSMndurcb.

getuhrt. Troekenes Stickoxyd und ~bettfat~ frockenet-Saueratoff in

angemessenem VerhSttnisawordfn in ein im Catorimeter sich befin-
dendes PiatingefMs geleitet, wo die Gase itieh vereinigten, wahrend
die darch die Vereinigungentwickelte WSrmo von dem des Gef)i'M

umgebenden Wasser aufgenommenund gemesscn wurde. Von dem
ersten Calorimeter traten die gemischten und verbundenen Gase :n
ein zweites Calorimeterein, wd sie durch Wasser geMatund zersetzt

warden, und die diese Zersetzung begleitende Warmeentwicketuog
gemessen wurde. Die LSeang dor zersetzten UatersatpetersSore in
Wasser worde attdaon in einem dritten Vereuche durch Ch!or M

Salpeteraaureoxydirt, und die dadarch entwickelte Werme gemessen.
In meinen rege!mSasigfortlanfendenAbhaadttingen in den Annalen
der Pbysik und Chemie"werde ich das ganze hierher gehôrige Detail

geben, besobrSnkemicb aber hier zur Mittbeitang der Haoptresuttate.
Dio Resultate meiner Dntersuchnng Sber die drei besprochenen

Processe sind folgende:

(N2 0~, O~) = 39136'

(N:0<,Aq) = 1&505

(N~O*Aq.CP) 28554.
d. h. wenn Stickoxydsich mit trockencmSauerstoiTzu Unto-salpeter'
~Sure verbindet und diese Verbindungim gasfërmigen Zastande er-
balten wird, dann iat die WXrmeentwickelungfur je 2 Molekûle oder
60 Gramm Stickoxyd3913~; wird die gebildeteUMtersatpetersSttMin
WoMer geleitet, dann ist die WSnneentw!cke!ungJ5505', und wird
ondHch diese Lôsang durch Chtor oxydirt, dann ist die W~t'meent'

wtcttctang 28554~.

tn diesen Zantex iat die oben gefundene Constante nicht un'
n.im'ib~r zu erkotnen. Addiren wir aber die beiden ersten Zahlen,

'ht:inn-)tf:t*),indem

(S, 0~) == 7t072" = 4. li'76~" Favt-e u. SUbennant.

(SO~O.Aq) == 7tS50<=4.nM7 Thomsen

(SO*H!Aq) ==. 1784$ ==t.t7848 Thomscn

(SO~O,H~O)== 53502 ==3.t7~4 Thou.~n

0~ H~0) == i84574 = 7. t7796

(S, 0=', Aq) == 142428 == 8.17803
Sa tUlteriieat nach dtcxcn îtfttfn wnttt bain.'m X~eif~t ftaM t1!n
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(N~ 0~, 0~) + (N~ 0<, Aq) = (N<09, 0', Aq),
(N" 0~, 0~, Aq) == 5464!' == 3. t82t4~

oder etwa das Dreifache der Constante. Da nun die Uotersatpeter-
simre sich in eioem aoom&teoZustande beSnde~und der Dissociation
unterworfen ist, liegt es nabe aozunehmeu, dass die theitweKeZerle-
guog des MotekS~ der Unters&tpetereNuredie Reaction (N~0~, 0~)
um etws 2700'- erb8ht, so dasa die beobachtete WNrnteontwickeiung
tticht <dsein JMuttiptamvon 18200. hervortritt. Wenn aber dieUnter-
MtpetersSure in Wasser goleitet wird, wobei eine Zersetzuogeintritt,
die den anomalen Zustand wioder veMchwinden macbt, wM die
Reaction um eben dieselbe Grosae vermiudert, so dass die Summe
der b~ideuReactionen einen normalen Wertb oder ein Multiplumvon
'-twa 18200" giebt.

Die Reaction bei der Oxydation der getSf:tenUoterBatpeterBaore
dureh Chtor ist aM fbjgonden Oi:t:dern zusammeogeBetzt:

CP-t- HBO+N~O'Aq =. 2HCtAq + N'0'Aq q
und die cator!6':tteReactiou wird demnach

(Ni-0< Aq, CF) = (N2 0< Aq, 0) + 2(H, CI, Aq) (H', 0).
Setxett wir in dx~ Formel die von mir bestimmten Zablenwerthe
hinein, dann wird

28554" = (N~O* Aq, 0) -h 78630' 6M76~,
Mbrausdcun resnhirt

(N~0~ Aq, 0) == )8300',
d. i). die Oxydation der in Wasseï getësten UntersatpetersBaredurch
.am'M'on' zu SaipetersSure giebt eine WSrmeentwicketung,die eben
ttie oft besproehen)'Constante ist.

Atts diesen GrMMn resultirt t~unterner die Grosse der Warme--

~ttwicke'ung bci der Oxydation des Stickoxyds zu Sal-
petersSure; denn wird Stickoxyd dnrch Sauet-ston'zu UnterMipeter-
~iure oxydirt, diese in WaMer geleitet, und daun diegebildeteMsung
dnrch Sauerstoff icrner oxydirt. dann resultirt SatpeteHSare. In
Portnetn ist die Reaction

(~ O", 02) + (N~ 0~ Aq) + (N~0< Aq, 0) = (~ 0~, 0', Aq).
Setzen wir in diese Formeta die jetzt bekanuten Werthe, dann er-
halten wir

39136<~+ 15505~+ 18300' =
(N~O~.O~Aq)

uder durcb Addition

(~ 0", 0', Aq) = 72941~= 4.18235<,
d. h. die Oxydation des Stickoxyds M SatpetersSore a:s wa:6ngeL8-
sung giebt eine Warmeentwickeiong, welche das Vierfacheder Con-
étante ist.

Wie man es aus dem ebeo Entwickelten erkennen wird, ist die
tNrdie Bildung der SaipetersNuregefundeneZab! bestimmt,ohnedass
es ootbwecdig war, irgend eine Hypothèsezu machen 6ber die Art
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der ZeraetMog, welohe die UntersatpeteKSare orteMet, wenn sie in

einer grossenWassermenge g~cet ~ird, deno in den Formetn figurirt
Btetader Aaedrod: N'O~Aq far die entetandene Msong. E8 Msat

aich non beweisen, ~MS die Zersetzong der UntersatpeteMSorederch

einen groMeo Beberachuss von Wasser nichtStickoxyd und Salpeter-
e&OM,wie oft angenommen wird, aondern satpetHgeSSure and Sat-

petersSore giebt.
WSre die Zersetzung die eretgenMnte, daoo mSMteaie folgender-

MaaeseMvor sich geben
aN' O* + Aq = N' 0' + SN~0~ Aq

uad dieser Zereetzang wth'de dann folgende cstonBcheBeact!oa ent-

aprechen, nSm)ich

3(N!' 0*, Aq) =. 2(N~ 0<, 0, Aq) (N~ 0', 0!).
Non ist ferner

(N~0<, 0, Aq) == (N" 0*, Aq) + (t~ 0,&Aq, 0)
Dnddieae Gleichang mit der vorhergch<nt)ettcombinirt,giebt folgende

Endgteichttng

(N~0~, O") + (N' 0*, Aq) == 2(NS 0< Aq, 0).
Da aber nach den oben mitgetheilten directen Beetimmongeo die

Summe der beiden Maten Gr59:en 54641° aaemacttt, wBhrend die

rechte Seite der Gleicbung nur 36600" entMit, ist die ged&chte
Relation unmôglich.

Man muM desshalb annehmen, daes die UnteMaipetereSaresich

onter dtesen DtnstSndea in aatpetrige Sâure und Satpetersaare nach

foigeader Gicichang umsetiet:

2N' 0< + Aq = N~ 0' Aq + N' 03 Aq
und es lawt sich dann die der BHAang der salpetrigen Siure

enteprecbende Warmeeotwickeiang bereobnen nacb der

Formel

2(N! 0<, Aq) = (N" 0~, 0~, Aq) + (N' 0', 0, Aq) ~(N!!0!, 0").

Setzen wir in diese Formel die jetzt bekannten Werthe, dann wird

2. IM05" == 72941~+ (N~O~O.Aq) 2.39136",

woraus dann resultirt

Oï, 0, Aq) == 36341"== 2.18170",
d. h. die bei der Oxydation des Stickoxydszu salpetriger SSan' be.

friedigte ANnMt entspricbt ebenMts einemMultiplumder oftgenatinten

Conet<mto;aie iat das Doppelte dersetben.

Es würde mir sebr intereMMt sein, die Affinitât im gtick-

oxyd 9etb&t kennen zu ieroen, aber bis jetzt iat ea mir nicht ge-

langen, diese Zahl mit Genanigkeit zu bestimmen,weil die Zeraetzung
vonStickoxyd in allen von mir bis jeM antersuchteuReactionennic))t

Mntangtichconstant ~ert&nft, um fNr catorimetriMheZwecke benntzt

werden za kônnen. Berthetot hat versocbt, dtese Grosse ans dcr

VerbreRnuogaw&rmedeeSchieœpntvemznberechneB; das ettei~bte
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Reeattat iat aber ~aae aazavert&eetîoh, tbells weit die Be'

rechooag sicb aof vieto ungenaue Beatimntttugen atBtzt, uad tbeita
weil die geaochte GrBsa~ ab DiSèMae awischex Mhr ~roMen Z~Man

hervortritt, wâhrend die CMsse aetbat wabrecheintieb nur einige Pro-

ceote dieser Zablen betr~gt.
Die Affihit5t im 8t;cketoffoxydat iat Mher v«a Favre

und 8itbera'ann au 17448" bestimmt worden. Ais ieh die Ver-

brennuogewëfKte von WaMeratoff und K(Ai6~Myd it~ SM~eretoffbe-

sttmmt batte, vorsocbteich auch ditr VerbrennaBgawSrmedieserKôrper
im StickBtoSbxydat Mter Benutzang eben deMe!ben Apparates zu be-

atimmen. Es warde einerseits Kohteuoxyd im StichetoScxydut und

andreroeita Stichstoffoxyda! im WaaseKtoffverbrannt. E~ bilden sich

bel diesen Verbrenottogcn immer etwas rothe Dâmpfe, eetbet wenn

man, wie im letzten Versadte, daa Sticketoffoxydut in einer Atmo-

8pN)'evon Waaseratoff terbrennt. Die Resultate k8nnen desshatb nicht

die voUe GeuaaigtMit der übrigen Beatimmnngen erreieham. ïch fand

naoh der eraten Methode fUrjedes MotekEtSticketoSbxydot 18686"

und nach der «weiten Méthode – 18007*,oder im Mittel

(N~,0) ==' –18316'.
Die AMnitat &t hier bekanntUch negativ, aber der namenBehe Wertb

iet die oft erwShote Constants.

Stetiea wir jetzt die hier erMichten Beanttate zasammen, dano

erha!twc wir fotgenden iuteresaanteo Ueberblick:

(N'0~0') == 39136'') .baMmdeBMctfMM

(N* 0*, Aq) == 15505 ) ~'h* ~<°)

(N~, 0) === – 18316 = 1.18316"

(N' 0< Aq, 0) == -t. 18300 == 1.18300

(N'0",0,Aq) = 36341 = 2.18170

(N* 0', 0', Aq) = 54641 == 3.18214

(N' 0~, 0", Aq) == 72941 == 4.18835.

Du Mittel dea gemeiBaohaMichenFactors iat demuach hier 18260°,

wahrend wir Mr die Oxyde dee SchweMa 17820" getanden haben;
die Differenz betrNgt etwa 2 Procent, Die drei letzten Zahlen zeigeo,
dass die WSrmeentwictcetang mit der 8aneratofftnenge

steigt, um Ï8300* farjedea Atom Sauerstoff.

3. Die Bildung der Oxyde des Mang&na.

Wegen der vioien Oxyde, welche das Mangan bildet, w6rde eine

ïo)!atNndtge thermuchemiache Unterauchong dieaea MetaUs eio sebr

hobea Jateresse darbieten. Leider ist einë BotcheUntersaebttng mit

bedeutendon Schwierigkeiten yerkaOp~, uud es iat mir bis jetzt noch

nicht getangon, die Uutersachang volletândig dttrcbzufEhren. Soweit

bin ich aber gettomMjeu, daes ich aicher bin, dass diese Unter*

euchuog zo einer fast gleich groeaeo Conatante fBhren wird, nnd daae
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auch hier die Warmeentwickeiaag sich ftlr jedes Atom
Sauerstoff ott) don Werth der Constante âadort, aber in

cotgegengesptztem Sinne ais bei den Stickstoffoxyden.
Déon wSbtoud bei den Stickstolfoxydendie WSrmemehge oder die
AfBaitSt ttiit jedem Atom Sauer8totf am die G~SM der Constante
wachst, ist beim Mangan die W~nnemengefBrjades hiMokommehde
Atom Sauoritton'am die Constantekteiner.

Nach der von mir bcnutzten Schreibart (diese Ber. tV, 586) be-

zeichnet die FormelMo das Hydrat des Manganoxydota,indem jeder
HorMonmtstricbein Partikel Hydroxyl bezeiehnet; es ist demnaeb

ff-n gleichMnO~H~ oder MnO.H~O Bezaichaen wir Ban tnit «
die o&toHscheConstante, die etwa t8000" betrSgt, dMO wird das
VerhSttoiMsich beim Mangan fotgendeHmxassenheMoaateUen:

(2Mn,0~ =2«

(2Mn,0<,Aq)==0

(2Mn, 0! Aq) = – <t.

M dMa demnacb die Oxydationdes MaagaMxydnthydratazu Mangah-
hyperoxydhydratvon einer WarmeentWMMttngbegieitet iet. wogegen
die Bildung der ManganaSnreohne Warmeeatwicketunggeschieht, und
die Bildung der UebermangMeaare ron ainer Wârmeabsorptionbe-

gleitet ist.

Wena ich meine Untertachang Ober das Mangan gescbioseeo
habeu werde, korome icb aof dieses Verbaitea wieder zarSeb.

4. Die Bildung der Sulfate ans ihren BeataNdtheiien.

Ueber die Oxydation der Metalle liegen mebrero titere Bestim-

mungen vor. Obgleich diese wobt nicht aaf grosse Genauigkeit AH-

spruch machen kônnen, werde ich aie doch benutzen, weil die Re-
sultate versebiedener Foracber eioigermaaMeogat Qbereinstimmen.
Wenn ich apater meine UnteMuchoogenaaf dièses Feld ausgedehn!
ha*)e,werde ich wieder hierauf ~urSekkommen.

FSr die Oxydation des Kupfers haben wir

(Cn,0) = 38304' Andrewe

36528 Dulong
374H)' = 2.18708".

Nacb meinen Bestimmangenist die NeutraMsationewSrmedes Kopfer-
oxyda (t. c.)

(CaO,SO~Aq) = ]~00~ Thomsen
und es folgt dann

(Ca, 0,80~ Aq) = M2t6< = 3.1870&
Die Bildung von Eisensutfat aus Kupfersulfat und Eisen giebt

folgende Warmeeatwicketang
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Da aan nach meinenBeetimmangen(Pogg. Ann. 163,531) die Nett-
traMaat!onsw6r<Bedes Bteioxyds auf SetpetersSure bezogen 17770°
und da die Di~ferenz der Neutrajisatiooswanne der SchwefeMure
und SatpoteraRMeSMO" betrSgt (t. c. pag. 387), w8)-dedie NeatraH-
sationswStme des Bleioxyds aof Schwefetsaufe bezogen 2!300<'sein.
wenu das Bteisai&t in der Menag verbliebe, ond diese Supposition
iat fBr die VefgteMhangnothwendig. Es ist demnach

(Fe, 0,80' Aq) – (Co. 0,80' Aq) = B78M'Favre a. Sitbarm.
S7470 Andrew~
S76~ 2.t8822e

(Co, 0, 80!*Aq) ==562t6 =. 3.M709

(Fo, 0,80~ Aq) ='~86t" ==5.I877J!
Far die Oxydationdes Bteis babe ich schonseit vteteaJahren

(Pogg. Ann.98,37) denWerth54SS6''gefanden,wasmitFotgendem
recht gut abereiMt!mmt.

(Pb,0) ==. 54336'Thomsen
530M Wood
S5340 Favre a. bUbet-maan
64889''

(Pb,0) =~54229"
*(PbO,80~Aq) = 21800
*(Pb,0, 80~Aq)==. 75529<==4.18882".-7 7, s .vv.

Der Stern vor den beiden letzten Forme!n bezeicbnet meiner Schreib-
art zo&tge, dass die Réaction Mter anomaten, d. b. von den gewSh~-
lichen abweichendenVerhSItniaseagedacht ist, hier ohne PrScipitation
des BteiauMats.

Far die OxydationswSrmedes Cadmiume liegt om' eine Be-

stimmang vor:

(Cd,0, HB0) -= 30462<Ditte

(M,SO<A()) ==23820 Thomsen
(Cd,0,80' Aq) ==M382== 3.18094".

Die OxydatMMw&'medes Z:nka ist von mehrereaForschern
beetimmt;die Werthesind die folgenden:

(Zo,0) =. 84660"Hees
85860 Andrews
84800 Dulong
84900 Favre a. SUbermaan

(Zn, 0) = 86050'

(~n,SO"Aq) 23410 Tbomson

(Zn,0,SO'Aq) t08460<' = 6.t8077".

Di& Oxydationawârme des Magnesiume habe icb za H9700"
Sr dae Hydrat beatimmt; Ditte fand a!a Maximum fir daa vasser*
<reieOxyd 48600'. Ee ist demnach
V/Ï/tZ
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Das Gesotz der AMnitat oftchMo!tip!engemeinscbaMioherCon-
stanten ist hier 60deutlichausgeaprocheu,daMea woh!keinon Zweifel
zurSckMsst. Kteine Correctionenin diesen Zah!enwerden woht 8p&ter
eingefübrt worden, weil mehrero dieser auf Sttere Beobachtongen
foMen, aber weeentticheAendcrMngenworden aicher nicht auftreten.
fnteresMnt ist fK übrigenszu bemerken, daaa wâhrend Kupfer, Blei
und Eisen dieaelbe Constante, im Mittel t8790", zeigen, die Con-
stante f3f dieGrappe Cadminm,Zink und MagnesiumebeN<at!8gteieb
gross, aber kleiuer, im Mittel 18090"ist. Dus die Metalle sich aaf
dicae Art in zwei Gruppen trentien, kann nicht be&emdenund mag
i:no)at fin fernerer Beweisdafiir sein, dass die drei ietfttgenanaten
Metalle eine beatimmte chemischeGrappe bitden. Uebrigena iet die

Abweichungin der GroMeder Coaetantea nar 4 ~rocent, ond ea iet

bekanot, daaa aHe uneere physikaliscb-ohemischensogeoannten Con-

etantenctner Variation unterliegen, die aber oft die hier beapMcheae
MNercM weit Bberateigt, wie wir es z. B. in dem Dotong-Petit-
Mhen GesetMSber die Conatanzder MotekoiarwSnneSnden, wo die

Abweichungenae!bat über 10Procent in der Reibe der Metalle be-

tragfn.
WoUte man die BMdongder Sotpbate bis auf die Etemente aelbst

.<(tracK(Bhreo,and nicht SO* Aq ab den einen Beatandtheil der

Forme!n beibehattea,dann mSMteman zu den genannteo ZaMen den

Wertb (e!eheoben)

(S, 0', Aq) – t4242i!° == 8.17~03'

hintufBgea. Aisdann resahirt:

(Co,0,80'Aq)~. 56316" 3.18705')
1

'(Pb,0,80'Aq)== 75550 =. 4.18888 c
(Fe,0,80''Aq) == 98861<=. 5 .18772

(Cd,0,80~Aq) 54282 =. 3 .18094)

t
(Za,0,80"A()) == 108460.= 6.18077
(Mg,0,80~ Aq) == 180920 = 10.180M

(Mg,0, H' 0) – 149700'Thomaen

(Bg.SO'Aq) S1220 Thomseon

(Mg,0,80' A<;)= 180920"= 10.18093".

Du Reeo~t des tetzten Abechnittesiet demnachFotgendee:
Wena ela Metall, Saneretoff and Schwefeta&nre io et~rk

veftïBnnterLBaaa~ ao auf einander reagiren, daae etno

wlasrige LSanng eines Sulfate enteteht, dann iat die

WSrmeentwickeleng d.b. d!eG~Med9rbeMed!gtenA<Nn!tâten.
dorobfolgendeZaMeaSMzadrOcken:
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Ubgleich M dieser ZMammenMeUongdie GrSMe der Constante nur
um etwa 1~ Procent variirt. lege ich doch ein groMercs Gewicht auf
die Reaction (R,0,80~Aq), weil Or diese daa Wermepbanomen
eetbst Meinor iat und das PhSnomen der Multiplén desshalb ecb&rier
bervottritt, indem die CoëMeientea hteiner werden.

5. RaokbHck and Schtusabemerkaogeo.
In Voritergebendembaba ich durcb einigeBeispiele den Satz be.

grOnden wollen, dass die €Ms9e der AfHnMt oder die Warmeent-
wickelang der cbemischeo ProcOMe ah Multipla genteinMbaMieher
Conatanten auftritt. Ob abetbaupt mehr ais eine sotche Cooetaate
existirt, taast 8ich nieht <tpWoWbeaotworteo, aber daaa die in dem
Entwickelten gefomdeaen Constaaten ats identisch za be-
trachten sind, anterMegtwoht keinem Zweifel.

Es ist ferner einteac~tend, dass die Grosse der Constante
sich von aetbet darbietet; ea bedarf ncr eines BHchs auf die
ZahteB, und ea zeigt aich, dass die tIeioeteH der untersuchten Afani.
t&tea eben die geauchte Constate ist, indem aUe Obrigen Multipla
deraeiben werdeo. Ate die Moiasteu Werthe haben wir

(N'0*Aq,0)== 18300'

(80<H',Aq)~ 17848

(N', 0) 18316
und die um 18000° heram liegende Zabi ist ja eben die oft be-
sprochene Constante; d. h. wenn Stickatonoxydat aich m SUckstoa
und Sauerstoff zersetzt, wenn wassnge UntcKatpetemSare eicb mit
Sauerstoff za SalpeteMaore vetbiodet und wenn ScbwefetsSurehydrat
auf eine grosse Waseermenge reagirt, dann ist in anea drei FaUea
die WarmeentwichtMg anaahemd gteich gross, nnd bei den ûbrigen
hier besprochenenProcMaen tritt eine WSrmeentwickeianghervot, die
ein MaMptomder eben genannten Grosac ansmaeht.

Man darf aber nicht hiemus schiiessen, da)if<jede chemische

Wafmeentwicketang ein MatdptMmder genanaten Constante~ein wird.
Es ist wahrscheinlich nothwendig, dass die Kôrper vor und nachdem
ProceMe sich in eioem vergteichbarenZustandebeBnden; aber welche
Bedingongen erfuUt fteinmCssea, Msat sicb t~om a pWoWbeatimmen.
Es ist aber anch mogUeh,daas mehrere Conatantengteichzeittg einen
Einttosa ausoben, aber abor sotcbo FaHe wird eMt die ZakunftAot-
scbtttMgeben k5nnen.

(Ça, S, 0<, Aq) e. 198688''==.11. 18058'
'(Pb, 8, 0<, Aq) t=. 217951 = 12.18168

(Fe,8,0*,Aq) = 286283 = 13.18176
(Cd,8, 0*, Aq) =- 196704 == 11.17882

(Zn,8:0*,Aq) == 250882 == 14.17920
(Mg,8, 0<,Aq) 328342 18. t7963.n_
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Mr theoretischeSpeculatlonen über die Art der Mo!eka!ar.
hr&fte scheinend:ehierbe8procbeaenPMnomene ein weites Feld zo
StTnen;denn bestStigt'es sich in grosserer Ausdebnung, was ich nieht
besweifle, dass die Wiirmeentwickelungder chemischenProcesse oder
die Arbeitsmenge,welche deneeiben entspricht, oder was dasselbe ist,
<!as9dieGrCssederbefriedigtenÂfBnitSten, wenn verscMedeneEorper
analoge Verbinduagen bilden, wie ich es im Abschnitt aber die
Sulfate nachgewiesenbabe, mch a!s Multipla gemeinachaftlicherCon-
stanten beraosateMt,dann scheint dièses auf einen Zastand der Atome
und Mo!eka!azu deuten, bez3gtich dessen man bis jetzt ohne Kennt-
niss gewMenist; und wenn es sich in grSsseret-Attsdehnanggewdbrt,
was ich bei den SticketoS. und Manganverbindungen nachgewiesen
habe, daas die GrSsse der befriedigten AfSaitSten sich for jedes
Saoersto~om cm eine Constante Sndert, und zwar nach der Art des
Radical in positiver oder negativer Richtung, dann liegt in diesem
Phâoomen eine Andeutung bezSgtichder Art der MotebatarkrSfte,die
an die eiectrochemischeTheorie erinnert.

Wie dem anch sei, es un~erliegtkeinem Zweifel, dass das hier
angedeutete PhaMmea der AMnitat nach Multiplen geme:oschafdicher
Constanten einen boben Grad von Beachtung verdient; denn ici.
zweifle nicht daran, dass aufGrundtage dieses Phanomeos sich spater
eine aaf den Molekularzustandder Kôrper begr8ndete Dynamik der
chemischenErscheinangeoentwickeln wird. Bedenken wtr, we!chen
EinSuss auf die Entwicketuog der Chemie die im Anfange dieses
Jahrhunderts von Dalton und Wollaston nachgewiesenenMattiptet!
in def Zussmmensetzungder Kobtenwasserston'e and der oMJsMren
Salze aasgeQbt haben, indem sie zur allgemeinen Begranducg der
AtomtbeorieAnlass gegeben haben, wird man wobt nicht lâugnen
kënnen, dass durch eine

Vera)!gemetnerung des oben besprochenen
Phânomens ein noues und weites Feld fur die Entwicketnng der
Chemie sich erS~nen wSrde.

Dass dièses Phânomen mir schon seit vielen Jabren bekannt
gewesen ist, geht aus meinen Moer veronentUchenArbeiten bervor.
Im Jabre 1854 (Pogg. Ann. Vol. 92, S. 44) schrieb ich gelegentlich
meiner Entwicketaag eines Grandgesetzes der A<nnitStser8cheinungen
Fojgondes:

"Es verdientbeachtetzn werden, daas die Werthe von (R, 0, S A~)
~ats Multipla einer and derselben Gr8sse auftreten; es ist DamHcb

tSr Zn (R, 0, 8 Aq) = 6. H45<
'Fe e ~=5.1129

P~b =4.H29
Cuu ==3.1120

~8 = 1.1126.
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"Die namKcheGr8s6e tritt ab Grandzab! hervo~-in den thMmodyna-
,,men Aeqmvatenten der Metalle, worauf ich spCtet-einmal zotNek.
~kommen werde."

Nuo aind hier dio Z&htenfur 0== 1 bMtimBtt;fUr 0<eal6 wird
aber die Constante im Mittel l(!.il30'J8080", eben dteseibe
Gr8Me, die wir hier oft bcsproehenhaben. Die Mehrzahl meiner
Zeitgenossen, die sich mit (betmoche~MchenProblemen beachaMgt
haben, scheinon mit meinen in den Jabren t853–54 in Poggen-
dorff'a Annalen Bd. 88,90,91 und? pabiMrten Arbeiten aBbekanot
zo sein, nnd es efMart sich dadorch, tbeitt dase mebrere dort von
mir eatwickette Satze iN den apftteMnAfbdten von HH. Sainte
Ctaire Deville, Berthelot and Anderenats oeae 8Stee aa%eetettt
won!en sind, theite dass daa Phanomender Mottipteom dm Wanne.
erscheinongen der chemischenProceeee bis jetzt ohne Beaehtuïtgge-
bt:eben iat. Hoffentlich wird dieses aieh in der Zukonft andern.

UnivemitSts-Laboratonamza Kopenhagen,Februar 1873.

32 Jahaa Thomoen: Die voNigeCngNtigkeit der von Berthelot
in den Abhamdiongen: SM-la ohaleur de formation des Motates, sar
la chaleur de formation dM composésoxygénés de l'azote, a. e. w

torechneten Zahlenwerthe,

Hr. Berthelot, dem die Ebre gebBbrt,der erste von den fran-
zosiechenChemikern zo sein, der sich vomGebranchedes QoecksUber-
calorimeters hat emaneipiren Mnnen und sich der von mir seit vieien
Jahren benutztën catonmetnschenMethode<mgeBcMo8<eabat, iat leider,
theitweise dorch Benatzocg einiger Stteren, mit dem Qoeckeilber-
calorimeter gemachtM),angenaceBBestimmnngen,in eine Reihe von
Irrthamern gerathen, wodarch die wiaaenschaftiichen Zeit-
schriften mit einer Unzahl von anrichtigon nnd voUig aa-
brauchbaren Zahlenwerthea betSatigt worden siud.

Hr. Berthelot bat 8ichdie Aufgabegestelltdie WSrmephanomene
bei der Bildang der Saipeteraaore ans ihren Beataadtb~en zu be-
stimmeB,om die erreichtenReanttate aaf die Bitdaag der Nitrate ond
nitrirten Korper u.e.w. anzuweaden. AnaMt aber Venmcbo aber
dièse Warmeerscheioungen anzasteMen,benntzt Er einige S!tere von
Favre md Silbermann mit dem Qeeekaitbercaiontnetor gemachte
BestimmnBgeB,ohne darauf zn achten, dase eben dieae Beaiim.

mungen, abgesehea von der Anwendangdes Qnecheilbercalorimetere,
wegen der Natur der Prozesse aetbBtnar ein sehr gedngeBZatraaen
verdiencn koanen; und ferner, wo die experimeniale Bestimmung
fehtt, bestimmt Hr. Berthelot den Werth dcrch eine Hypothese an
statt darch einen directen Versnd!.
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In der ersten Abhaudtung a~ cAa~f <~/b"'ao!«ot.des aso-

<e~ (Ann. ch. et pbyo.(4) 22, 65) aucht Hr. Berthetot die Warox--

t~auug bei der Bitdong des Stiekoxyds aus der von Banseo und

Schiechkoff bestimmteHVerbrctmuugswartue einer bestimmtenSofH'

von SehieMputversu berechueu.

WSre nan die Verbr~Hnang des Puhe)r&<n entacher Prozess,
ttad ware ferner nicht aUe!o die VerbrenttungswNratedes PutvpM.

aondern auch die BiMungaw~rme seiner Bjstandtbeite und dtejmtgf*
der Verbren!Mng9pM<hktebis auf eino Au6nahn!e, w e~M die dea

Stickoxyds, genau bekannt, dann w~rc weiter nichta gegeKdio von

Hrn. Berthelot angewandte Metbode an sagcn, deno M iieMe

sieh dann die anbekannte BHdungew&rmedes fraglicheuESrpefs (des

Stickoxyds)genau borechaen.

N00 iat aber die Verbrennttng des Potvere ein ech)' compMcifh!'

Process, uud die Bitdaagsw&rmt!dor Bestandtbeile und der Verbren-

HHngsprodakteist thèilweisenur mit geringerApproximationbestimmt,

''o daM eNmmttieheBeobacbta'tgsfëbipr auf die zu berechnendeGrôMe

intioiMn, wudarch der erhaltene Werth fBr die Bitdnngs
witrme des Stickoxyds ganz trBgerisch wird.

BcMichnenwir mit y die Bitdttngswanne des Stickoxyde.oder i''

meinen Formetn und Boct.Atomzahten (0 = 16)y ==(N, 0),
dann resultirt nach Berthelot dièse GroBseans der folgendenGtei-

cbang (h c. p. 75.)
1690<M<+ 0,037y =: 6I500' -t- Ï02400' +0,781 y

oder waa dasselbe wird

1MOOO<– J63900' = 0,744y.
Es Mtt hier y berechnet werden ans der Di<teret)i!iswcierZabte",

die nur am 3 Procent von einander dWet'iren,und atN Ffhicr vo)!
nar 3 Procent in den alten Beatimmungeu, worauf diese

Zahlen fassen, w&rde den Werth von y entweder verdop'

petn ~der auf Null rednciren.

Es ist anbegrKSicb,dass dièse Smserst bedeukticbeSchwSc~eder

MethodeHerrn Berthelot entgaugeo sein kann, und ducb benutzt

Er die so getundeaeGr6sae zur BerechMangeiner ac)<rgrossenMenge

vonZahtenwertheu, die aber aile ats voMignng0!tig verworfeawerden

nt3ssen, weno der Wertb von y fakch bestimmtworden ist, nnddièses

'ft leider der FaH. Ich werde zeigen, dass in dieter GrOase, die

Berthelot ale 6900< anuimmt, ein Fehler von etwa 16000'-

enthalten iat

Icb werde nar eine der vieten von Berthelot beautzteu atteret:

Werthe besprecheo um zu zeigen, dass sein Resultat durcbaM <atsd'

ist. Die BitdaogswSrme dea Salpeters berecbnet Bcrthelot (1. c.

p. 72) ans der v. Favre mit dem QaecksitbercatoritHeterbestimmten

Réaction (0 16)
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~(N'0',0',A<})-20700'.
Dieser Reaction entBpriohtaber nach meinenvor ttanem mitge.

theilten UNtersoehungenNb~rdie Stîekêiofbxyde

~(N'0',0',Aq)==36470<!
oder mit anderen WortendieeeGrSMeist von Berthelot am 15770<
zu geriog angenommen. Nao iet es aber der Fall, obgteiehea dorch

die Mhr To)ac'!o6ae und wenig SberscbaxticheMethoded'~ Ver&eeere

etwas verMMtwlrd, daM der Wertb von (N. 0) sieh gerade om die

batbe OrSaee andern muse ata der Werth von ~(N'0',0*,Aq) und

zwar in entgegengesetzter Richtang. Es ist demnach

(N,0) -t- 6900"Bertbelot.t.

8870~comgitt wegen einee Fehlers.

W&bifead Hr. Bertbelot den Wertb am etwa 7000' po-
sitiv annimmt, f3h't di&Berochauag nach Corrigiren dea

einen Fehier$ eof etwa 9000* negativ.
Und dièse Zahl bildet die Grandttge aller Zahlen, die

diese and die ep&teren Abhaadiongen Ober Nitrate und

aitrirte Verbindangen entbatte'iit

Dies ist aber n't)*ein FeMer; wir kommenjahit m den Qbrigea
obenao groeMfttgen It~thomern in der Abhandtacg Sur la eJta<!eM'

(te /~Mwa~<Mtdaa c<M~o<AM~t d6 PaaXe.* (!. c. p. 97). Es n-

gurirt setbatverstBttdtMhMe)'wieder der eben genannte fatache Werth

f5r (N,0); gehen wir aber weiter, dann kommenwir pg.98 zur aat-

petrigen Saure. A!a Grundiage fSr die BerechnnDgenOber die

Bilduog dieeer Sâure dient die ebeoMte von Favre mit dem Queek-
silbercalorimetergemachteBeatitnnmng

t (N*0!, 0, Aq) == 6$00" (Favre).
Nach meinen vor korzem mitgètbeilten Beatimmaogeniet aber

~(N!*O',0, Aq)=. -t-18170' (Thomsen).
Hier haben wir daon wieder einen Febler, der gar

24770" pro Aequivalent der eatpetrigea Sanre betr&g:.
Dasa a!te die von Berthelot aofGrandtage dererstgeoann-
ten Zahl berechneten Werthe v6Uig ong&!t!g aind, be-

darf woht keiner Worte zor ErtSaterang.
Geheo wir oon weiter fort, tretten wirpg. 101 dieUntersatpe-

teraSare. Ueber die Bildong der Unter8a!p"teraaareaae 8dokoxyd
und SatteratnBf!agea keine thermochemischeBesdtomaDgpmvor. Waa

ware nun natBrUcherond einer eroatenUntemachnagmehrangemeMen

gewesen, ais daeaHr. Berthelot eetbst darch den nioht aehraehwie-

ngen Vemneh die Bestimmangder WBnBeeatwioke!angbei der Bii-

dang der Untefaatpeteraaoreaas Stickoxyd and SaaeMtoff hatte am'

getBhrt. Nein, Hr. Berthelot hHft a!ch sus derVerlegenheitaafeiae

bequeme Weiae. ,,0n M«, <n qu f<~M«ON<f«<tm~on~e ~a<WM
fMcotMWtMt<! ~M< ai la tfmp~ttMM««ef~ ~<Wà 600 de-
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Z''aM<Mp<tf<~a cto&Mf ~e~M du gat At;po<M'o<~tMN0*t=

4 vol.œ 46 Orm., doit ~«'c ~~teM-e ou <<M«ou p~ ~a& ta eomnM

de celle de ses ~)MM~ <o<t A f! <-MM&ede ces deM<p~<Nco~<Mt<

~« eAa~ff dégagée<~tM <K«M na doit pas <t«~<~M5000 Ca.

<OWM.~t<MM2V~OMfla C~<«<'~C~~ <<9<Mcette CM?tM)«tM<W.'

N 0" -t- 0' ==N O. dégage N;

on attM

H>0
<5000

Hr. Berthelot nimmt deaeb~b den Worth 30W ~s den wahr-

eeheioMcben&o. Nao ist aber nach metaen direoten Beatimm~Dgen

der Werth 1&568"and es demnach

(N0,0)~< 3000° Berthelot, Berecbnung.

119568 Thomsen, Versacb.

Hier ist dann der dritte Hanptfehler, indam Berthelot

farjedee Aequivalent 19568'z*! wenig rechnet, und es iet

wobl ztt beachten, dass ïtr. Berthelot sich hier nicht aof Mtere 00-

genaae Vemoche stStzt, auch seibst keinen Versucb zur Meseung der

geeaehten GrëMe anstellt, nein, H)'. Berthelot vetMM<hier ganz

die Methode der exacten WiBMBMhefteB,indem er eine Hypothèse an

die Stelle dea Veranches steMt.

Faasen wir nun die drei Kardinalfebler der Berthelot'

achen Abhandjangen zMaaatmenindem wie vorher 0!== 16:

[
Berthelot.

(N,0) -t-6900~ – 8870" corrigirt

~(N!'0~0,Aq) –6600
-t-18170~.

(N.O) +3000 +19568!

Mit MtcheN fehlerhaften Zahlen recbnet nnn Hr. Berthelot

we!ter, indem Er sich mit Hypothesen hit&, wo die Versuche fehlen

nndgelangt pg. 106 sa einem Endresuitat, welches die BiMongawSrme

der Stickstoffoxyde im wasserfreien gasfofmigenZastande gedacht t

enthSH. Diese Zahlen sind erateBa ganz hypothotiach ond zweitens

von den vorstehenden enormenFehtern so stark influirt, dass ni&b'

einmat die Art der Affinitât, ob positiv oder negativ cor-

rect ist.

Es achreibt dann pg. 106 Be-rtbelot: ,,Je ne ffottpas <KMMt«~'

qu ces e~M réclament d6 NOMce~expériencesavant d'~c <M&Mt<

comme<~M<< C'~tn~nt, j'ai cru devoir teepf~ett<er, parce ~'<&

pOM~~M~une M~etffapprochée (/) et $M f~tC~MM~'<& &epWM~t(

jouent un f~e tr~-t~MpM~ant~MM étudesd'e~Mo~op~'ecAnnt~ Dass
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die dann folgenden aUgeme~~n Betrachtaag~n ebenao
fatsch e!nd wie die Zahlen, auf welche sie sich statzen,
bedarf woht keioer Worte zur BrISaterang.

LMseo wir aber allon Schwindet von der WiseenBcb~ forn.
Lasset uns efoet and genaa arbeiten, besonders iu einer eo exacten
WisBenschaftwie die TheroMchemio, wo die Wahrheit aur ans den
Zahlen entapringen kann. Es taset aich nicht ~orme:deo, daes denn
ond wann ungenaue Zahlen in die Wiesenschaft sich hineindrSngen,
wenn Bieaber dooh das Résultat des ernstbaften Arbeitens im Labo-
ratorium sind, maasman die In-tbanter entscholdtgea; gaoz verworaieh
ist es aber durch eio krititdoees Arbeiten am Schreibtisch
die Wissenschaftmit (atechen Zahtenwerthen zo aberNUen.

Univeraitatstaboratonumzu Kopenbagen, Mârz 1878.

a3. L. Schinmerer und T. Nor&weki: Ueber die Emwirknng
echmeizender Aetz&Iktdienauf Braunkohlen.

Œingegangenam H.M&M;vertMettin der Sitzuug vonHrn. Wichetham.)

Da es eiaorseits bekannt ist dass durch die Einwirkung von
achmelzendenAlkalien auf Cellulose Oxa!aenre entsteht ond andrer-
seits Millon gezeigt bat, dasa durch die Einwirkong von acbmetzeo-
dem Kali oder Natron auf Hotzhohte Hamneaubstanzen gebildet wer-
den, so schien es uns nicht uainteressant zi sein, die Produkte nâher
kennen za lernen, welche durch den Einnuss derselbea Agentien auf
Braunkohte entstehen.

Za diesem Bebofe warden zuerat grôssere Quantitaten von Trann-
thaler Eohte (200 Grm.) mit Aetznatron (600 Grm.) so lange ge-
schmolzen, bis die WasserstoNeNtwicktang aufhôrte, die braune
6chme!zemit verdannter Schwefë!sa)tregesâttigt, die Httnrte Flüs8igkeit
ftach dem Erkalten mit Aether aasgeschattett ond der Aether ab-
destillirt. lm Kolben blieb eine braune Masse zarack, ans der nur
auf sehr grossen Dmwegen KryataUeerbatten werden konnten. Wir
aachten daher einen nâheren, miuder amst&ndiichenWeg nnd fanden
ihn in der Destination der braoaen Masse. Dabei erhielten wir ein
weisses krystaUlsirtesSublimat nnd ein gelbes Oel. Das krystatlisirte
SuMimatwarde mm aof seine Reactionen geprnft und zeigte hierbei
mit Eisenehlorid und Sodaloaang die charakteristische Reaction des
Brenzcatechins.

Die Etementarana!yse dieses Produktes ergab folgende ZaMen,
welche mit don far das Brenzcatechin berechneten sehr naho aber-
eiostimmea
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Die areprangMte braano Masse zeigte ebenfaUsdeutliohd!e R~aet!e'
non deâBreMcatecMae,e!n etchererBeweM,dass aS stasotcheaechM
!n der geschmohenen Massevorhanden war und aich Michtwat be!

der DeadUatioBMtdete.

Um zo erfahren, ans wekhem TheHeder Kohte die BHdungdea

Brenzcatechine vor sich gehe, warde BfaatAoJt~ mit Aether voU-

standig extraMrt und der oDtSaiicheTheil eaf die oben beBchr!eheae
Art mit AetenatMBbehnadett, in der Schntetzekonute jetzt der Naeh-

wein dea BrenzMtecMnsnicht geMefert Werden. Die Bitdnng des

BreuMatechinakbmmtdahor dem MtominCMnMd !tn Aether ISaMchen

TMte zn, was abngens auch dotch einen direeteo Verauch bewiesen

warde.

Es wa~deo nun eine Beihe von KoMen anf d!eaatbc Art be'
ttaadett und nur bei E!nwirkong der MhmohettdenAtk(t!!enaof juoge
KoMen,we!eheoooh deutlich Hoisbtruetnr seigten, wie die Karbitzer

Koh!e oud die Traandtttier Kohtet die BiMaag von BreazcatecMn

beobachtet.

Auf SteinhoMeu reagirten die schmetzenden Alkalien gar uicht

ein nnd bel Auwendangvon Stoierdortef. FOnfkircbner,GrOobasher,

Kirdtberger KoMe ond Kohte von AnMthat warde twar eine Ein-

wirkang, nioht aber die Bitdnng von Brenscatechinbeobacbtet.

I~aboratoriamdes Prof. Dr. A. Bauer.

Wton, am l.Marz 1873.

Theottt: VeMMh)e

1. n.
C <=6545 <,5.50 65.38
H == 5.45 5.85 5.7'

M. L. Henry: Unteranehaagfa Sbec die Glyoenndenvate.

(Ëiegegangenam 11.MSM;T9rh<enin der Sibuug«M Km Wiehethaat.

VoriSnNgeMittheilung.

IV. Ueber dio Ctydd-VerbtndMpgen.

Sait einiger Zeit achnn babe ich UntemochnngcoOberdie Derivate

(Cj,H~)Xt, welche die dreiBâarigen Giycerin&tber,entsprechend
den WaeseretoiMaren der Halogène (Ca H,) X,, bei der Einwirkonp
von kauatiMhen Alkalien dafcb Wegnahmeder Elemente eineeMote
kSteder SSore H Xgeben,angesteth. DieseVerbmdMgen(C~ H~) X,
aind dieselben, wctcbeHr. Berthelot mit dem NamenKpidich-tor-
hydrin (C,H~Ct~ aud Epidibromby!r:n (C:H~)Br: etc..be-
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zeichnet bat and welche die c:.eifachaatzaanren und zweifaeb~

bromwaaaeretoffaaorenCHyeide deeBh'o.Beboa!*) anamachen.

Dieseo intereaaanten KSrpero fehtt noch trotz der eo bemerhena*
wertben Arbeiteo, die Ober aie zaerat vornehmiich von Reboo!)
und apNter von deo HH. Pfeffer nttdFtttig*) und audern anter-
nommeneifd, ein in der chemiachen KiMeiSoationgeoignetsr Platz.

In Anbett'acbt der AtMdehnang, die ich meinen UnteMochttagen
geben mnaBnnd der Zeit, w&hreodwelcher diesolbonmiobin Anspruch
nehmen werden, bevor 6!a voHst&nd!gaosgefShrt, einer deCaitiven

VerSSentUchangSbergeben werden Munen, ha!te ich es, am mir den
Vortheil und die MSgtichkeit z<twahran attgMt8rt !a der Fortaetzang
vorsaschreiten, fi5rangemesaet), heate, wo die Gtycerindo'ivato der

Gegeoataod der Erforachnog eo vieler Chemiker sind, in dieser vor-

iSuNgeaNotiz die Richtoog~and doa Zweck und wozn ich achon ge-
langt bin, aaeogeben.

Die eweiaSurigen Gtyoide des Hrn. Be-boat aindniohtaanderea

ais gechlorte odec gebromte Sabatitotionsprodakte der entaprechenden

Allylâther.

Epidicblorbydrin
fC ï~ Ci <~ ? H CHCl

ZweifachchtorwaMeratoSaaareaGlycid c~.mrdefMoMob~MUy!.

Epidibromhydrin
(Os H Br 'es fC H Br~Br

ZwNfachbromwaaaeratoaaoaresGlycid Brocardée&on<~MtMMyt.

(C,H,Br)Ci
CMottfdesMencbfOtMUyh

Ep.ebtorobromhyddn p~ g
ChJorbromwMaemto~aureaQtycid BMn.m-desM.aocM.MMyt

etc. etc.

Die Art und Weise der DaMtettang dieser Verbiodangon, ihre

sobon bokaatea Eigenschaften und die, welche icb kennen geternt

babo, beatStigen diese AttftaesoB);.
Die Reaction, die Anlase sur Bildang dieaer K6rper giebt, iat im

Grande dieselbe wie die, welche das G!yeenn in AUyta!kohotamzu-

bilden dient, eine Réaction, derett A~Mbrang ao achôn von den HH.

Toitens and A. Henningerf) angegeben ist
ru 1

(.C,s Ha)(H0)a HO (HO) (C,'H,) HC
m t

(C, H.) (X), H (X) = (C, H, X) X.

Diese Korper zeigen in demsolben Grade, wie die eogenanntea

*) Ann. CMm. et Phys. 60. (Ut. Sette.)
**) Ibidem.

*) AnMttn der Chemieund PhanMete M6. 8. 967.

t)tbM.tM,9.1M.
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AUytverMndnngen,dea Chatakter der tSckenbaften oder nicht-

gee&ttigtet) Verbiodangea} sie verbindeu sich bekaontiich unter

iabba~er Addition mit den Haloge~eo, dem CMorjod ond der unter-

chtorigea 8aare, :o wie ich es seither beobachtet babe. la einer

kanMgoa Mittheitnngw!H icb aaf die wichtigoEinwirkung der anter

chlorigen SâKre zurjtc~kommea.

EbeoM wie die AttyMenvate) daa AUytchtorQruud -bromSretc.

bilden été genao Doppetzcfsetzuagmit verschiedenenMctattverbindttn-

gen, aber nur mit HStfe des einen von den Atomen der Hatogeoe,
welches sie in aich aufnehmen and mit dem aie einfaebgecbtorte
oder einfachgebrotate AUyIderivate bUden.

Hr. Reboai') hat echon die Emwirko~; des Ammoniac aafdM

zwei&chbromwasMMtoSsaureGlycid und die des Natriumaethylatsanf

daa zweifaehcbbrwaMersto&'saoreGlycid etudirt; ich habeeeitdem das

Monocbtor. undMouobromaiiytacetat~H~C~CtH~O~ ond

(C~H~ Br) C; H~Os und Mooochtor- und M(mobromanyiau!fo-

cyanat (CaHiQ)CSN und (C~H~Br)CSNe)-haitOB, indemich
die gewôhnliche Methode befolgte and zwetfachcbtor- und zweifach-

bromwasaerstoS~anresGlycid auf essigsaures Kalium und Stdfoeyan-
kalium in alkoholischerLosung wirken t!ess. Diese DoppetMKetzun-

gen bilden sich rascb und glatt.
Die Satfocyanate scheinen mir einer specieUanErwSbnnogwerth,

denn sic zeigen vollstândig den Allylcharacter der AaagMgspro-
Jukte. Pas MonochtoraUytsatfocyanat,welches ich bis jetzt vor-

"ehmttch nntersacht habe, ist in aMenPunkten analog dem Senfot}
fS iet eine farblose Flûssigkeit von sebr stecbendem Gorncb, beeiMt

fine Dichte voa 1,27bei -t-12" C. and aiedet gegeo 185",indemeseine

)«}chteZereetzungerteidet, verbindet 8!ch tebhaft mit Ammoniakand

giebt einfacbgecbiortesTbiostanamin f~ s M f!
uNnMt CS,daavott-
n~J.'))

0 8 dosvoit-

iftandigfeat ist, kryatattisirt und bei -t-90–91" scbmitzt.

Daa Monobromallylsulfocyaoatsiedet gegen 200" und dasMono~

bromthiosinoaminMhmi!zt bei 110"–111°.

Den MonobromaethytaHyiSther (C~H~Br)C~H~O habe

ich durch aine Reaction erbaiten, die mir in mebr ais ei-

ner Beziehung iotereMant ersehien, nâmikh daroh Einwirkaug
der kaustischen Alkalien aaf das Aethyioxybibrombydriu

n

(C~Hji)Br;(C,HjtO), eine Verbindang von Aetbyt.AHyt-

oxyd (C~H;)- -(C~H~)O mit Brom. Mao dastiMirtdièsesAethyt-

brombydr!n aber kaastisehe Soda in kleinen StOckunaos einer im

*)1. c. S. 47. und6l.
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Tctbad efh~teo Retorte. Die Reaction begtnot gegen 150–160",
sie vettao~ gtatt und die Ausbeute ist fast die tbeo)'et!eche

Der Mcnobromathytattytather(C) H;) (0, Ht Br) 0 so dargesteth,
ist eine farblose Fi!!9B)gke!tvon angenehmetn Ûerach, tm!68!icbin

Waaser, besitzt eine Oichte von 1,26 bei + 12" C und s:edet bef

HO–135" C. Mit haastischem KaM in a&ohotiecherMMng erhitzt

liefert dieser Kôrper in reichlicher Menge und eobaell Propargyl-

Ktbef(C,,H9)CsH;0.

(Cj, H4 Br) Ce H, 0 ~.KHO=(Cg H~) C, H, 0+K Br + Hj, 0

Ich zwe!f)e a!cht, due d!es die vortheilbaftesteMethode zur Dar-

eteUangdieses ao m<!rkw9rd:genKSrpers iet. Auf diese Reaction be-

absicbtige !cb n&chsfene aaeMhrtich zurSckzokommen. Der Mono.

bromathytaHytâther bildet den ganz natNttichen Uebergang zwiachen
dem Propargylâtber und den urspr3ng!!cb ges&tttgtenVerbindanget)
dem Glycerin und dem Propytatkohoi.

« «t
(C~H,) C~ H6 0; (C, H,) C, H, 0; (C~ Hs) C, Hs 0

bas Aethy!oxybtch!orhydrin(C, H;) C~ C~Hj; 0 varbait sich
mit kaustischen Alkalien wie das bromirte eutaprechende Produkt

und giebt das MonocMorathytattyt (C;H;)(C~HtCt)0~ das bei.

t20" C a:edet.

Wa9 die Structur der Gruppe (Cg H4 X), des Monochtor- oder

Mot)obron)a!)ytanbctriift, so aehme icb an, dass daa Atom X des

Hntogettk6rpere,wie in demgechtortenPropyten CH,CCt- CH,,
sichan 4asmittlere KobtenstoSatoatin der KohtenstoffketteC C C

antagert; die zweifachchtorwaMerstoS-ond bromwasserato~aMMnG)y-
cide beaitzen daher folgende Stroctoffbrtoetn:

CHiCt CH,Br CH~Cj,H;0

,H.Ci)Ct=.CCt (Cj,H,Br)Br=CBr (C,H~r)(C,H;0)==CBr

CH, Ôh, ('!H~

Die Art der Daratellang dieser KSrper fubrt une astargemSaa zu.
dieeer Ansebaoung} die ESrper bilden sich in der That auf Kosten
der arBpr3ngtichenKSrper darch eine Réaction, die in allem derjenigen
âhnlicb ist, welche dae Chior- und das Brompropytenauf Kosteo des
ChtororBund des Rron~ut~des Propy!ena liefert:
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CH, CH,

6HCt oc:

cH,ct
+KHO~

da,
-t-KCt+H,0

CHj,C!

+ KHO =

CH,Ct

RC!+ HaO

ÔHCt ~Ct
t

ÔH,C( ~H,

CH;C,H~O CH,C:H;.0

OHBr +KHO~ ~Br -<-KBr+H,0

ëH, Br ëH,

Die EmwtrtMng des kaMtiacheaAtkaUeeMtredtt aich nur auf

zwei der KoMenatoSatomein der KoMenatonreibeC C C. auf dae

mittlere ond daa SoMere; der andere KoMenBtotMn~,CHa, CB; Br,
oder CH, -C, Hs 0 bleibt intact ond aMeerhaIbder BeMtion.

Foigendes iet ObngenseineReaction, die ab experimentaleProbe

dient, dieStructar dieserKôrper Boznbetrachten. ïm LM& der echOnen

UoteMMhMgenabet dieleomerie in den Allyl and Propylée.

verbindangen bat Hr. A. Oppenheim*) naohgewiMen, dasa das

CbiorpMpyJenC, H, CI oder CH, CCt CK,, welches ea den

Verbindangen gehSrt, deren Stractur am efcheretenfeata~ht, aich
in gowahatichMAeetonCH, --CO--CH, verwandelt,wenn man ee
mit concentrirter Schwefelaâorebehandelt; wenn das ewei&chcMor.

wa8M)'etoSaaare6ty0'* C, H. Cl~ dieselbeStroctar wie daa CUor-

propyleu

CH, CH,Ct

CCI CC!

CHj, CH,

t'esitzt, muas ea unter denaelben BedingnngeaMoaoohtoraceton

CHjjCI CO- -CH; geben. Dies habe ich oaobgewiesen. tch

habe ongefBhr45 Gnn. reines zweiiachchtorwaMemto&aMeeGlycid
mit MnShernd 2&0–300Grm. concentrirter SchweMaanrein einem
Koiben gemiacht und 15 Minaten oageSbr bis zor voit9tandigeaLo-

MonggeschSttatt. Die Reaction vwMaft ae'~fgut von Statten, das

Qemisch fârbt eich heUbraM gegen Eode, doch ohM irgend wie za

*) AnottenderChemieundPhttm. Soppl.Band6. S. 868.
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verhoMen und entwickett viel SabeSare. Mit WMMt iu groMW

Mengeder DeatUhtion anterworfen, iieferte mir dae Getaisch eioe

~MehoUcheQoantitSt MooocMoraceton,eine SMgeFtSMigkeit, die in

WMaeroB~iieh ist, eine Dichte von 1,17 beeitzt and <<Mtganz bei

U8–t20" eiedet. Du Monocbloracetoniet Bbrigens eins der charah-

terietiecbeaProdukte. Ich halte diese Umeeteung vom Geeicbt9paaht
der Coastitation der zweieSorigenGiycide aus far sehr wichtig.

nie8 angenommen, ergiebt aich die Stroctor der viwtacb cNor-

ond vieriachbromwassoKtoS~ttrenGiycide C~Ht C~ and C, Ht B''<
von selbst und kaon darch &<ieeMdeFormetnvemaachtMtichtwerdet):

C,H~Ci, C,H~B~

CHj,Ci CH,Br

éCt ~Br

CH, ~H~
zw<tttch eMw)MM<t<toaiMU)'Mzwei~th btemmaMMttoaixmtet

Gtyctd. CHyeM.

C,H,Ci, C,H,Br,

CHj,C! Cj,Hj,Br

6c~ ÔB~

CH,C! ÔH.Br.

Wenn dies M iat, erkeaot man, dass das vierfach chIorwameratoH
Mua-eGlycid C, H, Ci~ durcb die Eiowirkoug von P C~ anf Biablor-
aceMMCH,Ct- -CO- -CH,Ct, erhattea dorch Oxydation des

symetnsohemDichlorhydrins CH~C) -CH- -HO- -CH,CI ver-

mittelet Chromesore*), dargestellt werden kaon, was ich bald m

beweiMnmir vornehme. Mich!&ogeraafzahajten bei der Aufatellang
vonzabtreichM SchMesen, die eich ans den soeben tmnt zMamnten-

gofaBstangetBhrten Ideen und Thateachen ergeben und bei den ver-

iicMedeMnUmbttdMgen, die ich aaszafShten hoNe, halte ich f5r on-

notMg.
Znrn Schluss muM ich Foigendes bemerken:

1) DM zweifachbromwaMersto&au)~Glycid, daa Prodokt der

Eiowifkung kaastischer Atkatiet) auf TrtbMmbydrht, ist,
wio es mir scbeint, derselbe KCrper, den Hr. ToUens**)

*) Marte~ntkofr. dièse t!attcht<IV. 8. 669.
Gtutz und Fischer, Journal tDr pMctiMhtChetoie4, S. 66
Annal. der Chem. u. PhenoMit t66, 8. )68.
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dorch Einwirkung <on Natriam auf duselbe Tribroothydrio
(A!iyitribromC)')erbatten hat.

2) Die Richtigkeit des SiedepuukteBl51–!52"C, den Hr. Re-«

bout*) von diesem Korper angiebt, habo ich nicht Boden

kSoaea; ichhabeMetsgefanden– ond dies beztehteich aucha~t
den KSrper des Hrn. ToHens dass derEorper angef.Bht-
tO Grade niedriger siedet. Die Nbrigeca 90 schône Arbeit
.dos Hrn. Reboul ist im Jahre 1860 ver6f~nt!icht worden;
doch der ~otor !Ssst eich nicht Sber die Natur des ange-
wandten Tribrombydrinsans. Seitdem habe!cb gezeigt, dasa
das von Hru. Berthelot beschriebeoe and aaatyMrte Tri-

brotnhydrin nieht rein war und dass dieser Korper in Wirk-
tichkoit dtesetbeoEigenschaftenbesitzt, wie das Tribromallyl,
mit dem er Mentisch") ist.

Loewen, 9. M&rz1872.

55. Peter Oriess: Ueber Abkommtmgeder UrumidotenzwsSure.

(Eiogagangeaam 12.MSre;vetteaenin der Moya)~octety,London,
22. Fwbrnar!87~.)

ZweiteNotiz.

In einer Mberen Notiz*) habe icb mitgetheilt,dafs durcb die

Kinwirttung von starker Satpeteraaare auf UramMobenzoexSnfee!))e

neue SRurovon der ZaaammenBetzangC~HeN~O~ entstehe und an-

gegeben, dass sicb diesethe ata Dinitroverbindongder Urantidobeczoe-

8aur&betMchten!aa8e:C9H6N~O,==C.H6(NOj))i,NaOit. Ich habe

inzwiachen Thatsschen an~efuoden (welche ich weiter anten a&hor

erwShne))werde), die den Beweialiefern, dass dieae ursprSngHch?)-

homogen gehaltene Sanre in WirMichkeitein Gemisch von drei ver-

schiedenen, aber isomeren SBuren,von der angegebenen Zusanttaen-

setzung iat, wetcheSaarenaber onter sich eine so grosseAebni!chke!t

zeigen, dass es unmogHeh.erscheiot, sie nach den gewohntichen Me-

thodeu von einander zo trenoen.

In der erwâhnten Nptiz habe ich ferner erwSbnt, dass die (t.on-
mehr ab ein Gemischerkannte) DinitroaramidobenzoesSore,wenn mail

dieselbe !&ngeroZeit mit Wasser zum Kochen erhttzt, zwei neue

isomèreSSaren von der Zasammeaeetzangder NitroamidobenzoesSt're:

*)t. c.S.49.
**) DieMBericbte III, S. 298u. 60t.

~) DieeeBer. t869. 484.
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KetMchtetman dieZusammensetzungdieeer neuen isomerenSSaren
etwas genauer, soergiebt sich, dasa eichdieselben ats Mononitrouramido-
benzoea&areoauffassen lassen: C, H1 N3 0, = Cs H1 (N0~) N9Os,
welcbe Betrachtuogsweise anch in ihrem chemischen Verhalten ihre
voUeBerechtigMg findet. Was die Trennung dieser drei nenen iso-
meren Sâuren anbelangt, so beruht dieselbe im Wesent!tchenauf der
verschiedenenMstichkeit ibrer Baryumaalze in Wasser. Man verShrt
dabei in folgender Weiaet

Nachdem man Jie verdunnte ammoniakaHscheLSeung des rohen
Gemischeeder DinitrouramidobenzoesSure angeiSbr eine Stunde lang
im Kochen erhalten bat, ist die Umsetzung ais beendet anzuaeheo.
Versetzt man nun die heisse LSsung mit Chlorbaryum in hinreichen.
der Menge, so scheidetsich beim ErMteneinebetrachtHcheQaantitat
getber, nadeiformiger Kry9ta!!e ab, welche das Batymneak einer der

*) ZarDantellungde~ethentSetmanUmmtdobeMoetNuretn Mter, rauchen.ter SatpeteKttcK,die manvorherdurchEtbitzenvonMtpeMgerSttMebefnttbat.
WendetmanimGegentheitMtpetngeSaoreeutbaltendeSa!petemt<ueaa, so tritt
hetmAans<M)vonUMmidobenzoMtMein derselbenGaMatwteMangein uudan-
!htt derninitMaramidobenMMiHtMwirdetneMthbmane,hanigeSubatanzgebildet.
V/13

C~~O,+Hj,0==C,JH~N~Os+NH~.
bomere Dinitfe. N<ue isomore 8a)pet9t-
mmHebenMestttu-e Sguren eswe.

Auch die letztere Angabe bedarf einer Erganxang, indem bei
dieser Zersetzung n!cht zwei, sondern drei isomère Nitroamidobenzoe.
sSnren gebildet werden. Ueber die dritte Bo entatehendeNitroamido-
benzoesNttresot! ebenfalls eret weiter ant6n Naheres berichtet werden.

Zersetzung der isomeren Dinitroat'amidobenzoea&ure
durch wX86t'!gos Ammoniak in der Siedhitze.

Wird dM GemiMb der isomeren DinitroaramMobenzoeaSoren')
anetatt in wâssriger, in ummoniakatischer LSsnng langere Zeit zotn
Kochen erhltzt, so tritt eine von der obea erwâhnten ganz verscMedene
Zersetzung ein. At!erd:Ngs werden zwar aoch in diesem Falle drei
neue isomèreS&nrengebildet, die letzteren aber aind sowoh),was ibre
physikatischenEigenschaften anbelangt, a!s auch hineichtMchihrer

Znaammensetzangvon den isomeren Nitroamidobenzoesaarendurchaus
verscbieden.

FolgendeGteichung verainnticht die in Rede etehendeUmsetzong:

~JM~'==~LM~<+ COj,+N;0

UmitroufsmMo. hemeMNttto- KoMen- StMt.
beazeesttttre amtdobeoicoeettuj'e Bture oxydât

C,H~(NH,)(NOs)0, liefere, derea Bildung ich dorch folgende
Gteichongaosdruckte:
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neuen isomoren Sduren, welche ich ~NitroaramidobenzoeeSare neooen

will, darsteHen. Trennt man diese Krystatte von der Mutterlauge
und dampft man letztere darauf ein, so beginnt, sobald die Concen-
tration ziemlich weit ~rtgescbritten ist, die Aasscheidang eines an-
dern Salzes, dossen Menge sich bedeutcnd vermehrt, wenn man dit'

F!89Mghe!tBber Nacht der Ruhe Qbertasst. Das so erhaltene Salz
ist von weisagelber Farbe und orscbeint dem btoasen Auge amornh,
bei mikt-oskopiMberBetrachtuug aber ergiebt es sich ans sehr k!einett
Nadetchen bestehend. Die demselben cntsprechende SSare môge ais
« Nitroaramidobenzoesâure bezelcbnet werden. Um das Baryumsaiz
der dritten NttroaSure, welche ich at& )' N!troaram!dobenzoeeaurf
unterscbeiden mocbte, za erhalten, wird die von dem voret'wabnten
Saké abfiltrirte Mutterlauge auf dem Wasserbade bis beinaite zur
Trockne eingedampft, daraof die erhaltene Salzmasse mit kaitem
Wasser gewaseben*) and der RSckatand dann dnrch UmkrystattiBiret)
alts beiseem Wasser, wobei man tangerea Kochen vermeiden muss,
weiter gereinigt. Das so erhaltene Satz krystallisirt in undeattichen,
meMtwarzenformig vereinigten, bellgelben Btattcben.

Was die Abscheidung dieser drei neuen isomeren NitrosSoren aus
ihren Baryamsalzen anbelangt, so geschiebt dieses einfach dadurch,
dase man die letztern in heiaaer, wassnger Lësang mit SatzsRttre ver-

setzt, worauf dieselben beim Erkalten aofort in Krystallen abgeschie-
den werden.

a Nitrourantidobeczoesaare CgH~ (NO~NaO~.
Sie krystattiBirt in bellgelben Nadetn oder in scbmalen BtStt-

chen, welche scbwer in heissem und sehr scbwer in kaltem Waaser

tSstifh aind. Von heissem Alkohol wird sie leicht aufgenommen, von

Aether dagegen nur sehr wenig. Ihre Salze sind meistena schwer

lostich und nach der aUgemeinen Formel CgH6(NOa)N,0~,M'

zasammengesctzt.

Nitrouramidobenzoeshre CeH~(NO~)N~Og.
Diese Saure kryatatMsirt ans heissem Wasser, in welchem 8!e nur

sehrschwer toatich ist, in sehr feinen, hetJgetben Nadeln, nicht un-

Shniichibrem oben beschriebenen Baryumsalz. In kaltem Wasaer ist

sie so gat wie antosHch, von kochendem Alkobol aber wird sie ziem-

lich ieicht aufgenommen. Sie iat wie die vorher beschriebene Saure

einbaaisch.

y NitronramidobenzoeeSare C~ H1 (NO,)N~ Os.
Diese Saure wird in kleinen, gelben, in a)ten neutralen LSsnngs-

mittdn sehr schwer tosticheo BtSttchen erhalten. Sie ist ebenfalls

*) ïn dem wHMrigeaAuazug findet aich MbM ChtoMmtnoniamund Chlor-

baryum auch noch ein in gelbrothen Nmde)n kryetalliairendes Batyun)M!x, auf
wttehMich jedoch eut spttter et<tMnNtN'zntackkommen werde.
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einbasisch. Fast aile ihre Salze aind im Waaser leichter tostieh wie
die entsprechenden Salze der übrigeu isomeron Saureo. Vor allem
aber ist diese Sanre durcb die folgende Zersetzung ausgezeichnet.
Wird dieselbe namtich mit Waseer lingere Zeit zum Kocben erhitzt,
so wird aie a<!mah!ichgetSst, wobei aie wie nachatohend gespahen
wird

C, H, Na 0, -<-H, 0 -= C, He N~0, -<- CO, -<-NH,.
Die so entstehendo Verbindung C7 H~Ne 0~ i8t ebenfatts eint'

Saore, die abor bereits bekannt ist. Sie ist namiich identisch mit
ciner der beiden isomeren NitroamidobenzoeB&oren,und zwar mit de)
in Wasser und Alkobol ieicbt iôstiehen, welche, wie ich ffSher")
gezeigt habc, entstehen, wenn man das Gemisch der Diaitrouramido-
benzoesSuren mit Wasser MogM'eZeit zum Kochen erhitzt.

Ganz dieselbe Zersetzung erleideu auch die Salze der y Nitro-
ttramidobeMoesanro und die in der Anmerkung erwShnten, gelb.
rothen Nadeln stetten das Barynmsatz der so entstehenden Siian-

C'HeN~O~ dar.

Einwirkung von Zinn ond SatzsSore auf die tsomeren

NitrouramidobenzoeB&ureo.

Wird <tNitrouramidobenzoeBSoremit Zinn und Satmaure er-

warmt, so wird sie in gewôhnlicher Weise reducirt, wobei « Amido-
uratxidobenzoesaurevonder Forme!CsH~N}0~ ==C~H (NH~)N~0~

gebildet wird. Diese neue Amidosaare krystaUisirt in Btattchet),
welche in der Regel von gra~weieser Farbe sind. Sie iat selbst in

kochendem Wasser schwer lôstich, noch weniger in kochendem AI-

kohol ut)d fast unioslich in Acther. Ihr Silbersalz ist ein weiMer,
untosticher Niederechtag von der ZaaatnmensetzungOgH~N~O~A~
ihre SatzsSure-Verbindang, welche in Btattchen krystallisirt, besitxt
die Formel C~H~ N3 0~, H Cl und iat durch ihre grosse Schwedos-

lichkeit, selbst in sehr verdüunter Sa!zsaare,besonders ausgezeichnet.
Wird dieselbe in verdannter waasriger Lôsung mit satpetrigsaureo)
Natron versetzt, so acheidet sich oine in Nadeln krystallisirende, in
SatMâure iôstiehe Azoverbindung aae.

Behandett maa j? Nitroaramidobenzoesaure mit Zinn und Salz-

sattre, 80 wird auch aie ebenfatta in eine Amidosaure von der Formel

C~H~(NH,)NgO~ ubergefBhrt, allein die letztere ist, wie za cr-
warten atand, mit der vorerwahnten Amidoaaure r.ar isomer. Diest:
neue Sâure, welcbe ich ats Amtdoaramidobenzoesaareanterscheidc,

krysta!)is!rt in zarten, weiMen, ia heissemWaaaer ziemlicb scbw'-r

und in kaltem sehr schwer losMchenBiattchem. Merkwardigerweise
besitzt dieselbe nicht die Fâbigkeit, mit Saaren in Verbindong treteH

*) Am angefuhrten Orte.
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Die so entstehende neue SSare Ca Hs N9 Os krystallisirt in klei-

oen weissen, kSraigen Kryata!ten, we!che von a!! den gewohnMchen

Lôeungsmitietn so gut wie gar nicht antgenommen werden. Mit Am-

moniak verbindet eie sich zu einem aehr eharakteristischen, in schwer

tBsHchen,langen Nadetn krystatHeirenden Saké. Versetzt man ibre

heisse ammoniakatische Lôsung mit Cbtorbatyam, so erstarrt die

FMsBigkeitou einem aas weissen Nadeln bestehenden Bj'ysta!tbrei.
Das ao erbaltene und zwischen FMesspapiergetrocknete Sala iet nach

der Formel (CgH$NtO,)~,Ba-)-4H,0 zusammengesetzt.
Waa die Constttution dieser Saore anbelangt, so will ich hier

nur anfShren, dass ich geneigt bin, sie ats AmidobenzoMaure zu

betracbten, in welcher 1 Atom Wasserstoff durch das Radikal (CO)N
vertreten ist: 0~ H. N9 0~ == C~Ht (N H~)([C 0]N)0~, und in

Uebereinstimmung mit dieser Aasicht mochte ich aie ata Amido-

carboxamidobenzoeaSarebezeichnen.

Was das Verhalten der y Nitrouramidobenzoesanre bei Einwirkung
von Zino und SatzaRare betrifft, so zeigt sich diese SSare m dieser

Beziehuog verschieden von den beiden andern ihr isomeren Nitro.

s&uren, indem aie dabei keine AmidouramidobonzoesSoreliefert, wn-

dern sofort eine tiefer eingreifende Zersetzung erleidet, wie sicb darcb

folgende Gteichung veTsinnUchentSsat:

~2~ ~J~ +2~0

)'NtttOMt<n!tMe- None StaM.
benzoee&<<te.

Die neue SSure Cs H~ N9 0~, welche so entsteht, krystallisirt
in weiasen mikroskopischen Nadeln, welche aowoht m WMBer als

auch in Alkohol and Aether fast vollkommen anISBHchaind. Wie

man sieht, bat aie dieselbeZosammenBe~ang wie die vorher besohrie-

bene AmMocarboxamtdobeozoeaSure, allein eie ist damit keioeswega

identisch, wie ich darch vergteichende Versachë festgestellt babe.

lob mocbte sie mit dem Namen AmidocarboxamidobenzoesSare

belegen.

C< H. Ns 0: = C,~ N9 0~ -<- NH,.

~AmMeafamMo- Neue SSore. Amtoo'
benMMaere. aitth.

su Moneo, mit denBasen aber bildet sie Sabe, wetchenach der

aUgetneiaeoFormetCeHsN~O},M' znsammengeactzteind. Ihr
Sitberaatzist ein wehserkrystaMiniacherNtedemchtag.

BesondersMtdièseneue AmidosSaredurch ihre Unbestandigkeit
anagezotehnet.Kocbtmandieselbe ï!Sn)!ichmit SatzsSareoderBaryt-
WMBer,so wird aie sofortnach folgenderGleichungzeMetzt:
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Ueber die Einwirkung von etarker Salpetersiuro aufdio
isomeren NitrouramidobeozoesSuren.

Im Eingange dieser Notiz babe ich erwâhnt, dus das bei Ein-

wirkang von starker SatpetersSttre auf Uramidobcnzoesaoreerhaltene
Product, ein Gemisch von drei isomeren DinitrouramidobenzoesCuren
sei, deren Trennung aber, in FoJge ibrer sehr grossen Aeholichkeit
mit einander nicht wohl bewerkstelligt werden konne. Man kann
aber dièse iaomeren DinitroaNoren leicht in einem reinen Zostande
erhalten, wenn man bei dercn DarsteHuog ton den vorher beacbrie-
benen NitrooramidobenzoeaSurenausgebt, indemjede der letztern beim
Auflôsen in rauchender, von salpetriger Siiure freier, Sa!peter8St!re
in die entsprechende Dinitrouramidobenzoesaareabergefnhrt wird. Ver-
dBnot man bernach die salpetersauren AnfMsangea mit Waeser, 80
werden diese Dinitrosaaren alsbald kry8tallini8cliabgescbieden. Aus
den folgenden Angaben iet die grosse Aebntichkeit derselben etwas
naher ersichtticb.

a Dinitroaramidobenzoesaure C, H,; (N0:,);, Na 0,.
Sie krystallisirt in gelblich weissen Nadeln, welche sebr schwer

in kaltem Wasser, aber sehr leicht iostieh in Alkohol und Aether
sind. Soibat ibre sehr verdOnnteammoniakatischoLSMng giebt beim
Versetzen mit Cbtorbaryum einen hellgelben Niedersehiag, der aus
sehr kleinen Warzcben besteht, die ihrerseits wiederum aus mikroa-

kopischen N&detcbenoder Biâttchen zusammengesetztsind.

~DiaitrouramidobeHzoesaaro C6H~(NO,)~Ns 0~.
Sie zeigt dieselbe Krystallform wie die vorerwahnte Saure, der

aie auch in ihren LosiichkeiMTerhSitnMsenBehrgleicht; jedoch scbeint
sie in Alkobol und Aether etwas schwerer ios)iehzu sein. Ihr Baryum-
salz ist ein getbgrBner, amorpher Niederschlag.

yDinitroaramidobenzoosaare C~He(NO~)j,NsO~.
Dièse Saure krystallisirt in getbiich weissenBtNttcbenoder Nadeln,

die sich gegen Lesnngemittet ganz wie die entsprecbende «Saure
verhatten. Ihr Barynmsafz ist etwas leichier iosticb wie diejenigen
der beiden zuvor antgefuhrten Saaren und wird in iangen feinen,
gelben Nadeln erha!ten, wenn man die nicht za verdannte ammo-
niakalische Lôsung der Siure mit Chlorbaryum versetzt.

Dus diese drei isomeren Dinitrouramidobenzoesâuren,wenn man
deren ammoniakaiische Lôsungen tangere Zeit zum Kochen erhitzt,
auch wieder rûckwârte in die entsprechenden Mono-NitrosEaren Sber.
gefabrt werden konnen, ist natBrtich von selbst veretSndJich, sobald
man sich der oben beschriebenen Zersetzung erinnert, weicbe das
Gemisch dieaer Sauren unter denselben Bedingungen erleidet. Ich
will die Gleichang, nach welcher diese Riickbiidangen stattanden,
noch einmal hier anfuhren:
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Die auf diese Weise aus der a Dinitrouramidobenzoesâure ent-

stehende Saufe, welche ich mit a NitroamMobonzoesaure bezeichne,

krystattiairt in gelben Nadetn oder ancb in Prismen, wetche ziemlich

schwer in heissem Wasser Maticb sind, vou heisaeot Alkohol leicht

und von Aether aur sehr wenig aufgeuommen werden. Ibr Baryum-
salz krystallisirt in rothgetben, schon in kaltem Wasser sehr leicht

lostichen Nadeln. Zwischen Fliesspapier getrockoet ist es nach der

Fot-met(C,H;N~O~),,Ba+3H~O zusammengesetzt. Be; 130"

wird das Krystattwasser voUstandig aasgetriebeu. Diejenige Modi6-

cation der Nitroamidobenzoesâure, welche bei Zersetzung der Oini-

trouramidobeuzoesSare utttBteht,habe ich schon in meiner eraten Notiz

uber den vorliegenden Gegenstand kurz bescarieben. Es ist nSmHeh

die daselbst erwSbnte, in Waeser scbwer lôsliche Siiure von der

Forme! C~H~N~ 0~, welcheaus Alkobol, in welchem sie ziemlich

leicht ISsUchist, in gelbrothen schmalen Btattcben krystallisirt and deren

Baryumsnlz im luftroekenen Zustande der Formet(C}H5N~O~)~,Ba
-t- 2H~ 0 entspricht. Ich werde dieselbe nunmehr ats Nitroamido-

benzoef3âurebezeicbnen,

Auch die beim Kochen der wassrigea Loaung von y Dinitrout'a-

midobenzoesaore entstehende, nunmehr y NitrouramidobenzoesSare zu

nennende Saure*) ist in der erwahnten Notiz bereits kurz gekettn*
zeichnet wordeu. Sie kryataUieirt, wie angegeben, in dicken Nadetn

oder Saalet) und ist besonders dttrch ihre grosse Msticbkeit selbst in

*) DassdieseSNarsauchcnMeht,wennman KittonremMobcnMCi~nfemit
WasserMn~ereZeitisantKoekenerhittt, wardebetettsobenemithut.

C~ H~ N~ 0, ==
C, H. N~ 0~ + COy + N; 0._r-

homere Dioitro- teomeMNitru- Kobten- Stick.
urMtMobeMop- amidobenzoe- titur~ oxydul.

tënren. Bituren.

Zeraetzung der isomeren DinitronramidobenzoeB&are)!

beim Kochen ibrer wNsserigen LSeongen.

8&mmt!icbe drei DinitrosSmeH werden beim lângeren Kochen

ihrer w8sser!gen Lusuugen unter GaeentwieMung zersetzt, wobei aus

jeder derselben eine Sâure von der Formel C1 H, N~ 0~ entsteht.

Ihrer Zusamatensetiinng und ihren Etgenschaftea gemSss <:Saneodiese

drei letzteren S&ureo ab isomere Nitroderivate der AnndobenzoesSare

betrachtet werden C1 H~N~0~ == C~ H~(NH;) (NOj,) 0,. Ihre

Bildung tSsst aich durch folgende Gleicbung verainntichen:
Iflf 1~ tT TkT t t iLT

C.H.j~O,
-1- H:0 C8 H~ N, 0, +

NjEÏO,.

«iDicHrout- atNttMttt- 8a!pett)-

~,<MnidobeMoe-
jSjamtdobtBM~- eSwfe.

y~ tSaren. y ttiMM.
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kaltem Alkohol and Aether ausgezeicbnet. Ihr Baryumsatz besitzt im

lufttrookenen Zustande die Forme! (CTH~N~O~)9,Ba-7H~O.
Aus den eben angefûhrten Thateachen ergiebt sich, dass die drei

isomereo Nitroamidobenzoesiiurenauch entstehen mûssen, wcnn man

daa ursprBngMcbe,dnrch Einwirkung von starker SatpetorsNure auf

Uramidobenzoesaaro erhaltene Gemiscb der drei isomeren Dinitro-

aramidobeozoesSm'en,darch Kocben mit Waeser zersetzt. Dass dieses

in der That der FaH i6t, davon babe ich mich durch den Versucb

Oberzeogt. Die Art der Trennung der auf dièse Weise erhaltenen

Nitroamidobenzoeeaureniat von se!bst verstandticb, sobald man deren
vorher angegebene Eigenscbaften in Beruekeiebtigung zieht. Ich will
uoct) bemerken, daM bei dieser Zersetzung die y Nitroamidobenzoe-

saore, im Vergleich za den beiden andern, stets in uberwiegendor
Menge gebildet wird.

Einwirkung von Zinn und SatzsSure auf die isomeren

Nitroamidobenzoeaaaren.

Was die Einwirkung von Zinn and Satzaaare auf und y Nitro-

amidobenzoesaureanbelangt, so habe ieb bereits gezeigt*), dass dièse

SSoren dabei in entsprechende DiamidobenzoesSuren ond y Di-

amidobenzoesaure von der Formel C,H~(NH~),0~ übergeführt
werden. Ganz dieselbe Umwandtucg erleidet unter diesen BcdtHgun-

gen auch die a Nitroamidobenzoeeaurp. Die so entstehende a Di-

amidobenzoesauMkrystallisirt ~us kochendemWasser, in welchem sie

Behr schwer iosnch ist, in sehr kleinen, aber stets wohtauggebitdeten,

grau gefSrbten, korzen Prismen, die auch von AJkoho) und Aether

nur sehr schwer aufgeuommen werden. Besonders ausgezeichnet ist

dieselbe durch die grosse Schwerlôslickeit ihres, in weissen Nadeln

krystaUisirendenscbwefetsaaren Salzes, dessen Zusammensetzung der

Formel C, H~ (NH~)~0:, 8 H, 0~ entspricht.
Was die sehwefebaaren Satze der beiden andern Diamidobenzoe-

sSnren, die ich inzwischen ebenfalls anterancht habe, anbelangt, ao

zeigen diesotben die folgenden Eigenschaften.
Sehwefolsaare ~DiamidobenzoesSure. Dicses Satz ist

nach der Formel (C~H. [N H~]~0~);,SH~ 0~ zusammengesetzt und

ist eben<att8in heisaem Wasser sehr achwer, obwoht nicht ganz ao

sehr schwer tosHcb,wie daa zuvor beschriebeneSalz. Aus der kochend

gesattigten Lôsung wird es beim Erkalten fast vottstandig wieder ab-

gesdbieden in zarten, fast eironden, weissen, gianzenden BMttcben.

Schwefelsaure yDiamtdobenzoes&ore scheint fast ebenso

scbwer tSsnch zu sein wie das entsprechende tt Salz. Es bildet weisse,

secbsseitige Tafeln oder SSoten, die im infttrockencn Zustande die

0) Am MgeMhrtenOrte S. 486.
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Forme! (C~ H. [NHJ, Oj,),. 8H, 0~ -t- l~H, 0 beeitzen. Versetzt

man die wKasnge Lôsung diescs Salzes mit EiseneMorid, so entsteht

sofort oto braunrother, kaum krystaHinischer Niederscblag, welcher

eine noue Sâure daretollt, die ich jedoch noch nicht naher unter-

Mcht babe.

Einwirkung von salpetriger SSure auf die isomeren

DiamidobonzoeaSuren.

BezCgUckdieser Reaction zeigt aieh zwischen der « Diamido-

benzoesauM einerseits and der und )' DiamidobeazoesSareanderer-

seita, ein bemerkenswertber Unterschied.

Wird a Diamidobenzoesanramit einer zar Lësang derselben un-

zareicheoden Menge warmer, ziemlichverdOnnterSalzsiure behandelt,
nach dem Erkaiten dann von der angelôst gebliebenen Diamidosliure

ab8!tnrt und das Fittrat darauf mit eiaet Lôaung von satpetngsaurem
Natron versetzt, so erstarrt bald alles za eiaen) gelben KrystaHbreL
Nachdem man die Kryetaite von der Muttertaugo befreit bat, genSgt
ee, aie einmal aus kochendemWasser, worin aie ziemlichleicht iëslich

sind, umzukrystallisiren, um sie vottatandig rein za erbaiten. Sie bit-

den*lange Nadeln oder schmateBiNttcheo, die durch lange fbrtgeMtztes
Kochen ibrer wasangen Loeucg,unter Bitdmtgeinet' braonen, amorpheu
Subatauz, attmabtich zersetzt werden und welche beim Erbitzen im

trockenen Zustande explosionsartig verpuSen. Merkwurdigerweise
beeitzt dieae Verbindung keine sauren Eigenschaften, indem sie weder

von Ammoniak nooh auch von Kalilauge aufgenominen wird, wohl

aber von MineratsSaren, mit denen aie sich sa wohtkryataHMrenden
Satzen verbindet. ïhr eahsaares Salz bildet !eicbt!ostiche,sechsaeitige
BtSttchen. Leider bin ich bia jetzt nicht im Stande gewesen, die

Zusammensetzung dieser basiscbenVerbindongmit Sicherheit ermitteln

zu kSnnnen; ich glaube jedoch aus einer Goldbestimmang thres Gold-

doppetsaizes (welches in donketgetben Nadetn krystallisirt), scbMessen

zo ntOseen,dass dieselbe nach der Formel C~Ht3N;0~ zuaammen-

gesetzt ist und dasa ihre Bildungd~mgemSesnach folgenderGteichong
stattfindet:

~JM~ ~S~? ~~iJM~~ 5~-

a Diamidobenzoo. Sdpotrig~ NeueVerbindang. Wasser.
saure. 8)tnte.

Sobald mir wieder Material aur Verfügong ateht, soU aucb dièse

Mcke aosgefaUt werden.

Lasst man die salpetrige SSare anstatt, wie vorher angegeben,
m Gegenwart von freicr Salzsiure :tttf a DiamidobenzoesSoree!nwir-

ken, so wird dieee basische Verbindung nicht gebildet. In d!eseN)

FaHe beobachtet man anfangtich nur eiue tebhafte SUckgascotwickImtg
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und erst nach einiger Zeit wird aaa der gelben FiSaeigkeit eine roth'

braune, amorpbe Sâure ausgescbiedcn.
Ganz andera ist dae Yerhahen der beiden andern Dmm!dobenzoe.

sSuren unter den angegebenen Bedingungen. Vermiscbt man nSmtidt
setbst deren verhSttntBBmassigsehr verdSnnte satzeauro LSaungen,
einerlei, ob dieselben ûberschSssige SatzsSore entbalten oder nicht,
mit derL&eang eines salpetrigsauren Salzes, so entstehen sofort weisse

kry6tt!Ha!8che NiederscMNge,die nus AzosSuren besteben, deren Bil-

dung nach fotgendef Gteichung stattfindet:

C,J~N~O, + NHO~ =. C, H. N~Oe + 8H~C

/!) Diamido- Satpetrige jgj WMM,.

~)beMOM)m)-e. Stture. ~~A~mare.

Ich babe diese AzosSoren bereits frBhor kurz beschrieben') und

angegeben, dass aie sehr starke Sâuren und d:o s!e darcb grosse
BestSadigkeit ausgezeichnet sind.

ZersetzungderisomerenDiamidobeozoesSorea in hSherer

Temperatur.

Unterwirft man dieae SSareo in einer Retorte der trockenen
Destillation, eo wird jededereelben anterKohteNeNureontwMk!angund
Bildung eines gelben Oeles, das aber achon im Retortenhabe kryatal-
tinisch erstarrt, gespalten, nach folgender Gleichung:

C,H,Nj,0,==06H~N~+C09.
Die so ans der a Diamidobenzoesâure entatehende Verbindang

Cg Hs N~ ist ziemlich leicht toslieh ia kocbendem Wasser und kry-
8(at)i8)rtdaraos in acbwach roth!ichge{NrbtenBiSMchen, die bei 140"
schmetzen. Sie zeigt den Charakter einér Base und bildet mit den
MiaerateSoren sehr gat krystattisirende Salze. Man Bieht, dass die

Zueammeneetzong dieser Base dieselbe ist wie dM~enigeder vonHof-
mann beschriebenen Phenylendiamine"): OgHe Na == CgH~ (NH~)j,,
und in der Tbat lassen auch die angefBhrten Eigenachaften derselben

keinen Zweifel darSber, dass 8M identisch ist mit einem der letztern,
und zwar mit demjenigen, welches dieser Cbemiker durch Reduction

des aus sobstituirten Anitiden dargestellten Nitroanilins erHett.

Verschioden, sowoht von dieser Base ais auch von dem Phenyten-
diamin, welches nach Hofmann durch Reduction des Dinitrobenzols

entsteht, ist die bei der trockenen Destillation von Diamidobenzoe-
sâure entatehende Verbindung Ce Hg N,. Sie ist leicht t8sticb in

heissemWasser nnd krystallisirt daraus in weissen, oder in der Reget
etwas rothtich gefârbten, recbtwinklig viersoiOgen T&fotchen oder

*)t.e.8.436.

**)Proceed. Roya) Soc. Xtt. 639.
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Bt&ttcheo, welcbe bei 99*~schmetzen und deren Siedepunkt bei 252"

t!'igt. Atch dicse Verbindung hat die Eigenschaften einer Base und

musa ats eine neue Modification des Pbenytendiamtna*) betracbtet

werden. U))'schwffebMres Salz krysmUistrt in per!mutterg!SnzendeM

Htattchpn, wftche im t~htrockeneM Zostande nach der Formel

Cd H~ (N H~)~,S Ha 04 + !~H~ 0 zusammengesetzt a!nd und deren

KrystaHwas~t- <~twasitber !00" leicht abgegeben wird. Das Platin-

sutz dipft')' Base wird Kts ein ~us braunrothen NSdetchcn bestehender

Kiodc~chhtg erhahcn. VcMetzt mati die satzsaare Lôsung derselben

mit einer Losuug von EisencMond, so scheiden sich alsbald rubin-

rothe Nadeto ans, welche das saizstun'c Satz einer neuen Base sind.

hu h'eicn Xus<aodebildet die !<!tzterehochgelbennkroskopiseheN&det-

t hco, welche in alleu ncutraten LCsungsnuttetu fast voUatSndiguntës-

tich sind. Ich habe GrBndc zu vermuthen, dasa denselbendie Formel

C,~H,oN~ xukomrnt und dass sie nachfolgendar Gleichungeut8teht:

*) Hcb'ï .U~fi, ncue P)Mnv!ndi!tm'n habe icb vor einiger Zeit (Jouratt

tt;r p~htisch.' On'm. -hrn. )8T!, Bd.8. !<3) Mitth<-i)nng ({cniftcht. ner beMem

i'cbcrsi<:ht wcgcn habe ich es vor~eegen, dM dort GeMgt~ tioeh einntttt hier an-

..utMtreu.

2(C~H,N~)-t-Oa == Cti,H~Nt-<-3Hj,0.
0_

NeHMfhtnyten- NeaeBMe.
diftmin.

Da <uM)nach dem Vorhergehenden verschipdenePhenytendiamine

t'rh);[t, je nM-hdeotmun die « oder Dtsmidobenzoe&Sureder trocke-

tn'n Destillation nntet-wtrft, sn hatte ich mit Sicherheit erwartet, daas

anch der y Uiamidobenzoesirureein bestimtntfs Phenytendiamin ent-

spn'e))e)) und dnxs dièses mit demjentgen, welches sich vom Dinitro-

bcnxo) Mbteitet, tdentisch sein würde. Merkwardiget-weise ist dieses

!tber nicht der faU, eordern das bei der trockenen Destillation von

DiamidobenzoesHore entstehende Pbenylcndiamin ist dasfetbe wie

daq~nige, wetchf's unter denselben Bedingungen «as der Diamido-

benzoesRureerhalten wird.

Besonders ehtn'aktenstischeVerachiedenheiten bieten die nanmehr

bc)«tnnten drei isomeren Phenytendiam!ne in ihren Schmetx-und Siede-

punkten dar, wetche icb deshalb des leicbteren Vergteicbs wegenhier

nebeneioander. 8te)te:

Sehmetzpwnhte.Siedepunkte.

Phenytpndiamin aus Nitroacetanilid und aoe

« DinmidobenzoeaSare !40 267

Pht!ny!end)&mtnaas und y Diamidobenzoe
~ut-e 99 252

Phenytendiamin und Ditutrobenzot. 63 287.
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Neben den im Obigen erwShnten drei isomeren Diamidobeazoe-

sSoren existirt bekanntlich noch eine vierteSNore gieicberZusammen-

setzung. Es ist dièses die schon )Sngst bekannte, zuerst von Voit

beobachtete*) und spNter von mir**) genauer beschriebene Diamido-

benzoesaore, welche durch Reduction dergew8bt)tichenD!nitrobpnzoe-
saure mit Schwefeiwassersto~ oder Zinn ond Saheaore erhalten wird.

FOr diese 8Nare mSchte ich a'.ch fernerbin den einfachen Namen

DtamidebenzoesSare ohne weit<*re8Vorzeichen betbebatten. Von den

ubrigeo DiamidobenzoesSuren ist dieselbe, abgesehen von ihren ab-

weichenden phystkatiscben Eigenschaften, besonders dadurch versebie-

den, dass aie bei der trockenen Destillation keine SScht!ge organMche
Base liefert, sondern es tritt dabei unter Ammoniakentwicklung voU-

stSndige Verkohtong ein. Aucb gegen salpetrige Siure zeigt sie ein

ganz andercs Verhalten, s!e wird nSmHch dadorch unter alleu Um-

stSnden in eine rothbraune, nntosiiche amorphe SSore SbergefOhrt.
Bedenkt man, dass sich die vier, nunmehr bekannten, Diamido-

benzoosauren, im gewissen Sinne wenigstens, samtntMch von der

gewohnUchen AmidobenzoesKure ableiten, so bat man Grund zu ver-

mothen, dass auch die der Amidobenzoesânre isomeren 8&aren: die

Amidodracytsaore ond Antbrani!sSure je. vier neue DiamidosSnren,
unter den geeigneten Bedingungen, za liefern im Stande sein werden

und dass somit die Aussicht auf die Existenz von wenigstens zwo!f

isomeren DiamidobenzoesSuren vorhanden ist.)
In der vorliegenden Notiz habe ich mich darauf beschrSnkt, die

wichtigsten chemischen nnd physikatischen Eigenschaften der auf-

gefEhrten Kôrper zu erwabnen. Ueber die rationelle Constitution

derselben, so namentlich auch uber die GrSnde, darch welche, meiner

Ansicht nach, die mannigfachen Isomerien bedingt werden, bon'e ich

bei einer andern Gelegenheit Nâberes mittheilen zu konnen.

66. Victor Meyer und 0. Stnber: Vorl&uSgeMittheilung.

(Eingegangenam 18. M5n:.)

Die Theorie tNsst die Exiatenz von tninde6ten&2 iaomeren Sat-

petrigaSaren vorberseben, welcbe, wenn auch nicht beide im freien

Zostattde, so doch wahrscheinlich in ibren Aetbern bestehen konnen.

Man darf daher die Existenz einer Reihe den Satpetri~sSureuSthern

*) Ann. Chem. u. Phann. 99, 100.

**) Ëbeodmeibst Bd. 128.

*) Ueber die Mr DMtteMMoeder noch feMendeuDiamidobenzoetautennSthi*

gen Yersuehe behatte ich mir vor spSter zu berichton.



80A

Schon vor tSngerer Zeit war der Bine von ans mit Versocbet)

zur Gewinnung derartiger Korper bescbaftigt. Die hieraofbez3gHcbeo

Versuche sotien spâter v.erSnentiichtwerden. Heot wollen wir kaM

Bber eine Untersucbung bericbten, die uns seit einiger Zeit beschâftigt

und zu wichtigen Resuttaten zu fahreu verspricht. Wir theilen die

bisher erbaltenen Resultate trotz ihrer UavoHstandigkett, vortanSg

mit, da wir unsere Arbeit aaf kurze Zeit unterbrecheo werden.

Trocknes salpetrigsaures Silber (dorcb FSHong bereitet,) worde

mit der aequivalenten MengeJodamyl übergossen; die Reaction,welche

unter lebhafter ErwSrmottg von selbst eintritt, warde durch lângeres

Kocben am aufsteigenden Kfthter im OeUxtde beendigt; wâbrend der

Reaction entweicht etwas Stickoxyd. Der Inbatt des Kotbens warde

abdestillirt, und wir erhiejten so ein teichtea, auf Wasserschwimmen-

des Oel, das den Gerucb der Amylverbindungen besase. Die Aus-

beute an Rohprodukt betrug 96 pCt. der theoretischen Menge, wenn

man voraussetzt, daM die Reaction nach folgender Gleichung verlief:

C,HnJ-t-AgNO:=AgJ+CiHttNO,

Dies Product wnrde einer fortgesetzten, aystematischenfractionir-

ten Destillation unterworfen; wir erhiehen so schtiesstich bei Weitem

die g)-6asteFraction von 150–160~ siedend. (Derbisberbekannte

SaIpetrig~SureAtnytStber siedet bekanntlich bel 95", aho ca. 60" nie-

driger ais ansre Verbindung.) Wir baben diese neue Verbindung
bisher noch nicht im Zustande vôtliger Reinheit erhalten; die erwâhnte

Fraction wurde zunachst durch nocbtnatige Rectification &ber Silber-

nitrit von einer Spur beigemengten Jodamyts befreit, mit verdOnnter

NatrontSeung gewaschen, getrockoet und wiederumfractionirtdeatiHirt.

Nachfolgende Analysen, welohe mit 4 verschiedenen Fractionen (152

bis 156", 156–160'\ 148–153" und einer neu bereiteten Fraction

148–153") aoegefuhrt wurden, zeigen, dass die Zusammensetzung
der noch nicht ganz reinen Substanz, der theoretisch zu erwartenden,

CsH~NO~, atso der des isomeren satpetrigsaarenAmyb, schon

sebr nahe kommt:

.“. < “““––––_ Ber.ch.etAirC,H,. N0,
I. Il. ni. IV.

C: 52,22 5!,59 51,75 50,93 52.02 51,2&
H: 9,82 9,63 9,68 9,68 9,87 9,40
N: 12,17 11,05 11,95 11,96

~=-0 ~=0,

~0--Cj,H~ "C;H~

Satpetrigaautet Aethyt. NitMttbM. (Uebetfacnt.)

isomererStickato~erbiodKBgenerwarten,die in ihrerCoastitatienden

Nitroderivatender afomatischenVerbiodoogonentaprechen}z. B:
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Eisea und EasigaSare wirken auf die Verbindung beim ge!!nden
Erwarmea heft!g ein und die mit Kali abersattigte FtSaeigkeit ent-
wiekettden Geruch nach nSchtigenAmmoniakbaBeo. Die Untersuchung
der entstebenden Base wirdfür die Beurtbeilung der Constitution unarer

Verbindung von Wiohtigkeit sein.
Mit starker wassnger Kalilauge 2 Stunden im zugescbmotzeoen

Robr auf 1000 O. erhitzt, verschwand das Oel bis auf eine kleine Menge;
diese bestand wahf8ch<'in!ichaus unaogegri~ner Substanz, insofern die
selbebei der Probe mitKaliumeinen betrSchtUchenSticketottgehattergab.
Dieunbedeutende Oelschicbtwurdeabgehobettund die atkatischeFlüssig-
keit mit verdunntor SohwefetsSureabersSttigt; hierbei schied sich ein

schwereB, heitgetboa Oel ab, da9 sicb am Boden des Gefasses an-

sammelt, sicb in Alkatien last und durch Saorea aus der LSsung
wieder ausgefaUt wird. Die angesSoerte KatUSsung, von dem
schweren Oele abgehoben, schied aas Jodkaliumlôsung Jod ab and
entfârbte KattampermanganaUSsnng, dieselbe scbeint also salpetrige
Siure zu entbalten.

Ausser der beschriebeaen Fraction eotMtt das Rohprodukt der

Einwirkang von salpetrigsaurem Silber auf Jodamyl noch bober und

niedriger siedende Autheile, jedoch in wesentlich gerittgerer Menge.
Eine ganz unbedeutende QaantitSt (1 Gramm von 46 Grammen Rob.

produkt) ging zwischen 80 und ]00" über.

Wir entbatton uns jederSpecutation Sber die Constitution unserer

Verbindung, bevor wir nicht durch die Bestimmung der Dampfdichte
und die eingehende Untersucbung der bei Einwirkung von Kali und
ron nascirendem Wasserston' entetehenden Umsetzungsprodukte hierzu
~tateriat gewonnen haben. Wir beabsicbtigen sodaon, die Einwirkung
des salpetrigsauren (und Mtpetereauren~Sitbers auf andere Hatogea-
Yerbmdungeo. wie Aethylenbromid, ChtoroesigSther, Dinitrochlorben-

zo!*), Benzylchlorid etc. zu untcrsacben.

Stuttgart, chem. Laboratorium des Po!ytecht)icams, Mârz J87L

67. A. Pinner: Zur Constitution des Crotonohtonds.

(Ans dem Berliner Univ.-Labonttoriam, C; vorgetragen vom Verfassef.)

Darch Einwirkung von Chlor aafAMehyd entateht, wie Kramer
and ich vor fast zwei Jahren oacbgewiesen haben, (Ber. HI. 38C).

Crotonchloral, C~ Ha Ctg 0, wetcbés in den meisten Eigenschaften sich

*) TrinitrocMorbenzo! (Pi)trytcb!orid)wirkt be: t90'' .im Oetbade im oOhen
Kolbeo,rubig auf MtpetrigMurMSilber ein. Ah nach XtttgigetnErHi~en die Ttm-
peratur des Oetbtdes <tch zoMMignm einige Grade tteigerte, tMt eine Explosion
ein, welchedM Oelbad weit in die Luft achleuderte.
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dem gewôhnliohen Cbloral oder AcetocMora! annalog verM!t. So
bildet es elo echon ktystaMMrendcsHydrat, geht durch Oxydation in
TrichtorcrotonsSure Sber, und wird durch Alkalien zersetzt. Aber
wShrend das gewôhnliche Chloral ln Cbtoroform und AmeisensSure

gespaltert wird:

C~ H nj, 0 Hs 0 =. CHC!it + CHj, 0~,
entsteht ans dem Crotonchloral neben AnteMenaSureSatzsaafe und

Dichto)ettyten

C~ H, C'a 0 + H~ 0 C, H~ 0~ + HCI + CH~0~.
Das DichtoraHyiennimtnt, wie wir in der oben augeMhrteu Arbeit

berehs angegeben haben, mit Leichtigkeit und unter bedeuteuder Tem-

peraturerbôhnng noch zwei Atome Brom auf, um aich in cin gechlortes
und gebromtes Propylen ~mzawattdetn; versucht man dagegen mit

Hutte Mberer Temperatur mehr Brom einxafBbren, 80 Nndet keine

Addition, sondern eine Substitution von Brom statt, os gelingt auf

diesem Wege nicht, bis za dem t'om KoMenwasscrstoN'CgH~ Mch

ableitenden Chtor-Brom~abstitutcmpoMMteigen.
Ich habe vfrftucht, den Wasserstoffdes Dichorany!ensdurch Brom

zu ersetzen und dieeem Chtor-Bromkohtenstotfaledann Brom bis zur

Sittttgung zu addiren. Das DichlordibrompropylenCs H, Ct~ Br, wird
dorch aikohotiacheKalilauge xersetzt. Es wird H Br abgespatten ond
es entsteht eine bp) J43" fiedendc, dem Chloroform ahntich riecbende

FtSssigkeitC~ HC), Br, DichtormonobromaHyten. Dièse FtSseig'
keit nimmt, ebt'nso wie das DichtoraUytea, sehon nach kurzer Zeit

einen pbosgenartigeu, unangenebmcnGeruch an, wahrschMnHcbvon
einer geringen ZerBetzung dureb den SaueMtoffder Luft herriîhrend.

(Es wurden nur das Chlor und das Brom bestimmt und der Tttcorie

nahe kommende Zah!en gefunden: das Gemenge von Chlorsilber und

Bromsilber betrug 253,31~, das reducirte Silber 170,t6~, nach der

Bérechnong hatten gefunden werden soHen 258,66~ Ag Ct Br und

172,34~ Ag).
Das DiehbrmonobrmnaMylennimmt, mit Bromversetzt,zwei Atome

Br aaf und verwandelt aich in eiuet) scbon krystattMrcnden KSrper,
dessen Drimpfedie Angen sehr stark zu ThrËnen reizen. Seine Za-

santmensetzung ist C~HCtj;Br~, atso Dichlortribrompropylen.

(Gefunden 844.83~ Ag Ci Br und 154,63~ Ag, berechnet 244,S4&

AgOBr und 155,17~Ag). FBgt man zur Lôsung diesps Korpers in

Alkohol atkohntische Kalilauge, so scheidet sich a!sbutd Brombatium

aus, jedocb entstebt nicbt unter BrontwasserstonsSureabspattungdas

DicMordibromaHyten,sondern es treten die zwei addirten Bromatotne

aus und man erbStt wieder da6 bei 143~ siedendeDichlormonobrom-

attyten. Digerirt man jedoch dns D!cb!ortnbronipropy!en mit Brom

io geschtosseuer RObre mebrere Stunden lang bei ça. 160", so ent-

weicbt beim Oeffuen der RBhre viel BromwasserstoffsSm'e,es ist das
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letzte H-Atom durcb Brom verdrangt wordeo und man erbNtt eine

Ft06sigke!t C~C~Br~ Dich!ortetrabrotupropy!en. Trotz des

uberscMBeigo!)BrontS but also keiue Addition von Hrumstttttgefondeu,
das aubstitait'tePropylen war das Eodprodukt der Sttttiguug mitBrom.

Vor kurzer Zeit erhielt ich beim Zersetzen niebt ganz reinen

Crotouehluraleo!)tte)st Nutrontange nebe)t Dichtot'aityien, welches bei

7.8" sicdct, ein hôher siedendes Chlorid, welches das fruher vergebettft

gesuchte Trichlorpropylen C~ H3 Ct~ ist. Obgleich ea mir bei der

germgeu QuautitSt, wetche mir zur Veritigung stand, uicht mogtich

war, es vottkommen re!tt dttrzustetten, so zeigcn docb die Zahleu,

welche ich erbalten habe, ot)zwe!fetbaftauf diesen Kôrper bin._r__

Gefhndea: TheorieforC,H,Ct,:
C=. 26,35 24,74
H=. 2,67 2,06
Ci==71,35 73,20

Die Dampfdicbtewurde zu 67 gefunden, berechnet sich jedoch
auf 72,75. Dieses unreiue Trichlorpropylen stetit eine angeuehm rie-

chende, bei 138–140" siedeode Flüssigkeit dar, welche auch nach

lângerer Zeit ibren augeMehménGeruch bebNit und nicht don phos-

genartigen annimmt. Natronlauge wirkt in der Katte wenig darauf

ein, atkohotischeKalilauge jedoch verwandelt es sshon nach kurzer

Zeit untcr Abscheidung von ChtorkaHam in Dichlorallylen. Setzt

man Brom hinza, so seheint anfangs keine Einwirkung stattzh&nden,

a)tn)ahtig wirdjedoch die Ftussig'ieit farblos und zwar bei wiederbo~

tem Zusatz so lange, bis auf ein Motektitdes Trichlorpropylens eiu

Mol. Brom binzugcfSgtworden ist. Das Trichtorpropyten addirt atao

Brom und verwandelt sich tMe!n sabstitairtes Propan.
Aus den beiden Thatsacben, dass das Dichlorallyleu nur zwei

Atome Brom aufzanehmeo im Stande ist and 8ich nicht mehr in ein

sabstitairtes Propan verwandelo iasst, dass hingegen das Tricbtorpro'

pylen ohne Schwierigkeit in ein Propansubat!tnt SbergefBbrtwerden

kann, Hsst sicb der Scbluss z!ehen, dass das Dich!ora!)yteneine ring-

fBrmigeBindangbesitzt, entweder

CCtj,- -CH oder CCt= =CCt

CH CHs

Wegen der Scbwierigkeit, mit welcher dos tctzte H durch Brom erset~t

wird, bin ich geneigt, der zweiten Formel deu Vorzag zo gebet), weil

nach der erstenFormel kein Grund vorbanden ist, wesbalb die beideu

H uogleicb fest an KohteustofFgebandett sein sollen. Es wSre a!sdat)u

das TricbtwpMpytt'n, ans welcbem durch Satzsanreabspattung das

DicbtoraHylenentsteht, folgendermaassen constituirt:
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CHCt=.CCi--CH3Ct
oder CCt,=;CCt CH,,

endlich das Crotonchloral selbst:

CHCI==CCt- CHCi- -CHO
oder CC~CC~-CHs--CHO.

Bei Annabme dieser Constttutionsformet (S98t sich ferner die
Thatsachen mit Leichtigkeit erklâren, dass durch Reduction nur zwei
Chlor durch WasserBtofîersetzt werden, das dritte Chtoratom hingegcn,
und zwar das am mittleren Koh!ensto!Fgebundene, haften bleibt, wie
Kt-Smer und ich bei der CrotonsSare,Hr. Sarnow, einer mûndlichen

Mittheitung zaMge, be:m Crotoncbloral aeibst es nacbgewiesen haben.

58. C. Biaohoff and A. Mnner: Ueber TtieMormHcheaure mnd'M.

cMcrMgelactins&are.
(Aus Jem BerlinerUniv.-Laboratoriant,0! ~orgetragenvon Hrn.Biscboff.)

Erate MIttheitung..

In der im vorletzten Ht'fte der Berichte der GeseHschaft gemach.
ten voriSuSgen Mittheilung zeigten wir, dasa wir bei der Einwir-

kung von Blausâuireoder B!aas&ureond Salzeânre auf Cbloral einer-
seits zu einer directen Verbindung von Chloral and Btaasaure gelangt
se:en, andererseits za einer Saura, die wir ais TrichbrmitchsSure con-
statirt haben. Wir hatten uns bis dahin mit der Untersucbung der
ersten dieser beidenVerbindungen, die wir Chtoratcyaohydratgenannt,
nicht weiter eingebend beschaRigt; und da Hr. Hagemsnn, dem
tetzten Berichte zafojgc, aich scbon genauer mit den Eigenschaften
dieses

Cb)orataMf8mn)!ingsvertraut gemacht hat, baben wir die wei-
tere Untersuchung dieses Eorpers untorlassen. Die ersten Resaitate

dagegen, die unsdie begonneneeingehende Untersuchung der Tricblor-
miichsâttre geliefert bat, theilen wir imFo!genden der Ge8e!tschaftmit.

Die Verantaeong zu der Arbeit gab die in der vortSongen Mit-

theilung scbon erwahnte Notiz von StSdeter, dass dnrch Btaas&ure
und Satzsaore aas Chloral eine syrupartige, der Mitch~ure Shnticbe
Saure entstebe. Den vielen Analogien zufolge, die Chloral und Atde.

hyd in ihren Derivaten zeigen, konnte dies nur eine dreifach chtorirte
Milcbsâure sein.

Wir digerirten nan Chloral, B!atMaureund Sa!zsSnre tSngero Zeit
am aufrecbtstebeoden Kuhter und dampften das Gemenge auf dem
Wasserbade ab. Nach einiger Concentration und nach dem Auskry.
staitisiren der eraten Salmiakkrystalle trübte eicb die bis dabin klare

FtSssigkpit, und akbatd schied sich ein licbt-gelblichgefarbtes Oel aoa,
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in wetchem wir die Trichiormitchsaare erha!tenza t abenbofFten. Nach

weiterem Verdampf~n erstarrte die Masse endlich beim Erkatten zu

einem KrystaUbrei von Salmiak, gemischt mit einer andern Verbin-

dang, die wir durch Aether dem Gemenge entziehen konnten. Nach

dem Abdunsten des Aethers blieb ein dunn-fiSsaiger,balderstarrender

Syrup zurück, der SM~r reagirte, doch gleiclizeitig,wie wir durch die

charakteristische Probe constatirten, die BtaMmtrercactMn§ab. Ee

fiihrte uns dies aaf den Gedanken, dass Chtoral und BtausNare sieh

würden direct ve)'e!nigen tassen, wie Simpson und Gautier dies

fOr den Aidehyd ttat'gethtm, ond dass wir in unserm Versuche dies

etwa entstandene Cyanid durch die zu yerdutUtteSa~sSure nicht

voitig zersetzt bStten.

In der Tbat rechtfertigten die darauf fo)gendenVersuche ansere

Argumentation. Wir digerirten Chloral mit Btarker wSasriger Biau-

saure ein bis zwei Tage lang am aufrecht stehenden KCbter und

dampften darauf die Flüssigkeit auf de<n Wasserbade ab. Es ver-

(!iichtigte sich der stets angewandte Ueberschussder Btausaure, und

es btieb ein danatiSasiges Oet, das beim Erkahen leicht und schnell

zu einer Krystattmasso von farbiosen Prismen erstarrte. lu Wasser,

Alkohol und Aether war es leicht tosHctt. Aia Spultungsproducte
darch Alkalien liessen sicb Chbrofonn, Ameiacn~aareund Biaasaare

mit Leichtigkeit erkennen. Die Analyse des Products lieferte Werthe

der Formel
f~H

CCig* L'H~ r~i~

entsprechend.
Theorie Gefunden

CI 61.05 60.78 60.9

N 8.02 .8.4 8.12.

DenSchmetzponkt derS~bstanz fandenwir bei 60–61" liegend.
Die Ausbeute auf dem angegebenen Wege ist eine fast vollkommen

ttn!oret!sche,wenn man die Digestion der Blausâure und des Chlorals

im Wasserbade voruimmt. Einen sehr geringen Verlust erleidet matt

nur dadurch, dass sicb dM Chloraleyanhydrat beim Eindampten ein

wenig mit WasserdSmpfen verNScbtigt.

Simpson und Gaati&r erhielten das eutsprechende Vereini-

gungsprodact von Atdebyd und Blausâure, indem sie wasserfreieB)aa-

saure und Aldehyd, in den don Gewicbtsvorhuttnissennach berech.

neten Mettgen, bei mNssiger WSrme im zugeschmelzenenRobr sich

selbst SberHessen. Es batten sich beide Kôrper t'ach einiger Zeit zn

einem farblosen Oel von 183" Siedepunkt vereinigt, das sich beiu)

DeBtinoen jedoch wieder in seine Componenteozurûckspaltete. Wir

versucbten auch auf diesem Wege das Cyanid zu erhalten, jedoch

ohoe Er<«)g. Lange Zeit blieb das G'-iuisch vou Chlorul und wa~er.
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fre!erBtaosNareohne jede Veranderung. Nach eiatgen WochenbrNunte

es sich und zuletzt verhariite es zu einer brauneo zahen Masse, ans

der sicb kein reines Prodakt abscheiden Mess.

TricbtortnHchsSare.

lu gleicher Weise, wie Stmpaon nnd Gautier die Verbin-

dung von BtausSure und Atdchyd in gcwobnUche MHchB&areüber-

fûttrten, gelang uns bei der Chtortth'erbindong die Ut:berf3h)'))ngin

die entsprechende SSure. Wir digerirten daza das Cyanid mit stocker

w~ssriger SntzsSure und zwar so lange, bis der Kotbeninbatt keine

CyHnreactinnmehr gab, worans wir suf die vnttsMndige Zersptzuog

des Cyanides schtiesspn konnten. Die Digestion geschah im Wasser-

bade bei mMsiger Hitze, weil sich sonst leicht ein Theil des Cyanids

in Chloral and Btaosaure spaltet, wetche letztere dann far sich in

AmeisensSure übergeht, wlihrend ersteres anverNndert bleibt. Das

CMondverflilchtigtsich dannbeim Abdampfen mit den Wasserd&mpfen

und an seinem charakterifttischen Geruch kann man die etattgebabte

Zersetzung constatiren.

Operirt man dagegen vorsichtig, so ist die Ausbeute an der ent-

stehenden Saure eine fast vottkommen tbeoretische, wenn tnan von

der geringen Menge, die sieh mit Wasserdampfen vern3cht)gt, absieht.

Nach dem Abdampfen der Flüssigkeit und Verjagen der SatzaSure

Messsich aas dem zuruckMeibeHdenGemenge von TricMora)i)chsat)re

und Salmiak erstere durcb Aether trennen und nach dem Abdunsten

des ActtteM btieb die reine Saure ats Syrup zurück, der, im luftver-

dunnteu Raum der letzten Spuren des Aethers und Wassers beraubt,

za einer fast farblosen ans Prismen bestehenden KrysMtUcMsseor-

starrte.

Die Analyse der durcb wiederboltes Umkryatattisiren gereinigten

Substanz ergab:
Theorie Gefunden

C, ==18.60 18.58

Hj,== 1.55 1.74

C13= 55.04 55.1 54.88

Oj)==24.81

100.00.

Der Scbmdzpunkt der SSure, die wir der Constitution nach foi-

gendermaassen aufzafMsen haben

COI OHCC), CH~ cOOH

liegt zwiscbcn 105–HO". Genau lâsst er sieb nicbt bestimmen, da

die Sâure sehon vorher etwas erweicht und aHm&b!ichzwischendiesen

TetBperatufgrettzen zerBiesst. Von Derivaten der Saute haben wir
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vodaaBg einige Satze dargestellt und einigo Aetber, von Letzteren

haben wir bis jetzt nur den Aethyt&thervoUkommen rein erhatton

kônoeo.

Bei der Darstettang der Satze mass man jede Erwarmang der

Saore darch Zaaatz der Basen vermeiden, da diese ein Zerfallen be-

wirkt und zwar bei schwacberenBa?en in Chloral und Ameisetts&ttre,
bei stSrhereH in Cbloroform und AmeiMosiiure, so dHasdae Chloral

sich bierbei selbst wieder spaltet. Eio Anftt'cten von Giyoxytstture,
die wir zuerst erwattetea, konuten wir nicbt betHt'rken.

Man stettt die Satze dar durch Nautralisiren der SSare theils in

alkoboliseher, tbeih in wS~srigerLosung mit dcx Alkalien oder M<

tatkarbonatpn und Abdmtsten im Vacuum.

Ammoniuntsatz.

Durch S&ttigen atkohoHscbenAmmoaiaka HHd Abdampfen im

taftvecdSnntenRaum erhalten, steHt es btttd aus Btiittchen bestehende,
rein weisse KrystaHrittdeodar, bald wohl au~gebiidete rhomMschf

BtSttchfio.

Die Amcaonittmbestimmungdes im luftIeeren RautN getrockneten
Salzes gab

Theurie GefMtten

Ammonium 8.55 8.26

Katisatz.
w

Durcb Neutralisation von a)kobo!isc))emKali auf gleiche Weise

erbatteu, b)!eb es lange Zeit ein tmkt'ystaUieirburerSyrup, der end-

Hcb zu einer aus Prismen bestehendenbrauntichen Masse eintrocknete.

Die Kalibestimmung ergab

Theorie Cefonden

Kalium 16.9 17.44

Natronsalz.

Ebposo dargesteitt krysta!)ieirtteicbter in ~iemtieh grossen k!ino-

rhombischen Tafe!n and Prismen.

Zinksalz,
das fur die Mitchsaaren sonst sehr cbarakteristiscb ist, ist es durchaas

nicbt boi der Tricblormilehsâure. Die wassrigoLosoug der Trichtor-

mitcbsaure, mit frisch gefaUtemZinkcarbonat neutralisirt, Messbeim

Abdampfen im Vacuum das Salz ats hatb amorphe)), halb krystallisi-

renden Ruckstand zarack.

Von den Aetherarten der Trieblormilchsâure haben wir bis jetzt

~nr den Aethytiither in reiner Form t-rbahen, dur sicb in seineo
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Eigenschaften, wie es scheint, sehr wesentHchvor den andern, die

wir darzostetten suchten, auszeicbnet.

AethytSther,

Leitet man in eine Aufiosting von Trich!ormHc!)8anrein absolutem

Alkohol trocknes Satzsnoregas, so erwûrmt sich die LCsung und auf

Zusatz von Wasaer scheidot sich ein Oel aus. Bteibt die mit Satz-

aSure QbetsNttigteLOsungsich selbst ubertaesen, so Bcheidettsieb BchNne

wohl ausgebiidete Tafeln mit messbtu'en Winkeln ab. Die davon ab-

gegossene F)i!e9igkeit!Ssst auf Zusatz von WaMer ein aus Prismen

bestehendes Krystallpulver fallen von gteieher Zn!!&mmcn8et!mngmit

den Kt-ystatten. Es ist dies der AethytNther der Tricbtormitehe&ure

CC13- 'OHCCt~
CH. COCC~H; b

Theorie Qet~ndeN

Cblor 48.08 47.9

Der Scbmelzpunkt liegt bei 66–67". In Wasser ist er fast ganz
nntosttch. Er besitzt einen schwach aromatischfn Geruch.

Vom Methytaikohotund Amy!atkohot haben wir auch Aether er-

halten, sehr boch siedende F!Gss!gkeiton, die, wie es scheint durch

Wasser zersetzt werden, wie dies bei den Aethern der Mitcbaaure der

FaU ist. Ihre Reinigang ist deshalb nicht ieicht. Mit ibrer Unter-

suchong sind wir noch beschSMgt. Auch hoffen wir bald von weite-

ren Derivaten der GeaeUscbaftMittheitung maehen za kônnen.

Wir haben die Reaction der Btau?âure und B!aus8ure und Salz-

saore auf Chloral aacb auf Crotoncbloral ausgedehnt und sind dabe!

zu den entaprechendenVerbindungen des Crotonchtorats gelangt.

Crotonchloralcyanhydrat. t.

Bei der Digestion von Crotonchloral und starker wassriger Blau-

sâure wirkt letztere der Schweriostichkeit des Crotoncbtoralbydrats

wegen nur langsam ein. Setzt man zu dem Gemisch etwas Alkohol,
so gebt die Ueberfahrung in das Cyanid besse)-von Statten, das sich

zum grSssten Theil seiner geringen Lôslichkeit wegen ais Oel am

Boden des Digerirkolbens abscheidet, wenn nicht ein etwa zn grosser
Alkoholzusatz seine MsMchkeit bedingt. Dampft man nach der Di-

gestion die Fi3ssigkeit auf dem Wasserbade ab, so bleibt das Cyanid
nach Verjagung der OberscMssigen Btaos&nrevollkommenrein zuruck

und erstarrt sehnell xn einem KrystaHkachen, der in kaltem Wasser

ziemlich achwer, in heissem leichter tostich ist, noch ieiebter in A!ko-

bol und Aether. Der Sohmeizpankt der gereinigten Substanz liegt bei

101 – 102". Die Analyse ergab
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Es verBSchtigtsicb dies Cyanid weit weniger mit Wasserdamp&n
ais das des Chbrab par excellence, die Aasbeate ist daher eine voll-
kommen theoretiache. ïa mSMigstarker SakeSare t8Bt ee sieh beim
Erwatmen auf und scheidet oich onzersetzt beimErk~tten in dSnnen,
weissen, fettg!Snzenden BiSttcben wieder ans. Die Constitution dieses

Kërpers wNre die folgende

CHCI=.-=001-.-CHCI- 'OH
CHCt=:=CCi--CHCt- -CH(~~

Wird das Cyanid mit Mbr starker 8a!zeSore auf dem Sandbade
am antrecht stehenden KShter digerirt, so wird es vollkommen zer-
setzt und zwar unter Bitdang einer Sâure, f3r die wir ans gÏeicb
nâher za erorteraden GrSnden, den Nainen TrichtofangeiactinsSure
vorsoMagon.

Tricbtorangeiactina&ure.
Nach eintâgiger Digestion dea Cyanids mit sebr starker SaIzeSaye

schieden sicb beimErkatteo aus der klar gebliebenenFiaasigkeit rhom-
bisohe Tafeln ans, die in kaltem Wasser fast uniSsHch,vonjeder Spur
anhangeoder SatzeSare leicht gereioigt werdeo konnten; in Atkohol
und Aetber waren aie leicht tSeMch. AtMkochendem Waeser amkty-
stallisiri, wurden sic in achSnenklinorhombischenEryataHen mit mess-
baren Wiokemerhalten von der Form der GypakryataUe, auch in den

charakteriBtiachen, achwa!benschwanzart!g verwachsenen Zwillingen.
Die Analyse gab folgende Werthe

Thewte CkOmden
Chlor 53.12 52.98
8t:ckatoff 6.98 7.2.

C; ==27.33 27.06

H,== 2.28 2.88

CI: = 48.52 48.48

08 ==21.87

100.00.

Der E6rper erwies sich ais SSnre. Sein Sebmelzpunkt liegt bei
J40". Es wSre diese Verbindang die drei&ch cUonrte MilchsStire,
welche der AngeticasSare entaprSche und demgem&ssdie erate bis

jetzt bekannte Mitcbs&ureeines ungesittigten Aldehyde. Wir acUagen
vor, die chtorfreie SSurë, die wir aas Crotonaldebyd za erhalten botïen,
Ange!actinaSare zn nennen und die nnaere Triehlorangelactinsinre.
Die Constitution wâre

CHCt- ~C! -CH Ci-
-CH~ ~g
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Die mSgticbst concentrirte wSssrige L8sm)g mit concentrirter

SUberoitratMsang versetat, giebt bei at!n)Sh)ichemErkalten seh6ne

Krystalle eines durch Licht und Erwârmung teicbt zersetzbaren Sither-
satzes. Die Untersucbung des Cyanids und der SSure fübren wir
weiter fort.

Correspondenzen.

69. A. Henninger, ans Paris, den 15.N&rz !878.

Der geehrte Vorstand der Chemischen GeseUscbaftbat mir die

Correspondenzen rur F rankreich Obertragen. Ich werde versaehen
dem Beispielemeines Vorgangera, Hrn. Friedel, m fotgen und reget-
massig und in kürzester Ftist Referate aber die chemischen Arbeiten
Frankreichs bringen.

Es sind non anderthalb Jahre verBossea, seitdem Hr. Friedel

genôthigt war, die Correspondenzen einzustetjen; es sei mir jedoch
erlaubt, diesen Zeitraum zu übergehen, da sich die Arbeiten der fran-
z8sischenChemiker bereits im Àuszuge in anderen Zeitschriftea Ëndeo
und nur einen karzen Ueberbtick der Arbeiten, welche seit Anfang
dieses Jabres verojfentticht worden, zn geben.

Sitzung der Academie vom 2. Januar 1872.

Hr. C. Saint-Pierre bat im Anschluss an frûbere Arbeiten die

Zersetzung der Losangen der sauren sehwenigsaaren'Satze des Ba.

ryums und Bteis bei 100" studirt. Es bildet sicb schwefeisauresSalz,
freie Schwefelsiure, TbioMBuren und etwas freier Schwefel. Scbwef-

lige Saore bleibt unter denselben UmstSnden uuverandert.
Nacb den Versuchen der HH. Rabuteau und Maasut sind die

Cyanate des Katiums und Natriums nicht giftig; der Organismus ver-
wandelt sie h) kobtensaure Salze. Das cyansaure Natron kann bis
zu 1 GrM. in die Veaen eines Hondes eingespritzt werden, obne den
Tod berbeizufBbreo; der Urin wird alsdann alkalisch. Das Kalium-

cyanat bewirkt, wie überhaupt die Katiumsatze, bei so starker Dosis
den Tod.

Chemische Gesellschaft, Sitzung vom 5. Januar 1872.

Hr. Bourgoin hat durch Erbitzen von brommaleinsauremSilber

Ct H&t-O~ Ag, mit BrommateinsSure C~H, Br0< eine krystallisirte
Saare erhalten, welche nacb ihm vielleicht Oxymateinsaure ist.

Durch Bebandetn der Cntorsnbstitationsderivate des ABthracen's

mitSa)petersSureund8ehwefe)saure hat Hr. SchStzenberger rothe,
dem Alizarin abnUcheNadctn erbahen. Diese Substanz ist in Kali
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unlôslicb, beeitzt die Zusammensetzung des Antbrachinons und ver-
wandelt sich in jenes, wenn man sie in Dampfform durch ein aut'
300" erhitztes Rohr leitot.

Daa Antbrachinon wird durch bydroscbwefligsaures Natron re-
ducirt und die Fiussigkeit fârbt sich rotb.

Academie. Sitxang vom 8. Januar.

Die HH. Troost und HimtefemHe haben frûher beobachtet,
dass der Sauerstoff in der Hitze dits Chlor des vierfach Cbtoraiticiom'a

tbeilweise ersetzt und sa das Entsteben einer Reihe von Oxyehloriden
verantasst. Sie studiren nun den Einauss der Hitze auf das Oxy-
chlorid Si2 0 Ct' Lasst man dasselbe in Dampfform darcb ein mit

PorceHaostQekeoangefGUtesund auf einem Verbrennungsofenerhitztes

Glasrohr streieben, so regenerirt es,' obne Entwicklung von Gas

Siiiciumtetrachtond und zu gleicherZeit entstehen die fruher bescbrie-

benen Oxychloride Si~ 0~ Ctt<,')(?); Si~ 0~ 0~; Si~ 0~ Ct~ etc.

Academie-Sitzung vom 15. Januar.

Nach den Verauchen der HH.L. Dusart und Cb. Bardi bann

Phenot in Anilin verwandelt werden, weuu man es mit Chlorammo-

nium und etwas rauchender SatzsSure wâhrend 30 Stunden auf 300

bis 320" erhitzt~ Es bildet sich ausserdem Chtorphenyï und Dipbenyt-
amin. Die HH. Dusart und Bardi orklâren diese Bildung des

Anilins durch die Einwirkang des zuerst gebildeten Chlorphenyls auf

den Salmiak.

Hr. Ph. Barbier bat das Terpentiuot in Cymol Sbergefuhrt,
indem er das Terpin CtoH~O~+H~O mit Brom behandelte und

das entstandene Bromprodukt der Destillation oder der Einwirkuog
des Kali unterwarf. Unter Abspaltung von Bromwasserstoff bildet

sich ein KoMenwasserstoS~ welcher die Zusammensetzung und die

Eigenschaften des Kamphercymol's besitzt.

Hr. V. Meyers berichtete über die Zersetzung des Wasser-

dampfes durch siedenden Schwefel; eB entsteht Scbwefetwassersto~

und unterscbweflige Saure.

Chemische Gesellschaft, Sitzung vom 19. Januar.

Hr. Cartes theilte seine Untersachungen über die weisse Sub-

stanz, welche die Vanille ObeMiebt,mit. Dieselbe bestebt vorzugs-
weise aus einer Beaen Saure, der VaniIIsaure C~HeO,, welche

aus kochendem Wasser in !angen prismatiscben Krystallen anschiesst.

*) Die Verfasser geben die Formel Si4 O* CP (0==8) and fUhten an, dM9
die Dampfdiekte dieser Formel entspricht; dieselbe schein.. ~t:. mehr ale <tnw&ht-

schtintich zu ftein.
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Sie schmilzt bei 80–8l", ist sublimirbar und destilliri unter Zer-

aetzong bei 290' Aether, Chloroform und kochendes Wasser tosen
aie teicbt auf; Wasser von 1&")5st 1,2~. Die Vani))saore redu-
cirt die Eisenoxyd- und Sitbersa!ze, neotransirt die Basée und zer*
setzt die kobtensaaren Salze. Hr. Carlos bat die Atkattsatze nicbt
darsteUen konnen, da dieselben sich verharzen. Daa M~gnesiumsatz
enthilt (C,H,09)j, Mg.

Sie bildet ein Jodsubstitutioneprodakt Os H~ 10~, welches bei

174~scbmi!2t. Die gebromte Saura CsH~Br0~achta!)!tbeit6t<
Schmetzendes Kali verwandelt die VaniUsaufe in die Saure

Cd H8 0~. Kleine prismatisebe, bei t69" schmetzende Krystalle.
Die VaotHaSnregiebt mit Jodwasserstoff bei 100" Jodmethyl und

ein braunes Harx;

Hr. Oautier hat die Einwirkang des Phosphor's auf Jodoform

utttersacbt; da dieee Arbeit noch nicbt zum Abschtuss gekommen ist,
so Sbergehe ieb sie.

Hr. Le Bel machte Mittheilungen über die BSchtigereoTheite

des darch Deetillation des Erdpecb's von Pechelbronn (Ëkass) erbat-

tenen Oets. Der zwischen 30 und 40 siedende Theil besteht

aus AmythydrSr und zwei igomereo Amytenen. Man kann dieselben

leicht trennen, da sieh das eine schon in der E&tte mit SatzsSare ter-

bindet, wâbrend das andere die Mitwirknng der WNrme erfordert.

Das in der KStte erzeugte Chlorhydrat C~H,o HCt siedet bei 85 bis

87", das entsprechende Jodhydrat bei 130" and der AlkoholCj H~ 0

bei 105 DasaiuddieEigettscbaftendesAmytenhydrat's von Wurtz.

Das zweite Chlorhydrat siedet bei 95"; dureb Jodkalium wird es
in bei 145" siedendes Jodhydrat verwandelt. Der entsprechende
Alkohol geht bei 120" aber. Dichte bei 15" ==0,833. Dem Siede.

punkte nach zu urtheilen scheint dieses Amylon mit dem Aetbylallyl
von Wurtz identisch zu sein.

Der zwischen 60 und 70" siedende Tbeil des Oe!s enthatt Hexy!-

hydrûr und ebenfalls zwei isomere Hexyteae CgH~. Da8 in der

Kâlte gebildete Chlorhydrat siedet zwischen 115 und 117" und daa

in der Wârme entstebende bei 122–!84".

Academie, Sitzang vom 22. Januar.

Hr. St. Pierre tbeitteBeobacbtungen über die gieichzeitige De-

stillation von Wasser und Jodbtttyl mit. Die Destillation findet bei

96° statt und diese Temperatur ist unabhangig von der Men!;eder

beiden FtNasigkeiten;aie bleibt folglich ao lange constant, bis nmr

noch eine der FKissigkeitenim De&tiUationsgefBssznrSckgebUebenist.

Daa Verbattniss der Sberdestittirenden FtCssigkeiten bleibt wabrend

der ganzen Destillation unverandert (21$ H ~0, 79~ C~H~I). Mit

JodStbyt und Wasser beobachtet man âhnliche Erseheinungen; Siede-



217

ponkt 66" VerbMtniss der aberdestiHirenaen FISMigkeiten 3-4~
H, 0,97-96~ Cg H. Ï.)

Hr. A. Rosenatiehi berichtete über eine votumetrischeMéthode
zur Bestimmung des Toluidin's ia oinem Gemenge von Toluidin und

Paeadototoidin, welche 8ich auf die ungleiche LosHcbkeit der oxal-
sauren Salze der beiden Basen in Aether gründet. Das Oxalat des
To!aidin'6 t8t in alkobolfreiem Aether fast unlôslich, Mtt daher beim
Versetzen einer Totaidintosang mit einer âtherischen LSsang von
OxatsSore nieder, und der Punkt, wo die FtuMtgkeit nicht mehr durch
die SSure gefËttt wird, ist leicht zu erkeonet).

Hr. A. Houzeau beschrieb einen sebr einfachen Apparat zur

Bereitung des Ozon'e. Derselbe besteht aus einer dünnwandigenund

engen G!a:rôhre, von der Form der Rôbren, welche zum Auffangen
der Gase dienen, io deren Innerem sich ein 40 – 60 Ctm. tanger
PJatiBdrabt be6ndet, welcher am oberen Ende das Glas durchdringt
und dort eingekittet oder eingesebmoizen ist. Das Rohr ist aasser.
lich mit einer Spirale von Kupferdraht umwunden. Leitet man durch
dasst'!be einen langsamen Strom Sauerstoff ond setzt man die beiden
Dr&htemit den beiden Polen eines Inductionsapparates (2 Ctm.

Fankentange) in Verbindung, so wird der Sauerstoff stark ozonisirt. Je
nach Umstanden enthah derselbe 60-120 Milligr. Ozon im Liter.

In der Sitzung der Academie vom 29. Januar machte Hr.
C. de Coppet Mittheilungen Cber die ubersattigten Losungen des
Chtornatriums.

Chemische Gesellschaft, Sitzung vom 2. Februar.

Hr. Sitva hat folgende îsopropytather bereitet:

~M<<MM<ï«re~f<'pyM~e<'CHO~ C~ H,: durch Einwirkung von

Jodiaopropyi auf essigsaures Kupfer. Siedet bei 67" (Barometerstand
747*°")

~opfopy~M< CON.C~H,, durch Einwirkung von Jodisopro-
pyl aofcyanaaarea Silber. Siedet bei 74–75".

Milchadure~MOMOp)'opyM~<0~ H~ (OH) 0~ C3 H~ durch Er-
hitzt-n von MilehaSore mit Isopropyiatkoho); siedet bei 155–!M".

-Mt~~&n-cDMOpt-opy~~erC~H~Oi,. (Ca H7) 2, durcbEinwirkung
von Jodisopropyl auf die Natriumverbindung des vorbergehenden
Aethers, siedet bei 155–158".

Hr. Laath tbeHte !m Namen der HH. Scbeurer-Kestner
und Meunier die Resultate ihrer Unteranchungen Bber die Verbren-

nangswSfme der Braunkohlen mit.

Hr. Friedel hat in Gemeinschaft mit Hrn. Silva die Einwir-

kung des Cblors auf Jod- und Chlorisopropyl studirt; die im ersteren
Falle von Linnemann beobachtetc Bildung von Trichtorhydrin,
welche von Bertbelot bestritten wordeo, ruhrt nach Friedel nnd
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Silva von einer Veronreinigung des angewandten Jodisopropyh mit

Jodallyl her. Darch Einwirknng von Chlor auf Chlorisopropylbaben

aie Metbylchloracetol und Bichlorpropylen erbalten.

Hr. Ch. Girard bat die oben'angefBhrten Versuebe von Du.

sart und Bardi wiederholt und ist, wie vorauezusehen war, zu ab'

ao!nt negativen Reauttaten gelangt.
Die HH. Lauth und Jungfteisch theilten Thatsachen mit,

welche ebenfath mit den Angaben von D usart und Bardi im Wider'

spruche sind.

Academie, Sitzung vom 5. Februar.

Hr. G. Chancel berichtete über die Contraction einer Rohr-

ZQckertosungbei der Ueberfuhrung in Invertzucker. Er bat dieselbe
<ur verscbiedene Concentrationen der Zuckertoeuog bestimmt und

grûndet darauf ein neaes Verfahren der ZuckeranaiyBe.

Academie, Sitzung vom 12. Februar.

Hr. D. Gernez rerglich die Spectra derUntorsaipetersSm-e,des

Chloroxydes und der unterchlorigen Saure in Ûas<brmund in LSsang.
Das Spectrum der Losung bietet keine Linien, sondern nur Intensi-
tntsminima oder Maxima dar; letztere befinden sich an den Stellen,
wo das Spectrum des Gases belle Streifen zeigt.

Academie, Sitzang vom 19. Febroar.

Die HH. St. Pierre und Ed. Puchot bahen versucht,Hydrate
des normalen Propyta!koho!s zo bereiten. Das einzige Hydrat, wel-
ches ohne Zerlegung uod bei constanter Temperatur siedet, besitzt
keine oin<ache Zusammensetzung: es siedet bei 88,3", enthSit 29,4iwa
H,0 und entspricht folglich der Formel CsHsO-t-2,78H~O.

Kochsalz entzieht ihm 1,6 Ha 0.

EntbSh daa der Destillation unterworfene Gemengemchr Wasser
ats obiger Formel entapricht, so bleibt im Destillationsgefâss reines

Wasser; im eatgegengeset.zten Falle bleibt zaietzt PropytatkoboL
Hr. G. Tissandier bat die Einwirkang des Eisens bei heHer

Rothgluth auf Kobleneaure studirt; es bitdet sich Kobtenoxyd und
reines Eisenoxydu! FeO. Daeseibe ist schwarz, krystaHinisch ond
wird vom Magneten angezogen.

Nach Hrn. E. D ne taux ist dieBitdung derJodstarke eine phy-
siscbe; er begründet diese Annahme durch mebrere Versuche. Per-
sonne war schon vor 6 Jahren zu einem ahntichen Resultate

gelangt.
Nach den Versuchen von Hr. Blondlot biidetsichbeiderGSh-

rang der Mi)cb ein eigenthututiehes, alkoholisches Ferment, welcbes
sich von dem Ferment der Hefe unterscheidet.
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Academie, Sitzung vom 26. Febra~r.

Hr. E. Rebou hat in Fortsetzung seiner fr6heren Arbeiten die

Einwirkuog des BrontwasserstoSs aaf Br&maUy!studirt. Er ist dabei

ZHdenselben Resultnten gelangt, wie Hr. Géromont (diese Bericbte,

ÏV. p. 548), von dessen Versuchener sichertich keine Kenntniss batte.

Er hat ein Mittel gefanden, das Bromid des normalen Propylen's fast

allein zu erzengen. Er leitet Bromwaaserstoff in abgekuhtten A<tyl-
atkohot bis zur votistaodigen SSttigang und rectifieirt die Bich ab-

scboidende Oetachieht. DiegelbeenthStt Allylbromid und Trimetby!en-

bromid, wâhrend Brompropyten fast gSnztich fehlt. Siedepunkt 162

bis 164". Dichte bei 19" ==1,93.

Bibromtrimethylen giebt mit alkoholischem Kali bei 100" Brom-

allyl, welches sich seinerseits in AHy!athytStberamwandett.

Academie, Sitzung vom 4. MSrz.

Hr. D. Gernez beschreibt die Absorptionsspectra des CMor's

und Chlorjod's.
Hr. G. Bouchardat hat die Acetylverbindangen des Du!cit'a

studirt. Eisessig wirkt erst bei 180 200~ auf Dulcit ein; EBsigaaure-

anhydrid schon bei 136~; Chloracetyl in der Kahe. Ich fuhre kurz

die erhaltenen Produkte auf.

Diacetin des DM~ct<'&CGH~ (C~ H~0); Os. Krystallinische, bei

176" schmelzende Schuppen; ziemlich tostich in lauwarmem Wasser.

Es ist rechtsdrebend; fiir die gelben Strahien: Kg==-<-0" 47'.

D!<M<!«Kdes DMM<c!t'sCe H~ (Cj, Ha 0), 0;, dicke, ôlige FtSs-

sigkeit otg==-t-1" 3f.

Hexacetin des Dulcit's CGH~ (Ct H~0) Oe. Kleine, weisse, bei

t7t" schmetzende Krystatte. Es ist wenig tësHch, selbst in kochen-

dem Wasser, ziemlich tostich in heissem Alkohol. Es sublimirt theil-

weise bei 200-2200, ândert aber seine physischen Eigenschaften.
Die sublimirte Substanz ist harzartig, schmilzt zwischen 130 und t40°

und ist bedeutend leichter lostich. Die JjSsnngen scheiden nach eini-

ger Zeit wieder gewBhntiches Hexacetin ab. Dasselbe ist ohne Ein-

wirkung auf die polarisirteu Lichtstrabten.

Te<~<K!e<tndeaDMM<aM'<Ce Hg (Cs Hg 0)4 0~. Weisse, harzartige,
stark bittere Masse; sehr Mstichin Alkobol, Aether, fast nnt6s)icb in

Wasser. Es ist rechtsdrehend «g ==-<- 6" 31'. EssigsSureanbydrid
verwandelt es bei !80" in Hexacetin des Do!cit's.

Chlorpentacetindes DMM~ C6H~ CI (Cg Hg 0); 0; erbalten durch

Einwirkung von Chloracetyl auf Dulcit. Es ist cin krystallinischer

Kôrper, welcher dnrch Wasser undAlkohol in Satzsaure ond F~ttacettH

des Dt~ca's C,;H~ (C, H3 0); 0~ zerlegt wird. Die letztere Substanz

gleicht sehr dem Hexacetin; sie schmilzt bei 165'
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Hr. Bebout 1 berichteteSber die Brom-und Chlorhydrate des AI-

ty!eo'8. Dièses Ga? verbindet 8ich sohonin der Katte mit BromwaMer-
sto)f und die Vereiuigang iat bei Anwendoog von sobr concentrirter
Saare nach 5–6 Sumdeo vollendet. Dos Additioosprodokt enthilt
neben einer geringen MengeMonobrombydratC~H; Br, vorzugswMse

A.UytendibromhydratCHg–CBra-CHg, welches bei n4–n&"
aiedet und mit demMethytbromacetot von LinnemanN identisch ist.
Dichte bei 10" == t,875.

Durch akobo!iacbesKali wird es sehwiorigar zersetzt ais Bibrom-

propyteo.unter BtMongvon AUyIenmonobromhydratCH,--CBr- -CHa.
Letzteres ist mit dem gebromten Propylen isomer.. Dicbt~ bei

90~,39; es siedet bei 48–490 and giebt mit Brom ein bei 190"

ohne Zersetzung siedendes BromidCH~CBr~CH~Br, wâbrend
dasBromiddes gebromten Propylen'a bei 194–196" unter theiiweiser

Zersetzung destiiiirt. Das AUylenmonobrombydratverbindetaich achon
in der K&tterascb mit concentrirter BramwasserstoSMarennd regne-
rirt M bei H4–115" siedendes Bibrombydrat. Das gebromte Pro-

pylen dagegen vereinigt sich nur sehr langsam mit Bromwasseretotf
und erzeugt ein Gemenge von Brompropylenund Allylendibrombydrat.

!n diesen Thatsachen scheint mir ein Widersprocb zn Megen,der
sich meiner Ansicht nach nur durcb dieAnnahme erklâren tasat, dase
daa aus Bfompropyten durch a!koho)isehe$Kali erzeugtegebromte Pro-

pylen ein Gemenge von zwei isomeren Sabstanzen ist; die eine

CH3 -CBr-'CHj, die andere CH,- -CH -CHBr.
Das Allylen vereinigt sicb mit Saizsaore, wenn auch bedeutend

!ang&mer ais mit Bromwasserstoff; bei Anwendaog von môglichst
concentrirter SSare crfbrdert die Vereinigung einige Tage. Es bildet
sicb vorzagsweiaebei 69–70" siedendesAtty!ecdichtorhydrat, welches
mit dem Methylchloraeetolidentisch Mt, oebat einer geringenQuantitât
AUytenmoaochtorbydrat.

Hr. Seblagdeohaaffen tegte eineArbeit aber deaGtyconnSther
der BreMtranbeoaaore, das Pyruvin C;~H,(C,H~Oa)Og, vor.
Daasetbe entsteht beim Erbitzen vonGlycerinmit Wein6â)u'e. Ea bildet

glinzende bei 78" sebmelzendeBtSttcheo, welche aieh in Alkohol,
Aether, Scbwefeikob~ecstoS,Benzol und ChloroformanBoaen. Wasser
zersetzt aie.

Es aiedet unter Zeraetzung bei 242".

Chemische GescHschaft, Sitzungen vom 16. Februar ond

1. Mirz.

Hr. Friedel machte eine lange Mittheitang über die !$omeren

Eorper C~H~Cjg, UnteMuchangen welche er mit Hra. Silva ge-
meioschafttich unternommen hat.

Chlor reagirt bei gowohnMcherTemperatar und unter Mitwirkung
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der SonnenBtraNen sebr langsam aufCUorpropyten C~HjCI~ e~n;
bei dem Siedepunkte des Letzteren ist dieReaction bedoutend rascher.

Es bildet sicb e~nbei 130–121" siedendeaTrichtorid, aaf daa !ch weiter

onten zuruckkommen werde, eine kleine Menge Trichtorid, welches

bei 140" Qbergehtund dem endlicb zwiscben 150 nnd 160" ein Ge-

menge eines Tri- und TetracMorid folgt.
Die Reaction des CHorjod's auf Chlorpropylen bei 170" ist viel

einfacher; es entsteht daa bei 138–140" destiitireude Trichlorid

Cs H5Ct3==CH:- CHCt-'CHC~ und Trichtorhydrin be! 1540.

Das bei 130" siedende Chlorid feblt gffnistich. Das auf dièse Weise

erbaitene Tricblorbydrin giebt mit Wasser bei 170" SatzsSore ond

Glycerin, welchesdarch Ueberfuhren in Acrolein, Jodallyl undJodiso-

propyl charakteriMrtworde.

Daa MethyicMorMetotCH,CC);CH, wird unter Einwir-

kung der Sonneoetrahiendurcb Chtor aebr leicht Kngegntfen. Weon
man die Vorsicht anwendet von Zeit zu Zeit zu deatiiiiren and daa
vor !00" abergehende von neuem mit Chlor zu behandeln, so erb&!t

man ata Haoptprodnkt ëin mit dem Trichtorhydria ieomeres Cblorid,
das Chtormetbytchloraeetot CH,Ct--CC~CH~, welcbes
bei t22" siedet. Metbytcbioracetotwird im Schatten von Chlor nicbt

aogegriBon; bei Gegenwart von Jod geht die Reaction, wenn aucb

langsam, vor Btch,Cblorjod wirkt schon in derKSIte, rasch bei 100"
in zageMbmotzeoenRôbren. Das entstehende Prodakt ist dasselbe

wie oben. Das Chlormetbylchloracetol entstebt auch durch Fixation
von Cblor im Sonnenticbt auf gecblortes Propylen C~ Hj CI. Alko-

holisches Kali erzeugt mit dem Chtormethytebtoracetot Proparglâther

Cs Hg.OC~Ht.
Durcb Erbitzen des Ch!ormethy!chtoracetot*8mit Waseer auf 160

bis 165", bildet sieh eine in Wasser l8s!iche nocb nicht natersachte

Sabstanz nebst zwei isomeren Chloriden von der Formel C~H~Cta.
Das eine siedet bei 80"; Dichte 1,202; dae andere bei 92"; Dichte

1,236. Das Bromiddes letzteren C; H. C!~Br~ ist sebr bestândig und
siedet bei 205".

DieBe!benChloride entstehen, das erstere jedocb in sebr geringer
Menge, wenn Chtor im Schatten aaf gecbtortea Propylen eiawirkt; in

diesem Falle findet keine Addition von Chlor statt. Das bis 92" sie-
dende Chtorid liefert mit alkoholischem Kali einen Aetber von der
FormelÇa H~C!. OC~ H; Siedepunkt 108-1130. Dasselbe verbindet
sich mit 2 Atomen Brom.

Die HH. Friedel and Silva haben noch die Einwirkung des

benzoësauren Silber's aaf das Bibromid des gecblorten Propyien'a

CH~CCtBr- -CH~Br stadirt, und einen Aether von derFormel

CH,- CCt--CH~C,H;0,), der unter einem Druck von 15' bei

140–145" eiedet, erhalten; derselbe nxirt 2 Atome Brom.

DieHH. MNntz und Le Bel haben denFarbatof desErdpech'a
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von Pechetbronn (Elaass) studirt. Derselbe, das Aspbalten, ateHte
eine schwarze, bei 145~ scbmelzende Masse dar, welche in Alkohol
undAether nnMstich,in Chloroform und 8ehwefe!kobtenstt~ dagegen
t5s!ich ist. Er ist nicbt nBchtig and zersetzt aich in der Hitze.

Ein agyptischesErdpech hat eine ShnticheSubstanz geliefert, die
sich jedocb dorcb ihre Zusammensetzung von der vorhergehenden un-
terscheidet. Dieselbe eothatt ll~Ascbe (gro8stenthei!s ausEisenoxyd
bes(eh<'nJ,welches ibr durch Satzsaore nicht entzogen wn'd).

Hr. Coppet th('{ttcBeobachtongen über die Krystanisationstetn-
peratur der ubersSttigten LSsungen des schwetetsauren Natriums mit.

Hr. Gr maux bedient sich zur Darstellung von organiscben Cb!o)--

verbindungen einer Lôsung von Chlor in Chloroform (1 Kitogr. des-
de!ben tSst nacb vor)Sa6gPMBeobMhtangenbeiO" 280 Gr. Chlor und
bei 10° 250 Grm.) Diese Lôsung verwandelt das Benzol in Hexa-
cMorid C~ He CI. und des Naphtatin in Tetraclilorid C,. He C~,
welche sehr leicht za reinigen sind. Er setzt dièse UnterM.

chungen fort.

Hr. Scbutzeaberger hat seine vor 2 Jahren begonnenen Un-

teraucbangen uber die Einwirkung des Ptatinschwammes auf Phosphor-
peatachtorid fortgeaetzt. (Diese Bericbte, lit. p. 678 und 804). Er
hat jetzt die VerbindungPC~, PtOt~ krystallisirt erbalten und macbt

genauere Angaben über den Kôrper P~C~6,P~C~ die aus beiden
ChtonJen entstebendén Sauren, sowie die entsprechenden Methy!- und

AetbytSther, von denen einige sieh durch ihre KrystaUtsationsfBhigkeit
ausxeichnen. Behandett man die beiden Chloridedirect mit Wasser,
so findet eine tiefer eiogreifendeZersetzung staff; man erhStt alsdann
aus P~C)g,PtCig den Kôrper PgH~~PtCi, welcher bei 1000

H~O vertiert und M P~H,0~,PtC! wird.
Hr. Sale t beschriebdas Spectrumdes hBrzticberschieneoenNord-

lichts; die rotbe Linie desselbenentspricht einer atmosphSrischenLinie;
aber die grûne (WeUentange == 557) stimjnt mit keiner Linie der
bekannten Spectra Cberein.

Die imMpteorcisen von Lenarto eingescblo8senenGase bestehen
aus H und CO; Hr. Salet hat keinen Sticketoff darin gefunden.

Er fuhrte noch die sonderbare Tbatsaehe an, dass das Spectrmn
der graaeo Flamme der organiscben Chlorverbindungen keiue anderen
Streifen oder Linien enthatt, ats das Spectrum der Flamme der Glas-

blâserlampe. Nach Hrn. Salet bestebt das ron Watts bescbnebenc

KchtenstoNspectram ans dem Spectrum des Kobtenstoffs und demje-
nigen des Saaerstoffs.

Ausser den angefShrten Thatsachen bat sicb seit zwei Monaten
in der Academie eine Discaosion uber die Theorie der GShrangser-
scheinungen zwischen Hrn. Pasteur nnd Hm. Fremy erhoben, an
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der eich aucb die HH. Balard, Cbevreat, Préeot und Béchamp

betbeiligten. Die AaseinandeMetzuugdieaerVerhandtnngen, die Sbr!.

gens fast keine neuen TbaMacben enthalten, würde zu weit führen.

60. R. Gerstl, ans London am M. M&rz.

In der vorwochent!ichenSitzungder ChemischenGesellschafttheitte

Dr. Debns einiges liber "Reduction von oxalsaurem Aethyloxyd durch

Natriumamalgam" mit. Durch Oxydation von Alkohol erhatt man

successive Glycol C~H~.HO.HO, Gtycotsaure C~H~O,, G!yoxyt.
saure C~H~O~ und endlich OxateRureC}H~O~. Es Uess sich nun

vermuthen, dase man dnrch Bebandlung von OxatsXuremit einem

reducirenden Mittel dieselben Verbindungen in amgekehrter Reihe er-

halten würde. Dies, sowie Fried)t<nder'a Angabe, dass man durch

Einwirkung von Natriumamatgam auf oxalsaures Aethyloxydin Gegen-
wa<t von Alkohol eine neue einbssische S&ure C~H~O~ (Glycolin-

saure) erhalte, veranlassten Dr. De bas einige Expérimente in dioser

Riehtung zn machen. Vor allem wurde Friedtander'aVersuchwie-

derholt. Zum Aethyloxalat' mit dem dreifachen Gewichte Alkohols

worde so lange Natrmmamatgam zugesetzt, bis die Mischung&ufh6rtf

sich 20 erbitzen und teigig-zShe wurde; ein Motekut des Oxalats er-

fordert ein Motekut Amalgam. Das Produkt wurde mit viel Aetber
und ein wenig Wasser geBcbutte)t; es schied sich in zwei Schichten,
– die untere eotbiett die Natronsatze der Sâuren, die in der Reac-

tion entstanden waren, und die bei naherer Untersuehang sicb ale
WeinsteinsSure und Gtycotsaure erwiesen. Mit Ausnahme einer

btossen Spur von einer Mnkrystat)isirbar<'nSaure war nichts weiter
ais die obigen zwei Sauren zu entdecken. In einem andern Versuch
wurde weniger Natriumamalgam benutzt, das Resultat war wie
vorher. Das im Besitze des Verfassers benndiiehe, von FriedtSnder

verfertigtegtycoiinsanre Natron eMcheintseiner Krystallformnacb iden-
tisch mit glycolsaurem Natron.

Herr A. H. Atten machte demn&chsteinige Bemerkaogen uber

Metazinosâure. Er fand, duss die durch Einwirkung von Salpeter-
saure auf metallisoltes Zinn entstebeude Siiare ziemlich leicht !ostich

ist in concentrirter SatzsSare und vollkommen tSstich in concentrirter

Schwefelsâure; aus der letzteren Lnsung sehtSgt Wasser Zinnoxyd-
hydrat nieder, und nicht, wie in den Lehrbûchern angegeben wird,
Metazinneaare, nur wenn man die Flüssigkeit gekocht bat, bildet
sich Metazinnsaure. Die MetazinnsSuregeht beimBehandetnmit Schwe-
fetsaure wahrscheinticb in schwefelsaures Zinnoxyd uber, welche Re-
action fur analytiscbe Zwecke gut verwendbar ist; die schwefetsaarp
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Msong kann doroh Zos~tz von SatzsSnre verdSont, and in m!cher

Msang kOnnen durcb WeinateiMSure, Ammoniak und ein Magneeia.
salz Phosphor- und ArseneRare leicht entdeckt werden; ohne dass das
Zinn in irgend welcher Fcrm niederfiele. Der Verfasser bemerkte
sodaan einiges Obord!e Wirkuog von 8a!petersSure auf Legirongen,
bestebend aus Gold und Zian, und auf Cassluspurpur, das er ais ein

Doppelsalz von zinosaorem Zinnoxydni mit zionsaurem Gotdoxydat
Au9SnO,. Sn 8n 03 -t- 4 aq anBieht.

Obérât Yorke theilt, mit, daes er die Menge des im Wasser der
heissen QaeUen von Wheat Clifford vorfindlichen Casiams bestimmt
habe. lu 1,000,000Theilen jenesWasset-s fand er 1.7 Theile Câsiom;
das DSrkheimer Wasser enth&!tnach Baoeen bt<M0.17 Tbeite.

Mit den Notizeu Sber die in der Roya! Society zum Vortrag ge.
kommenen cbeatifichcn AufsStzen bin ich etwas im RQckstande ge*
bliebea. Hier sind die Rtteren Mittbeitungen:

Hr. Gore ,Ueber die Losaogsfahigkcit Masigen Cyans." Von
132 der Einwirkang Hussigpt).wasserfreicn Cyans aasgesetztenKSrpern
waren nur 14 iôstich dariu, darunter Jod, Phosphor (weisser), Pi-

kriosaore, Rohrzucker, Chloralbydrat. IQ der Liste der untSstichen
finden sich die Oxyde und Salze der meisten Metalle.

Derselbe, Ueber Fhorsitber." Es war dies die Fortsetzung
frSberer Mittheilungen*) ùber diesen Gegenstand. Die Einwirkung
von Jod auf Finorsitber in der Glühhitze liefert nicht freies Fluor,
sondern Jodaaor und Jodsilber, nebst einem aus Jodsilber und Fluor-
sitber und Fluorplatin (durcb Corrosion der Piatingefasse entstanden)
gebildeten Doppelsalze.

Mitreiner Kohle erbitzt, erleidetFtuorsitber keinertei VerSnderung.
In einem Strome wobtgetrockneten Leuchtgases rothg!Sbend gemacht,
wird es zu MetaU reducirt unter Bildung von FtuorwasserstoffeSare
und TetraftoorkobtenstofT.

FMMiges Cyan greift Floorsitbcr nicht an; aber ein Strom
trockenen Cyans über das nmasig erbitzte Salz geleitet, gab metalli-
scbes Sitber und entweder Fluorcyan oder Stickatoff und TetraSuor-
koblenstoff. Jn der wSsserigen L8snng des Fiuorsitbers bringt eiage-
leitetes Cyan einen Niederschlag bervor.

In: Eohknoxyd- oder KohteMaoregas zur Rothgtath erhitzt, bleibt
das Fluorid unverSndert; ein Gemenge beider Gase erzengt in was-

seriger Lôsung des Satzes einen braooen Niederschlag.
Bor wirkt auf rothglûhendes Fhtorsitber nicbt ein; Boreâure

aber zersetzt es mit Heftigkeit. Weder das Metall, noch die Sâore ver-
Sodern wâseerige LSsungen des Fluorids.

Silicium(kryatatnnisch) zersetzt geschmolzenes Fluorsilber anter

Di~e Berichte,Ht. 88, and IV. t81.



225

Freiwerden von Flaorsiliciam; ebenso zerlegt es eine waeserige Lô-

snng des Silbersalzcs, – es scheiden sicb KrystaHe metallischen Sit-
bers ans.

Darch Schwefeî wird Fiaorsitberin gescbmolzenemZustande unter

BUdongvonFtoorsohwefetundScbweMsitberrasch zersetzt. Schwefiige
Sanre wirkt nicht ein auf das SHbeKM)!

Daa obengenannte JodCuor ist eine tiSese, farblose FiSeNgtteit,
welche Gtas scbon bei gewohntieher Temperator angreift, aber auf

Qtiecksitber und Piat!n keinen EinCaMhat, auf letzteres wenigstens
nicht bei Rotbg!atb, woht aber itt hSherer Temperatur. Es raucht an
der Luft, wird durch Wasser mit Heftigkeit in FiaorwasMrstoS- und
JodsSMrezerlegt, iost Jod und brSunt Par&fBn.

Das SchwefetNooriet ein scbweres,farbloses, bei 0 Temperatur
und unter gewôhnlichemDmcke noch uneondeMirtea Gas. Es raucht
an der Luft und greift Glas leicht an.

Dr. 81 enhouae ~Ueber Chlor- undBrotMubstttutions'Prndncted<"='
Orcins." Eine kurze Notiz Bber einigedieser Kôrper ward vom Ver-
fasser ffSher schon gegeben und fandErw&hnungin diesen BtNttern.*)
Die bequemste Weise Pentachlororcin darzusteUenbestebt im Mengen
von 4 Theilen chiorsaurem Kali mit 2 Theilen Orcin dieses getost
in 7 Theilen SatzsSure und Eintragen der Miscbung in 35 TheHe
Salzsâure ton 1.17 spec. Gew. Pentachiororcin krystattisirt ans

SchwefetkoHensto~ in grossen, farblosen Prismen, welche bei 120"°

bis 125" schmelzen. Es ioet sich in warmer Salpeters&ure,aus wel-

cher es beim AbkBbten anverândert heraaskryataHMirt.
Eine demPentachtoridentspr''cht'ndeBroa)verbindang,C~HgBr~O~.

wurde darch Einwirkaug von SbffScbBseigemBrom auf Orcin erbalten.

Das Pentabromorcin schmilzt bei I2C", isttostieh, wie die Cblorverbin-

dung, in SchweCsIkohtenstoffund in SatpeteM&ure.Durch Jodwasser-

stoasâure wird es zu Tribromorcin reducirt.

Beim Behande!n von Resorcin mit chtorsaarem Kali nnd Salz-

sâare bildete 8ich Pentachlorresorein C~HCi;Ojj. Das reine Produkt

ist farblos, krystallisirt in gtanzendeoTafetchen oder HachenPrismet),
nndschmUztbei 92.5". Die entsprechendeBromverbindong,C~HBr~O~,
wurde durch Eintragen von Resorciotosungin eine Mischungvon Brom
und Wasaer erhalten. Das Pentabromresorcin schmilzt bei 113.5".
Mit Jodwasserstotfsâure behandelt liefert es eine in Nadeln kryetalli-
sirende, farblose Verbindang, wahrseheintiehTribrntnresorcin.

Dr. Stenhouse meint, dass die Bildung der obenerwâhntenVer-

bindungen, zatoaî das directe Ereetzen von fi!nf Wasser8to<faton)eo

durch Brom im Resorcin, daa in seinen Reactionen so ahntich dem

*)DieeeBerichte.IV. 629.

V/H
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Orcin sich verha!te,derAntiichtKekaté'sw!detspreche, der za Folge
Orcin ein Dihydroxyt-AbkotnmHng des Benzols warc.

Derselbe, Ueber Fucuso! ¡¡ !n einer fniher veronenttichten Ab.

(tandtung*) Obfr Furfurot erwabnt Dr. Stenhouse einer von ihmans

eiftigenFucus'Arten gewonnenen, von ihtH Fucusot genannten Sub-

stanz. Er hat die Untersuehttng dieses Kôrpers wieder auf~enommet)
und ausgedehnt. Beim Kochen von Seetang mit sehr verdOnntet-

ScbwefehNure(Wasser mit 3 pCt. Sâure) wird eine, der von Gudkow

aus Kleie erhaltenen Verbindung **) SboUche Substanz gewonMen.
Destittirt man die letztere mit Schwefel- oder SatzsSare, so bildet sich

FucusoL Schon in der ersten Mittheitung hat Verrasscr die Verschie-

deoheit in den pbysikatischen EigeBScbitftet)von Furfurol und Fucuso)

liervorgebobeu. Itu Laufe der Wiederhotmtg der fruberen Arbeiten

hat Verfasser nun auch Fueusanitiu, die dem Farfuraniiin analoge

Verbindung, dargestellt.
Wie bekaunt, liefert Furfurol mit Wasser uud Silberoxydgekocht,

nietailisches Silber und pyroscbleimsaures Silberoxyd. Bei Shniicher

Bebaudt'ing des Fucusols wurde ebeofatts metatiisches Silber nieder.

geschlagen und ein Silbersalz gewonnen, dessen Saure bei der Analyse
xur Formel C;H~O} febrende Zablen gab. Diese Saure Mt isomer

mitPyroscbteimsaure und wird vouDr.Stenhouseats~Pyroschteim-
saure bczeichnet. Sie krystallisirt in kleincn, rhombischenTafeln aud

schtttitzt bd 130"; die aSaure (aus Furfurot) krystallisirt in Nachen

Nadeln und ihr Schmelzpunkt ist 133 Das Silbersala der Saure

differirt gteicbfaUs in der Krystallform von der entsprechenden Ver-

bindung der «Saure.

Dr. Dupré, ~U<:berElimination des Atkohots aus dem thieri-

scben Organisons. ,Eine Reihe von Experimenten bat zu den fol-

geoden Ergebnissen gefubrt:
Es wird etwas Alkohol im Urin und im Athem eliminirt, allein

die Menge desselùen ist ein aur NasMrst geringer Bruchtheil des in

dea Kôrper eingefuhrten Atkobois.

Die Menge des eliminirten Atkohota wird nicht, auch durch nocb

so lange fortgesetzte Alkoholdifit vermehrt, – was wohl auf den vott-

stSndigenVerbrauch der taglicb eingeuommenen Weingeistmengedeutet.

Die Eiiminirang des Aikohols hôrt in 9 bis 24 Stunden nach der

letztgenomcoenenPortion auf.

Im Vertaufe dieser Versuche bat der Verfasser gefunden, dass im

Harne von Personen, die scbon schr lange Zeit keinerlei wein-

geistiges Getrank genommen hatten, ein Kôrper existirt, der aUe be-

kannten Reactionen des Atkobo)s giebt, ohne dennoch dieszu sein. Dass

*) Phil. TrMS. Jebrg. 1850. S. 467.

'*) Zeitschr. Chem. )870. 8. 360.



227

im Harne des Meascheo und einiger Tbiere eine die Jodoform-Reac-
tion tieferndf Substanz sieb vorScdet, hat schon Lieben gezeigt. Es
scheint zwiscben diesem Kôrper und Alkohol eine Art von Beziehang
zu hcrrscheB. In der ersten Zeit nacb einer eiogestethen A)kohotdiSt
ist die Menge der Substanz.eine sebr geringe; erst nach fbrtgesetzter
EnthaItMtmkeitvon Alkohol erreïcht die tNnerbtttbeiner gewissen Pe-
riode atMgeBcbiedeneMenge ihr normales Maass.

Hr. Tomlinson, "Ueber die Einwirkung niedriger Temperatur-
grade auf ubers6tt!g<eLSsongeo von GJaubersatz."Il Viete in Tempe*
ratur und anderen Bedingungen verscbiedene Experimente haben zu

variirenden Krystallformen und zu, ver8chiedene Mengen Kryslall-
wassers enthattenden Verbindungen gefShrt. Eine dieser letzteren,

gewonnen aus dem mit 10 MoteMtenWasser8 kry8tallisirenden Salze,
wird vom Veriaaser f8r ein ncoM Hydrat angeseben; ibre Waaser-

menge kounte nicht bestimmt werden, da dieselbe ron niedriger Tem-

peratur, Abschtass von atmosphanschem Staube u. dergt. Bedin-

guugen, unter denen aie entsteht abbSngt.

61. SpecMcatMMDvonPatentenfar Groesbritanmennnd Mand.

1776.B. Tanner, New-Brighton.~DarsteHungvonSupt-'phospbat".
D<tirt7.Ju)il87t.

Phosphorsaurer Kalk wird nach einer der Ublichen WeiMn in Supe~phosphat
(~bergefUhrt.

t783. A. Tibbitts und E. FnHwood, London. ~KSnstticbM

Paastermateria]."

Datirt 7. JuU 1871.

Gemiscb von Tbeer, oder einem at.dem bituminSeen Kôrper, mit Sand, gepul-
Mrter EisenschJMtte, Gyps, Kt)k. und NttronabfSUen von Seifen und Sodafabritten,
Salz und Sehwefe), in vanireuden VerhMteiMea.

H95. R. Skinner, San Francisco, Ver. Staaten. ~ENnstticbe

Bausteine".

Datirt 8. Jaii 1871.

Gemenge ron bitaminSien Substanzen und Hat~teit), Dotomit und dergteichen
werden erhitzt, ic Formen gebracht und grossem Drucke ausgesetzt,

180]. J. A. WankJyn, Londot), und W. Eassie, Hendon.

,MUcb Préservation".

Datirt 10. Juli 1871.

Der zu bewtbrenden Mitch wird Oycerie, Glycol oder Manuit zugesebt, die

Httssigkeit dann zn Hontgdicke eh)gtdt'n)ptt und in XinnbMcbMn eint;esthtossen.
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t8M. A.Tea8!er,Gt'andviUc,Franhreioh. ,,8odabM'e!t<tnga)M~e!p'.
Datirt!8.JaUt871.

PM eiageeatnmeKeRohmaMriatwirdfUMgekoeht,dann gepreMt nnd nan eMt
verbranat. Die AMhewird nach gewSbnticherWeite behaadett-

1831. W. G. Valent! n, College of Chemtstry, London.

,,Peroxydat!on von Manganoxyd".
Datirt 18. JeM tS7t.

Du aMtdenR)tc)Ht)tnde~bei der CblorbereltnngwtedetgewenMMMM~Mo~yd
hano in HyperoxydUbergefttbrtwerden, wennmandae in, <MMAlkali oder <malka-
lisobesFerro. oder Fetïicyaatd enthatt<BdemWasserMtpendirteManganoxyhydmtmit

atntMp))&)'!«he)'Luft, ha!t oder beies, in BerMhnHtgbringt.

1839. W. Rtddett, London. ~Verarbeitang von Holzfaser zo

Papierbrei*.
Datirt 14. Juti 1871.

Da<zu Faeent getheilte Holz wirdia Waesererweicht dann io verschtoMaMn
GetttMenmit Cblorgas bebandelt, zeretftmpft,in «aem Badevon ChtorkatkgeMetcht,
uod Ecbttemtiehtn Maretn WMBergewas<hen.

1842. J. R. Croskey, London. (FOr A. M" Kinicy, New-York.)

~Materiat fur Pflasterang. Bedachttng u. s. w."

Datirt 14. JaM 1871.

DaBMaterial fitr obtge Zwecke wird darch Meogenvon HaKen, Katk (RCck-
etaode aM CMfttbriken),Lehm und de~g).und Erhitzen der Mischung erhalten.

1846. A. M. C!ark, London. (F3r F. Baker, New-York.)

~Heitmittet gegen Krebs".

Datirt 14. Jali t87i.

DM Mittel iat die Rinde der in ScdamerihaeinhetmtMhenPaanze CundeMnge,
welche gepulvert nnd ats Pulver verwendetwird, oder ans welcher man durch

Wasserund Alkobol ein gee:gnetes Extract ethattec kann.

185!. J. T. Way, Locdon. ~Berettung von tSatichem phosphor-

saorem Kalk".

Datirt 14. Joli 1871.

Nanirliche, uaMetichePhospbate werdendnfth Behaadtang mit Satz~auMin

CMerphotphate(tbergefUhrt. Das dabei tich bHdendeCMortatciamwM ln echweM-
sauren oder phoephefMtttenKatk vetwandettdurch ZtMatzeiner der M<pMtiven
Ssoien.

1853. J. H. Johnson, London. (FurW.Adamaon, PhHadetph!a,

Ver. Staaten.) ~Papierbrei aus PSanzenfaser".

Datirt t6. Jxti 1871.

Hob&ser uod dergleichenMaterialwird mit Aether, Benzol,Ga<!o!inoder MMt
einemder 6<tchtigenDettiHatioMprodnktevon Koble, Petrotenm oder Bitamet)be-
bandelt. Die ln dem KoMtnwaMemtoBTgetôstenHane u. s. w. aind Mr manehe
Zwecke venvondbar. Pie so gereinigte HetzfMerist mit Vortheil fur Papitrbetei-
ttog brauchbar und diesePrNparirangmethedetotl billiger sein a!adie Ubllchen.
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1857. F. J. EvanB, Brentford. ,,Be!o!gnng von Leach~M*.
Datirt 16. JttM 187t.

Das za MinigendeGas paMirt Kamm~-n, in deaen mit (tbwMtzttm
Dantp~ !n Be~hntBg kommt, dorch wetcttendie 8<!hwe<MvMM)!dMgendu OMM
unter Bildungvon SchweMwaMe~te~zerlegt werden. DteMewird dann darch d!<
ge~hattohen BeMgMgMMthedenMt?)-))~

1879. J. Caathetaz, Manchester, and C. DepoaiUy, Pads.

~Appretor MaterM".

Datirt t9. JaU t87t.

SohtHack,Copal, oder eotMte!nharzigerGantm:in AmmeniahgeMtt, werdenmtt
Wa<Mrverdunnt und dieLSaNtgea einMinoder gemiacht Mr VerwMdaag~ebMteht.

1901. S. S. Robeon and G. Berwiek, 8nnder!ant).

~Schatzcomposition for Hotz u. s. w."

Datirt 20. M: t871.

Carbebanfe ~neNnmMgeriebenmit Theef, Thon, K~, Hies, Eiaenoxydund
weiMoaAnenUt.

1908. H. Deacon, Warrington. ~DsrateUaag von aohwefeteaaren

Alkalien, Chlor and Bleichkalk."

Datirt 21. Mi 187t.

SchwetbhaaMMhydridin Dampfform,mit Luft oder StUMMM'gemengt,wird
über wttttiitMChtMMtriamoder ChbtfttUnm geteitet, wedarot)die entepreoheuden
Sulfatetieh bUdm und Chlor in FMiheit geaetzt wM.

1917. J. Fordred, London. ~Reinigang von Hefe".

Datirt 21. JaM 1871.

Die Hefe wird mit WasM)-dttrchainande)rg9r0htt,dann doteh 'Kchef gepMMt,die sbgtha~ne nOMJgMt mit BoMxtS~mgversetzt and du dadurch abeeMMedMe
GerioaMtaMg~pMMt.DieeeOperation wirdwiedet-hettein- bis zweiam!,und MM!<M.
'co eet~mt MM allen Borax ans der Hefedurch Waschen in UaMm WaMM.

1918. W. Haat, Normanton, England. ~DarBtetlang von cb!or*

saurem Kali".

Datirt 21. Juli 187t.

MantttMt verdOentMChlorgas in einemSchaoMe ac<~arts eteigen, lu wetchtm
ttbe)- aaf einander gethttfmte Zieget K«)tt)attet), oder eine Miachang von Kalk.
miteh and CMertmMnntMmngherab Mpfett. Wird Moe Kttkmitch in Verwenduug
g~mmen, ao trhMt man cMoMaare)!Kalk und d:eMr liefert beim Koeheo mit
ChiorkaliumcMoKMienKatk; iat die Katiuaiobmit Chlorkaliumvermengt,Mgewinut
man anmittelbarcMoHMîMKali, da<dm-chAuskryeteUititeng<ttemtt wird.

1920. J. Hargreavoa und T. Robinson, Widoe~ ~Fabnka~on
von SchwefeisSare und schwefetaattrea Satzen".

Datirt 21. Juli 187t.

Zwe~ diMM VetMtMM iat, Schwe~MttM nnd Sabe deteetbM tM den M
gtManten AtkaUebMIeazu etzeagan. Diese AbMUowetdeB,Mdt va~MigMTK)t-
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MBg von gMbee M<eh<ni)<-henBttmen~aetn, mit einer ï.!)<Mgvon ChtoMetetam

venn:<eht, oad dtoMMitehoagin veneMetMnecGeOMMndotch SahttMe !<)-tegt.
Ee <n!<t<hthierbeiSchwtMwtMtMteC;der dsoo in gewShnticht)-Woleesu 8ebw<M-
etort verbtanat wird.

Cn) MhweMMMtAlkaliendaMatteUmwird BtbweMtSMtdtmpfub~ <tbittt<9
CMomttrtam oder CMeAtMan)ge)e!t<t.

NSchaie Sitzang: Montag, 25. Mârs.



Sitzung vem 25. M~rz1872.

PrésidentHr.A.W.Hofmann.

Nach Gfnebmigung des Protocolls der tetzten Sitzung werden

gewuhtt:

1) ah e!nhennische Mitglieder
dieHerrcn:

Th. Gross, Dr. phi).
K. Heumimn f

R. P~d (~

H.Rthoer

2) ats auswiit'tigMMiglieder
die Herren:

K. Bit'nbitum, Professor, Cartstuhe,

Caspary, Dr. phil., Tr!et',

R Dab l, stud. ekem., Giessen,

W. Etn'hard, stud. ehem., G!e9sen,

K. Hofftnanu, Opp<*nheima. Rbein,

Ktint en ko. Assistent, Odessa,

Paulcke, Apothcker, Leipzig,

W. Thorp, London.

Fur die Hibtiotht'k ist ein~'gangen:

Prof. Dr. Goppetsroder: Uebcr die Chemie und PrBfung

der Kutunitch (vntn Verf.)

MitthjMitmgen.
62. Julie Lermontoff aus Moskau: Ueber die ZnBammonsetzun~

des Diphenins.

(Ansden)Be))i)tet-Umv.J.~bornt.CH.; vwgetragenvon ÏIrn.A.W.Hofmano.)

Vor etwa MnfxnJxwanzig Jahren haben Gerhardt*) und Lau-

rent einen Kut-per beschriebeu, den sie durch Atnidtrnng des dini-

trirten Azobenzots ertmtten hntten. Sie nannten diesco Korper, wel-

*) Gerhardt und Laurent, Ann.Chon.t')):)rm. t.XXV.75.
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cher basischeEigenscbafteN besitzt, Diphenio und erthoittenthmdie
aus der B!Mung8weisegegebene, aber auch durch einige Analysen
gesfützte Formel

C,,H~N,=.C~H,(H,N),N;
Das Diphenin ist seit jener Zeit kanm mehr Gegen&tandder Un-

h'rsuehung gewesen; die einzige Angabe, welche ich noch über dieae

Verbindung 6nde, rahrt von Ht-n. Prof. Hofmann*)t)cr, welcherbeob-

nRhtete, dass sich das n!oit)-nazobenzotbei der fortgesetztenEinwi)'.

kung des AmmoniumsutSJs-ht ~-PhcnytcndianHn verwandelt. Hier-
oach sehcint das Diphettio nur cin Uebergangaprodnkt zu scin, Die

Erscheinungerkliirt sich gonz eiofach: mnn braucht in der That dem
M"tfM[e des von Gerhardt m)d Laurent bescknebenet) KorperB
t)ur noch 2 Mo)eku)eW~serstoH' zuzufuhren, um das Dip~niu in
2 Moleküle Phenytendiami))zu spatten.

Ct:H~N~-t-2HH=2CgH~N9.
Zur Zeit ais die frtmzSsischenChemiker diese Frage bearbeitcten,

Ing kein Grand vor, die Richtigkeit der von itmen gegebenet)Formel
zu beiiweifctn; noch waren nur sehr wenige Patte dhecter WassfrstotT-
itdditiox ~fknnnt gewordcn. NMh don heute vorliegenden Erfahrungen
!))K')-gch8rt diese directe WaMcr8to<faufn«hntezu den gewuhuticttsten
KtgcheitUtngen;es brtMeht nur ~n die Umwandiung des Azoboozots
selbst in HydMzobexzot und Beuzidin erinncrt zu werden.

Es musste sicb dabcr ganz natt)rgen):i<!8die Frage aufwe'-fen,ob
«icht anch dus von Gerhardt und Laurent GntdcckteDiphefnncmc
Hydroverbinduog sei, deren Zusammeosetzung nicht dm-chdieFornict

sondern durch die Formel
*tS) **t!<)

C12Hl4N4

ausgedrûckt werde. In anderen Worten: es musste zweifelbafterschei.
nen, ob Gerhardt and Laurent ein dillmidirtes Azobcnzolodercin
diamidirtt's Hydrazobenzot in HSnden gchHbt haben.

Fur die Versuche, welche zur Entseheidung dieser Frage ange-
ste)!t wurdeu, ist das Dipbenin genau nach dem von Gerbardt und
Laurent eingfbattenen Verfahren bereitet worden. îcb witt die Zeit
der Gesettschaft nicht Mr die Mittheitung der Défaits dieser Opera-
tionen inAnsprach nehmen und nur bemerken, dass, wenn manreines
Dinitroazobenzol mit einer alkobolischen Losong von Schwcfetam-
moniumim Kolben mit RucMusakShter kocht, bis keine Scbwef)')ans-

tf-heidang mehr stattandet, das Diphcnin mit atten Eigensct'aften,
weiche ihm die franzosiscben Chemiker zuschreiben, orbalten wird.
Versctzt man die vom Schwefet abfiltrirte atkohotischeFiussigkeit mit

Wasser, 90 scheidet sich die Base ais gelbe kr~'statHnischeMasseans,

*) nofmamt, R.Soc.Proe.XH, 8. 644.
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welche ao der Luft etwas dankelt, ohne sich aber wesenttich za ver-
Sndern. Man Mst nuntnehr in SatMSore, wodurcb eine t!ef)'otbge.
fiit-bteFlüssigkeit entsteht, die mit Ammoniak versetzt, d<MDipbenin
<thgetbes !!ry8ta!)pu!ver hHen tSsst, welches nochmala ans verd9nn-
tem Alkohol umkrystailisirt, das Dipbenin im Zustande der Reinheit

damteHt.

Das reine Diphenin ist in kaltem Wasser ecbwer, in warmem
Wasser ziemlich leicht tostich, in Alkohol sowoht wie in Aethor )0at
es sich mit Leichtigkeit. Der Schmetzpunktdes Korperet!egt bei 14&

Die Anatyee zeigt mn) ganz anzweifethaa,dasa daaDtpbenin 2Atnme
Wasserstoff mehr entbSh, ais Gerhardt und Laurent darin ange-
nommen haben. Ich steUe die Versuchszablen mit den berechneten

Werthen der beiden Formetn zmammeo.

Theorie. veMttch.

c,,n,,N, c,,n,,N. t. n.

KohtenstoH' 67.92 67.28 67.1 67.5
Wasserstoff 5.66 6.53 6.6 6.57

Theotio. Termeh.

C,,H,2tîC) C,,tï,,N~.2HCt
Kohtcnato<y 50.52 50.17 50.21

Wasser8toff 4.91 5.50 5.52

Das Diphenin wird dorch diese Versuche ais eine Hydroverbiti-

dung charaktorisirt uud es acbien nicht unwabrscheintich,dass man hier
zweiModiScatmnen,eine ~-erSnderticheundeine stabile, demHydrazoben-
zol und dem Benzidin entspreehend, zu anterscheiden habé. Ersterc
batte tnan in dem directen Produkt der Einwirkung des Schwefeiam-
[noniams auf das Dinittoazobeoxo), tetxterc in der mitSSare behandel.
<ea Substanz za suchen.

Ich babe beide Produkte sorgfiiltig mit einander verglichen, ohne
eine Verschiedenheit beobacbten zu konnen, muss also annehmen, dass
in diesem FaUe die direct gebitdete Substanz dnrch die Einwirkung
~on SSuren keine weitere Veranderung mohr erleidet.

Das Diphenin bildet ein Reihe sehr scbSn kryatatiisirter Salze.
Da es sich darum handette, noch weitere Betëge far die wasaerstoft.
reicbere Formel der Base M gewinnen, so habe ich einige dieeer Ver-

bindungen dargestellt und anatysirt.
Das Mb~Mt-eSalz, erhatten durch Auftosen der Base in SatzsSorc

krystallisirt in kleinen rothen Scbuppen, welche axter dem Mtkroskop
a)s Agglomerat von Nadeln erscheinen. Es ist schwer t68)ich in

Wasser, noch schwerer in concentrirter SaJMaare. Die weieserige[<o-

sung wird dorch concentrirte Sa!xsanre krystaHinisch gefiillt. Es bat
die Znsammensetzung

C~H~N~.ZHCt
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Die Anatyse der Salze best&tigtalso dit-Formel, welche sich aus
der Untersocbong der Base selber ergeben batte. Ic)~ bin aber im

Stande, noch einige weitere Beobachtungeu mitzutheiten, dcnen man
vielleicht noch grossere Beweiskraft beilegen wird, ats den oben an-

gefithrten Zabien.

Beh&ndettmanDinitroazobenzo!statt mit heissemmit kaltem Schwe-

felammonium, so bildet sich kein Dipheoiu, sondern eine neue Ver-

bindung. Die FfEssigkeit,welche im ersten Augenbtick beinabeschwa~

erscheint, nimmt batd eine hellere Farbe an und aus der ktaren Fifis-

sigkeit scheidet sich eiu getbes krystallinisches Puh'er ans, welches
man durch Waschen mit kaltem Alkohol und darch UmkrystatHMren
aus siedendem Alkohol leicht rein erhalten kann.

Die neue Substanz krystallisirt in gelben Nadeln, welche mitunter
ziemlich grosse Dimens!o~n annehmen. Sie sind in Wass'*r Yi'Uig
uotSstich und lûsen sich setbst in sicdendem Alkohol nur schr

sparHch auf; mit den SKuren, ht denen die Substanz gteichfatis untus-
lich iat, geht sie keiue Verbinduug eiu. Der Schme!zpnnkt derselben

liegt bei 2200.

Die Analyseergab, dass sichdie durchdie Eunv:rkung desSchwetet-
ammonium auf das Binitroazobenzol in der Kiilte gebildete Substauz
von letzterem Kôrper nur durch einen Mehrgehattvou 2Atomen Wasser-
etoN uotcrscbeidet und daber dasHydrodinitroazobenzotdtn-ateUt.
Die Formel

C~H,.N,0~==C~H,(NO~N~

verlangt folgende Werthe

Theorie. Vereueh.
I. H.

Kohlenstoff o2.M 52.5 51.9
Wasserstoff 3.6 4.02 4.12

Théorie. Verstteh.

C,,H,2HNO, C,,H,,K,.X[mo,
KohteostoH 48.46 42.32 42.28

Wasserstoff 4.14 4.7 4.77

Pas M~<M!<e 'S'a& gtetcht der saizeaureti Verbindung; es

krystallisirt in rothen Nadeln, die etwas tosticher sind.

Eaentbtitt

C,,H,tN~.2HNO,,

wie folgendeZahtenzeigen:

Das D!nitroMobenzot verhait sicb also bei der Einwirkuug ka!ten
SchwefetammoniMmsgerade so wie das Azobenzolselbst, welches, wie

bekannt, ebenfalls 2 Atome Wasserstoif fixirt und !n Hydrazobenzol
übergeht. Durch Oxydationsmittel, Salpetersriure, ChrontSSurea. s. w.
werden diese beiden WasserstoSatoate gerade so w!e bmm Hydrazo-
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benzol mit Leichtigkeit wieder entfernt, indem Dinjtroazobenaol za'

r3ckgebi!det wird. Dieee RNckbUdungerfolgt aucb achon beim ein-

fachen Erwiirmen über den Schmetzpunkt hinaus. Die ReactioHver-

Muft alsdann vollkommenanalog der von Hro. Prof. Hofmann bel

dem Hydrazobenzol beobacbteten, welches sieh bei der Destillation in

Azobenzol und Anilin spaltet.
Das Hydrodinitronzobenzolwird bei der Destillation vollkommen

zersetzt. Erhitzt man es aber tSngare Zeit auf eine zwischen.2200

und 250**liegende Temperatur, so bat es sieh in ein Gemenge von

Dtttitroazobenzot und Nitranilin zerlegt.

2[Ctj,H,.(NO,),N,]==C,,H,(NO,),N,+3[C,H,(NO,)N].

Um beide Sabstanzen von einander zu trennen, braucht man nur

die geschtaotzene Masse mit heisscmWa~ser oder besser mit verduon-

ter Saksaure auszuziehen. Der Ruekstand aueAlkobol umkrystalliairt,

zeigt aUe Eigenschaften des DinitroazobeMzote. Wird die aatzaaore

Losung eingedampft und mit Ammoniak versetzt, so scheiden sich

schHnegelbe Nadeln von Nitranitin ans. Das so erbaltene Nitranitin

ist identisch mit dem von Hofmann und Muspratt aus dem Dini-

trobenzol erbaltenen, welches boi 110° scbmilzt.

Es konnte nicht bezweifett werden, dase sich daa Hydrodinitro-
azobenzol beim Kochen mit Schwefeiammoniam alsbald zu Diphenin
amidiren werde. ïcb habe aber diesen Uebergang nocb darch einen

besonderenVersuch constat!rt. Er erfolgt womogiich noch teichteraia

die Umwandtung der nicht hydrirten Din!troverbindaog.
tch babe bei dieser Getegenheit auch nocb einmal die Bildung

dfs ~-Phenyiendiamins beobachtet. Sowob! das Dinitroazobenzol, ats

auch die Hydroverbindung, ats endlich das Diphenin, mit Schwefelam-

tnottimn in zugescbmotzener Rohre einige Stunden lang auf 100~ or-

hitzt, werden vo))standigin j~-Phenyiendiamin CbergefBhrt.
Wir haben hier also den bemerkenswerthen Fatt, da~s dasselbe

Agens, je nach den Bedingungen seiner Anwendung, drei ganz ver.

schiedene Prodokte liefert.

Bei gew5hn!icher Temperatur aùf das Dinitroazobenzol einwirkend,
veraotaMt das atkohotiecha Schwefelammoniumeinfach die Hydrirung

der Verbi ndnngzu Hydrodinitroazobenzoi;inderSiedehitzegeset)t
es zu der Hydrirung noch dieAmidirung, es entsteht Diphenin; bei

dem Siedepunkte des Wassers cndHc!) unter Drnch werden noch

zwei weitere Wasserstoffatom6nufgenommen, indem sich daa Molekül

des Diphenins in 2 Moleküle ~-Phenytendiamin spaltet.
Nocb mag hier schtiesstich erwShnt werden, daas eine Substanz

von der Zusammensetzung des Diphenins, wie sich 3ieaetbe ans mei-

nen Versuchen ergiebt, bereits bekannt ist. Es ist dies die von Hrn.
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Haarbaaa*) darch die Einwirkung des NatnatBama!gams aof das
NitraoUin erbaltene Base, welche dersethf unter dem Namen Hydro-
azoanilin bescbrieben hat. AJs ich-N)eine Untersuchung begann,
hegte ich eihen Augenbtick die Erwartnng, es mochte)) sich D)phenit)
nnd Hydrazoanitin be! genauererUntersttchuog ats identisch erweisen.
Dem ist aber nicht so, ich habe das Hydrazoanitin it! grSsserer Meoge
dargeateUt, so dass ich im Staodo war, seine Eigcnschaftett mit dcno)
des Diphenins genau zu vergleichen. Hcide SubstttHMn, obwoht von

gleicher Zas&mmcttMtxuttg,t:eigen was Schmetifpttnktund LoBtichkuits-

verbattniss~ namcnttich aber was die Eigeoschaften der Saize unlangt,
die grSMten Vcrschiedenhetten. Unter der EinwitkHng des Schwefe~
ammontoms in zngeschmotzenerRohre verwandelt sich ubrigens das

Hydrazoanilin ebenfalls in ~.rhenytetidiamin.

63. Julius Stfttkosch: Znr Geschichte des Benzidins.
(Ans dem Ber). Univ.-Laboratorit))))Citj; ver),von Hrn.A. W. Hoftnao)!.)

In der Absicht, die Reihe der noch immer sohf unvotihomnn-n
bekannten hoch amidirten KohknwasserstoHe zu vprvoMstKndigcu,habe
ich einige Versuche gemacht ein amidirtes Hcnzidit), oder Wfnn man
will ein hôher amidirtes DiphRnytdarzustetten. Obwoht ich dits au-
gcstrebte Z:e! nicht en'eiebt habe, 60 et-)<utbeich mir doch auf eillige
im LaMieder Unfct-suchungbeobachtete, noch nicht 8tudirte Abk8mn)-
linge des Benzidins aufmerksam zu machen.

Um das Benzidin hôher zu amidiren, nmsste zuerst ein Nitro.
produkt dieser Base dargestellt werden.

BehandehmanBexzidin direct mit rMchenderundsctbstgewôhn-
licher Sa!petersiture, so orhK!t man wohl Oxydationsprodukte des
Dtphenyta ubcr keit) Nitroderh-at der Base. Die Darstettung eines
Nitrokôrper8 bietet aber keine Schwierigkcit, wenn man, wie dies
bei der Nitrirung des Anilins geschiebt, vor der Einwirkung der
Satpetersaore, die Acetgruppe in den Amidorest des Benzidins ein-
fuhrt. Reines Benzidin wird in einem Kolben mit aufrecht stehendem
Kuttler tangere Xcit, ctwa zweiStunden Jang, mit Ëisessigzmn Sieden er-
hitzt. Da; Benzidin tôst sic))nnf, und nacft und naeh scheiden sich schon
in der Hitze Nadeln einer neuen Verbindnng aM. Wenn diese Aus-

sche:dungen teichHcher zn werden beginno), wird die Opération un-

terbrochen, worauf betnt AbkShten die ganze FMssigkeit zn cincn)
Magma You Krystatkn erstarrt. Dièse Krystaite zeigen, wenn dits
Benzidin nicht ganz rein war, eine violette bis grune F&rbung.

') Hstrbane, Ann.Chen).Pbarm.CXXXV,IG4.
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Das Acetbenzidin krystallisirt in weissen Nadeln, es tust sicb in
sicdendemAlkohol und Aether zientlich leicht, in Waeser, setbst sic.

dendem ist es untosiich. Die Verbindung ist sebr best&ndig, denn
x~tt-kereSSuren aetzeu die EssigsSut'e viel weniger leicht in Freitteit
ats beim Acetatiiiid.

Bei bôhererTemperatur ist es sabMntirbar,aber nicht ohne thei!-
weise Zersetzung; es ist nicht destillirbar. Dot Schmetzpunkt liegt
Ober300

Wird die Acetverbindung mit kalter rauchender Salpetersfture be-

)<:mde)t, eo erfolgt sehr leicht Nitriruug; der KSrpet- geht h)

Losung und es tuUt alsdann auf Zusatz von Wasset-ein heUgftbes
Puh'of aus, welches in Wasser uniSsiicb, in heissem Alkohol und
Aethef ziemlich iostich ist. Zur Reindarstettung wird das Putver

sofgftittig mit Wasser gewaschen uud atedann in heissem Alkobol

ge)ost, ans dem es sicb beiru Krkatten krystaUiu!sch ttosscheMet. Die
Substanz ist subHmirbar, der Schmelzpunkt liegt ubef 3000. Die

Analyse gab ZahteN, welcho den Korper ais Dinitr&acetbenzidh)

C.Hs(NO:).NH(C2Hi,0)

Ô,H,(NOs).NH(C,H,0)
cbaraktensiren. ïn der That liefert er denn aueh beim Kochen mit
concentrirter Katiiosung Dinttrobenzidin.

Die Umwandlung der NitroacetverbinduHggeht glatt vonStatteM.
Das Ende der Reaction ist durch deu Umachlagder Farbe vonGelb i~
Roth deottich zn erkennen. Da die Nitroyerbindung in Kali fast
unioslich ist, so tnsst sie sich !e!cht von'der Sberschussigen Kali-

tiotgeund dem gebildeten Ka!!nmacetat trennen. Die so erhaUenoNitro-
base ist hellroth, mikrokryataHiniseh, nicht in Wasser, wohl aber in
aiedcndemAlkohol und Aethet' iostich; sic setzt nach tSngeremStchen
aus alkobolischer Losung grüssere kantharidenartig schitlernde Kry-
stalle ab.

'fheorie. VetMcb.
I. II.

Koh!enBtofF 70.9 70.63 70.54
Wasser&toH' 5.96 6.25 6.3.

Zur Eotfernung des Farbsto& werdon sie mit Aether gewaschen,
und ans siedendem Alkobol umkrystallisirt. Âaf diese Weiae gereinigt,
wurde der Kôrper analysirt und erwies sieh ats das erwartete Ace t.

benzidin,

Ce H~. NH (Ça H, 0)

H, NH (C. H, 0).

Die Analyse gab folgende Zabien:
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Die beste Reinigungsmethode des Dinitrobenzidins beruht auf

der Darsteihmg etues satzsauren Sxtzes, welches durch LSseK des

Nhroktirpers in heisser concentrirter SttiM.im-eerhattet) wh'd; die

fremden Betmettguxgon bteibet) uttgctCst zurück. Nact) kurxer Zeit

kryetftHisirt dus sutzstture Salz in g!i;nxenden dunketgeiben Krystatt-
btitttcben aus; sie ntiissen unter dem Reeipientcn der Luftpumpe ge-
(rochnet werden, d.tWasset-.Wanne und Atkit!ieusofortigeZM'seti:m)g
ottd Rtickbitdong von Dinitrobeozidin zur Fotgo habeo. Beim Be-

t'aode!ttdes Salze8mitAmntonittk S))t Dittitrobcnzidin in rotbcnFtocken

nieder, wetehe bei300" nochnichtschtnetzen, benK;be)-erTempet'atMr
in schooen rothen ErystSttchen sobtimiren.

Die Analyse hat die erwartete Zusammensetzung besMtigt, es

worden folgende Zuhlen erhalten:

CsH,(HO,).NH,

CeH~O~.NH,

Théorie. Versuch.

î. il. Ht.

Kohkt.stoH' 52.5.') 52.82 M.7G –

Wttsserstotf. 3.6& 4.07 N.tH –

Stickstoff 20.44 – 20.4J.

1 /"1Ll~n.L_œJ>Das sa!i!saureSalz cnthiitt t Mot. ChtorwasseMtoff~saurf:

Théorie. Versuch.

CMor. tt.42 10.84.

Bel der Darstettang der Nitrobase bemerkte ict<eine zweite Hcht-

rothe Verbindong, dot-en nndetfurntige Krystattform von derjenigen
des Dinitrobetigidins verschieden ist. Ob ich es mit einer anderen

Modificationdes Dinitrobenzidins oder mit einem Monomtrobenzidin

za thun haKe. konnte ich bis jetzt noch nicht bestimmen.

Versucbe, Dimtrobenzid'n zu amidiren, scheiterten, obwoht die

verschiedensten Me{hoden angewcndet wurden. Versucht man das

9<t)zsaureDinitrobenxidin mit Zinn nnd Satifsaure zu reduciren, so

enttarbt sich die Lôsung voUstNndigund «itchdem der Ueberschuss

von Zinn zum grSssten Tbeil durch Scttwefeiwasset-stoif entfernt ist,
scheidet sicb beim Concentrirert der Lôsung eiu hubscbes krystatiini-
scbes Doppe)aa!z vonZinncb)orid undsa!zs<{uremBenzidin aus. Durch

Natron wird dieses Salz mit Leichtigkeit zerlegt und das Benzidin in

!reiheit gesetzt. Letzteres wurde durch das eharaktenstiache untos-

ticbe scbwefetsMre Salz, sowie dnrch den Schmebpunkt identiScirt.

Die Losuog cntha)t ausserdem noch reichlich Ottorammonimn, ein

Beweis, dass sich bei der Réduction dm- Stickstotf der Nitrogruppe



289

ats Ammoniak nbgespatten hattc. Es zeigt sicb ateo hier genau die-
f.<-tbeRrscheimtttg, we!che Hr. Prof. Hofmann bei etnem ShnHcheo
Versuche das DinitraniHn weiter zu reduciret) beobachtete, insofern
-iic)) statt des erwttrteten triamidirten Benzol nur Ammoniak und

PhenyteodittminbiMete.

DerVersueh, den Nitrokorper sowoblals denAcettutt-okorperdarctt
!t)t<nbotisch<'sSchwpfehttnmooiunt)t) ZHgeschmotiiCttenRottren zn ami-
Jhct) misifhtngYottstandig. Der abgesehiedene basische KSfper war

brann, undvet-wnndëttesich schon an der Luft in eine scbwarze uner-

quickMcheSubstani!, welche mir nicht einmal ein gutes Platinsatz
[ieferte.

Nocb môgen hier einige BeobachtungenPtatz finden, welche ich

SberdieScbwefctkohtenstoffverbiudung des Benzidins an-
zusteXenGetegenheît batte.

Digerirt man eine alkohulischeLSsung von Benzidin mit Scbwe-
fetkob)tinsto<îuoter Rücld1u&skübluug,so scheiden sicb schon in der

Kiitte, besser und vottstandiger in der WMrme,unter Entwickelung
von Schwcfetwasserstojf,gelblich weisseFiocken eines neu gebildeten
Korpers aHB. Man koeht etwa zwt't Tage, bis kein Schwefeiwasser-
~tnft'm<'h)'entwficht, und Sttrirt den auegeschiedenenKorper ab. Da
th'tsetbe von den gcbra~chtiehon LSsungsmittetn nicht angegnHen
wird, so muss man auf Umk)'ystatt)6iren verzichten und mit ganz
rcittem Henzidin arbeiten. Der gebildete Kôrper -wird dann vor der

Analyse noch mit heissem Aelher und Schwefetkohtenstoifausgekocht
und schtiesstich mit Alkohol gewasehen. Die Analyse zeigte, dass,
wie zn erwarten war, dfr neue Kôrper durch Eintreten der Grnppe
CS .ut die SteUe von 2 Waaserstoifatomfn im Molekül des Benzidins
entstanden ist. Es wurden nSmIiehfolgende Re8altate erhalten:

Théorie. Venue)).

t. H.
Kohtenstoff 69.03 6!).43 –

Wasserstoif 4.42 5.04 –

Sctnvet'd H.94 – i!.53

Her einfitchste Axsdfttck, wctcho- diesctt Zahien eotspricht, ist
dieFûrtud:

C.;H~.NH.
~08,

CeH~.Ntr

~`C5,

wcnn m:tn aber die VeMchmetxungzwcicr Benzotgrnppcn im Ben-
zidinmoiekStobedenkt, so fragt s!cb, ob dieser einfacbenFormel nicht
die compiexere
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,HN.Ï~Ce--O~H~.NH.
C8: ;C8

HN.H~Cc- -C~.Ntr

substitmrtwo-dcnmuMe.

MSgtiche)' We!se existiren beido durch diese Formetn dar-
~ste))te Vcï-bindnngcn. tch hitbe wenigstens uebeo dem untti.
ti<;ht'nKS)pe)- stets kk'ine Mengen ehtet- in heissem A~kobo~ISsttchcn
ttndd:trnustn mito'osk'tpischettKt'ystitUe))siett ansseheidendenSubstanz

t'eobachtet, wetche ich anfangs fur eiH Zwischenprodukt von der
Formel

H,NH,C,-
C.H,NH\

H,NH,C.U,H,HN~~

g<')<a!(cnhabe, c:ue Vertouth~tg~ wetcbe s!ch{ndessenbei der Anatyse
uicht bestutigt h<tt, iusofern diMeibe mit dcu MLer erbattetteu Ztth-
len txtheztt ubuteinstimmende Resuhate ergab.

UnMiitkh.V<Kbht<t.:!HAtkob<.ttMich'iVerbi~t.:
Kohtenstoif 69.35 68.83
Wasserstoff. 5.22 5.02.

Vielleicht ist der in Alkohol tostichc Kurpet- diedimotekutare, der
in Alkohol uuiustiche die quadrimotckuhue. Verbindung.

Die untô~Ichc Schwefetkohtcttston'vcrbindungt5st sicli in concen-
n'itur Schwefekaure; Wasser HUitaus dieser Losuug die unvet'tmdet-tc
Substanz wieder aus. Weder durch Hebimdtuog mit Satzsaure, noch
ont Phospho)'8){ureanhydndbin ich {mStande gewesm, aus der Schwe-

fc)hohtensto<fvet-bindungein Senfoel zu erhalten.

Versuche die SchwpfetkohtcnstoH'verbindoogzu entsehwefetu sind
bis jetzt nicht zum Abschluss gekommen, attein, ich will schon heute

bemet-kcn, dass sich bei der Behandtung mit alkalischer Bteitosung
reichliche Mengen von BteisdM ausscheiden; icb hoffe der Gesdt-
t-chaft über das sich in dieser Reaction bitdende Produkt. spâter nShcrH

Mittheilungen machen za kônnen.

64. A. W. Hofmann: Znr Kenntnias der Aethylenb~sen.
t'Anxdem BeriioerUniY.-LaboratoruttnCIV am H. Marzvorgefr.vomYot'.)

Die Darstettan~ ciner groseeren Menge von Aethy!endiatn!nHxs
den Riickst&Mdender Chtotittfabrtkatton, liber welche ich der Gesell.
scbaft im ietztcH Sommer berichtet habe,*) ist VerautMStinggewesen,
dits Stndium dieses mokwm'digcn Korpers wieder auizanehmen, zu-

*) Hofmann, dieseBehcbtot67t. 666.
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mat un<einige mittterweitc fnr d!n Monamine ermittelten Reactionen
auch an den Diatntnen zu et-pt-oben.

t) Hinwh-kuttg des Schwefetkohh'nstoffs tmf das Aethyt'in-
diantin.

Ict) war xuuSchst bpgio-ig zt) t'tfaht-f-tt,ob dns Aett)y!e))di:)tt)i))
t:ihiR sei, eiu SeofC) xu bitden, and h~; (h'shaib einige Versoehe
iibcr dus Vohahcn des Diamins i!UtnSc))wcf<itkohtett$(o~'<tt)geat<ii)t.

Gestattetti sic)) die Reaction dieser beiden Kërper (tttffinmdt't'

derjenigen analog, wetche mao bei der Einwirkang des Sehwefc)-
kohfenstofïs auf das Aethytamin beobachtet*), so liess sieh die

Bildung eines Aethylendisulfocarbaminsauren Aethytendiammoniums

(CS),(C,HJH,N,;

(C,H,)H,N~.H~~
a

etWMrtpn,welches uotct-dcm Einf!us~ von Me«))!s!))xct)in Aethyten-
diitmin, 8c)twefetw)tssersto(}'uod Aethy)pusenio[zerfaHen MUte:

(CS),(C2H.)H2Nal,
S C) cu [14)N2~H~N~S~==2H, S+(C,H,)H,N,+(C8),(C, HJN,

Vprsnchf, bei det.ett mir H)'. M. Myiius bKt freuudlichst a~ist).
rm)wollenl zeigen aber, dass die RcHettonnur tbeilweise in dem Nn.

g<'dent(ite)tSinne vet'iauft.

~e<A~~K~MM<n-bca~on<!<. Mi~chtman SchwefetkobteM~tt~'mit
einer LSsung von Aethytendiamin, M wird, zumat wenn Alkohol zn-
gegen ist, eine voOkommco ktarc Fiussigkcit erhatten, welèbe iticb
aber schon uach einigcn Angpnbticken unter Ausschcidung eincs
weissen ûtst amorphen Kôrpers trSbt. Die BHdnng dieser Aus-

scheidung xintmt rasch zu, and nach Veriauf einer Viertetstunde ist
die F)t!ss}gkeit zu einer weissen oder schwacbgetb gefarbteu festen
Masse erstarrt.

Die Substanz ist in Alkohol und in Aether so gut wie untosjich
und kann daher durch Waschen mit diesen L6sangsmitte)n alsbald
rein erhalten werdon. h) warmem Wasser iost sic sich, aber uicht
uime theilweise ZeMetznng; hat man vermieden die MSssigkeit zum
8i<'deHzu erhitzen, 60 scbeidet sieh die Verbindnng beim Erkalten in

i.:it))Mnf5rn)igenKrystallen aus. Auch im trochnen Zustande zerst'txt
sich die Substanz bei 100" fur die Analyse mnss sie daher im !nft-
leerem Raume oder BberSchwefetsauregetrockuet werden. Die Ana-

*) UofmaM. dièseBerichtet868. 26.
~t/16
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lyse zeigt nun, dass die Substanz in der That darch einfacbes Zn-

sammentroten von 1 MoL Aethytendiam!a mit 1 Mol.SchwefdkoNen-

stoff entatanden ist, insofern ibre Zusamtttensetzaog durch die

Formel

C:.H,NB8i,==(C~)H,N,.CS;

ausgedrScktwird.

Da die Bildung 6owohi, wie die g!eicb zu erwahttendeZerlegung

eigentlichnur wenig Zweifel über die Zusammensetzungdes Eorpers
lassen konnte, so habe ich ntick mit der Bestimmung des Stickstoffs

und des Schwefets in derselben begttSgt.

Theorie. Versuch.

I. Il. Ill.
Sticksto~ 20.59 20.26 20.48 –

Sehwefet 47.59 47.28

Die StickstoSbestitHtumtgH. bezieht sichaufdië aus Jaueat Wasser

umkrystaHisirteSubstanz.

Das Verhalten des Aethyteudtamins zum Schwefetkohteostoffiat

atsc insoforn demjouigen des Aethytamins analog, ats wir in beiden

FaUen ein DoppettnotekSt Ammoniak n)tt 1 Motek~ Schwcfetkohkn-

stoff iiUMmmentretensehen. Der Aethytendiamin-AbkommHngunter-

scheidet sicb aber von dem Derivate des Aetbylamins in seinem

chemischenCharakter, dentt wKhfendletzteres sicb unverkennbar ats

daa Aethylaminsulz der Aethytsutfocarbaminsaore darstetit, ist eine

entsprecbende Auffassang des eben beschriebenen Korpers ganz un-

stattbaftj ~erdunnte Sauren scheideo aus demsetben keine Aethylen-
satfbMrbaminsSure ans, Atkatien entwicketn kein Aethytendiamin,

Rrscheinongen,welche eintreten mSssten, wenn das neue Produkt ein

Aethytensuttocarbaminsanfes Aethylendiamin wSre. Unter diesen

UmBtSndenwar nur geringe Aussicht vorhanden, unter den Spaltungs-

produkten des Korpers einem Aethytensento) von der Zusammen-

sftzung des Aetbyteneutfocyanats, welches Hr. H. L. Buff beschrie-

ben bat, zu begegnen. ïn der Tbat sind denn auch alle meine

Versuche,ein solches 8enf5) darzustellen, bis jetzt fehtgeschtagen.

~M~oc<!f6<!m«<, j4<'<~<tMtf~<!nM<< Kocht man eine

LBsungder Schwefelkohlenstotfverbindung des Aethytendtamins mit

einem Metallsalze, z. B. Quecksitberchtorid, so tritt alsbald Schwefe)-

wasserstoff aus~ gleichzeitig destillirt etwas SchwefeIkoMenstofruber

und in der rSckataodigen Ftussigkeit ist, neben einemAethy!endiamin-
salze. die MetaUverbindung eines neuen, noch immer schwefelbaltigen

Korpers vorhanden.

Eine ganz ahntiche UmbUdang wird durch Kochen mit verdiinnten

Saaren hcrvorgebracht; in diesem Falle tritt vorwaltend Schwefët-

hoMenstoffentwicktuHgauf. Endtich bewirkt anch siedendes Wasser
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die Zertegang; dtum entbindet sich aber fast nur Schwefetwasserstoff
und das Reactionsprodakt ist fast ausschtteMHchder bereits erwShnte

neueschwefethattigeKûrpcr, wetchen man auf diese Weise mit Leiobtig-
kcit rein erhStt.

LSsst man die wiissrige FtSssigkei~ sobald kein Schwefeiwasser-

stofï mehr entweicht, erkaheu, so scltiessen schune weisse, prisma-
lisehe Krysttdte von Husseret bitterem Geschmack an, welche in

Alkohol leieht, in Aethcr schwîerig tii~ttch sind. Sie schmetzcn bei
i94~ und werden bei hüherer Temperatur zersetzt. Diese Substanz
ist noch schwefelbaltig,alleiu der Schwefetk~HUsetbst darch Kochen

tttit Bteioxyd in atkatischer LtMung nicht nachgewiesen werden und

giebt sieh erst bcim Schmelzen roit Sntpete)'xu erkennen.
Bei der Antttyiie der bei 100'' getrockxetcn Substanz wurden

Zuhtcn gefunden, welche der Formeh

es

C,HcN,S==C,H,N,
H2

eittsprechen.

Théorie. Vcrs.uch.
t. IL Hf. IV.

C:, M 35.29 S5.47 – – –

H~ 6 5.88 C.07 – – –

Ni, M 27.4G 27.44

S _M 3!.37 – 31.63 3Î.7G

102 ÎOO.OO

Die neue Verbindang, welche sieh ;ds ein ~~y~Mx~ca~omM
oderais .~e~eMuyo~rMh~' darstellt, untsteht atso aus dem Schwefet-

kohtenstofîMrper einfach durch den Ausiritt von 1 Mo)pku!Schwefel-

wasserstofî

H~ N~ Sg = C~ H,jNa S -t- H~S

Dersethe Kôrper bitd&tsich auch, wie bereits bemerkt, aus der

SchwefetkoMenstotfverbindangbeim Kochen mit Meta!)sa!zen oder

mit SXuren. Die atsd&nn in grôsMrer oder kleinerer Menge anf-

tretenden Nebenprodakte, Aethylendiamin und Sc)twefetkoh!cnstoff,

gchoren einer secondSren Reaction an, in welcher sich die bebandeha

Verbindungeinfach in ihre Componenten zerlegt.
Das Aethytensutthearbamid krystallisirt ans seiner Losung in

Sanren unveraindertwieder heraus, es vereinigt sich aber mit Queck-
silberchloridund Sttbernitrat zn Doppelverbindungen, welche sich um-

krystaUisirenlassen. Das Q'~c~ ist bei dot VeMuchen, ein

SenfM darzusteHen, zum Oefteren erbalten und deshatb auch etwas
t)M)t<:runtersucht wordeu. Wahrscheintich existiren mehrere Doppel-
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MitPiatinchtorid entsteht setbst in verdunntcstcr Ltisang ein he)t-

getbes amorphes P/<!<MMe&,welches !00" ohne Zersetxung vcrtrSgt.
Seine Zusammensetzung ist:

203 H6 Na S PtC~

Theorie. Versuch.
Platin 36.32 36.03.

Es existirt noch ein zweites Platirasalz, welches sieh von dem

beMhriebenen nur dadurch unterscheidet, dass es 2 Mol. CMorwassf)'-

6to)tM'j)-eenthatt. Dieses Salz wurde zufaHig erhalten, ats man ver-

suchte, den Aethylensulfoharnstoffmittelst ScbwefetsSurezu zersetzen.
Der Harnstoff war mit coneentrirter SchwefetsSuro bis zur Entwicklung
von 8chwe9iger SKure erhttxt wcrden; als die Losung mit Wasser ver-

dunot und mit Platinchlorid versctxt wurdf, entstand ein m langen
pracht~'ottenNadeln krystallisirendes, schwerJôsticbesPtatiosaiz, welches

einer neuen Base anzugehoren schien. Die Unto'suchnng zeigte aber,
dass es noch die ursprüngliche schwefethattige Substanz enthiett. Die

Formeh

2(CsH6N,S.HCt).PtC~ 4

verlangt folgende Werthe:

Theorie. Versucb.
I.

Schwefe) t0.38 H.17 –

Platin 32.13 32.19 32.17
Chlor 34.55 34.17

Wird das Platinsalz mit Schwefetwasserstoff zersetzt, 90 erh8tt

man eine satzsaoro Losong, aus welcher Ptatinchtorid das uraprung-
!iche amorphe Ptatinsatz fattt. Verdampft man die S~xsnure, so

bleiht der uraprSngticbe bitterscbmeckende Aetbytensntfoharnstoif
zurück, welcher durch den Schmclpunkt besUmmt idetitificirt wurde.

Es ist nicht ganz leicht, sich eine Vorstethtng von der Art nnd Weise

zn machen, wie die SchwefetsSure in diesem Falle wirkt. Bei Gegen-
wart von SatzaSare allein, selbst der starksten in grossem Ueber-

schnsae, entsteht das nadetformige Platinsalz n!cht.

Theorie. Versuch.

I. H. !H. tV.
Quecktttber 59.00 59.59 58.94 – –

Chtor 20.94 21.97 21.77
Schwefel 6.29 6.68

Mbe; unter den Bedingungen,anter denea ich arbeitete, entstand im-
mer eineverbindang von 2 Mot.H&)-nsto<fund 3 Mol.Q'tecksHberchtot-M,

2C~HeNijS.3HgC!~

welche die fotgenden Werthe ver!angte:
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Vergleicht man die Znsammeneetznng des Aethylensolfocarbamids
mit der des Aethylendiamins eiuorsetts nnd der des Aethyiensenfôts
auf der andern Seite, so erkennt man, dass der nene Korper grade in
dfr Mitte zwischen beiden stebt:

C~HJ
N2

Cj,H~
(Nt

C,HJ
N,

H,N~
CS N, CS N.

H,( H~ 08 t

Der Gedanke tag nahc, dure)) weitero Einwirkung von Schwefel.
knhtenstotf auf das Aethyh't<8tt)foea<-bamid,das SenfOi j:)t gewinnen.
Zahheiche Versuche, welche unter vieifach ver:indcrten Bedinguogen
in dieser Rtchtung atigestellt worden, sind indessen bis jetzt ohne

E)'fo)ggebtiebet). Dig~tion mit Schwefelkohlenstoft'allein, oder mit
SchwefetkohtenstoH'und Bieioxyd selbst bei 150" ist ohne Wirkung.
Ebenso wird der SchwefetMrper durch Behandlung mit xanthogen-
~autem Ka!ium unter Druck oicbt verlindert. Ueberhanpt zeigt die

Verbindung eine aehr bt'met'kenswertbe StabUiMt; aUe Veraocite, su'
zu e<t(schwefetndurch Eiowh-kung von Metalloxyden oder Ammoniak,
st'tbst unter Drnck bei sehr hohe)' Temperatur, sind bis jetzt cben-
f!)))!!gescheitert.

Noch mag hier karx eines Versttchcs gedacht werden, wetchcr
di~Bildung des gesuchten Kôrpers auf einem anderen Wegeansttcbtc.
))as Aethy!set)foientsteht bekanntlich ttuchdurcb AbspattenvonAethyt-
atnin ans dem DiSt()y)sn)fo))!u-nst<'<nnd es 8chien somit ciné weitere
Rettetinngegeben, in wetcher die Hitdung des AethytensenMtsxn \'or-
sucht'n war. Ein vier Mok'kuten Ammoniak t'ntsprechender Aethylen-
StttfohNrnBtoSvon der Formel:

(CS):
C~H, s N4

He

knnxte sich durch Atemwandernng im Molekül ans dem schwefelcyan-
wasserstoffsaureti Aethytendttttnin crxettgen.

'S<~M'e/M<~aKto<MMM~<ïM)'M~~y~<ftam<M. Es warde zunMchst

versacht, daa Salz durch Zersetzung des chtorwMserstonsaurenSH!zM

mitSitbersuXbcyanat darzustetten, Die beiden Salze zer!egensich aber
selbst unter Druck nichtnutcinander. Man erh&ttdMSalz jedochteicht
durch Sattigen von freier SutfocyanwasserstoHsam-omitAethytendtamin.
Die Verbindung krystaHi8irt in grossen dnrchsichtigen Prismen, welche
indessen teicht matt werden. Die Krystalle sind ausserordenttichtSs-
lich in Wasser, etwas weniger, aber immer noch sehr tostich in A!-
kohol, u)))0s)ich))) Acther. Das Salz ist wasserfrei. Die Fnrmf!:

C4 H,. S~ ==(C, HJ H, N~. (HCK S~
wordc durch die Hestimmnngdes Kohtcnston's,W"rston'8 undStick-
stnn's in der bei tOO"gctrockncten Substanz verificirt.
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Theorie. Veranch.
t. !T.

C~ 48 26.96 26.72 –

H,, 10 5.62 5.85 –

N4 M 3!.46 – 31.C7

8, 64 35.96 –

178 100.00

Beim ErwRrmen des schwefelcyanwasserstoffsaurenSalzes erfoigt
aber aisbatd eine tiefergehende Zersetmng. Schon unterhatb seines

Schmetzpunktes, welcher bei l4ô~ liegt, verwandeit sich das Salz
unter Bildung von Schwefetcyanammoniun)in den eben noch bescht'ie-
benen AetbytensuifoharnBtoif.

(Cj,H~). H~ N~. (HCNS)2 = (08)(C2 HJ H~ N, -t- HSN, HCNS

Die Umbitdttttg ist derjenigeu vottkommett analog, wetche das

schwefo!cyanwa89eretoi!'saareAnilin erieidet, in dem es, wie ich früher

gezeigt habe,*) anter dem EittSa~seder WSrme in SuKbcarbanitidand

ScbweietcyanamtnoniamGbergeht. Senfotbiidang konnte unter diesen

Bedingungen nicht wahrgenommen werden. Ich will hier nicht uner-
wShnt iassen, dass sicb Hr. Jul. Strakosch (vergl. 8 236) im

biesigen Laboratorium mit der Darstellung eines dem Benzidin ent-

~prechendenSenfob bescMftigtbat, aber ebensowenig zo einem befrie-

digenden Ergebniss gelangt ist. Fur die Erzeugung der deu Diaminen

entsprechenden Senfote mQssenalso neue Wege aulgefunden werde;).

2. Aethyteudiamide.

Noch môgen hier zur VervottstNndigmtg der Gescbichte des

Aetbylendiamius einige theils Sttere, theijs neuere BeobachtungenPtatz

tinden, welche noch nicht vpnMfentticbtwordun siud.

EtHtOtr~t~ des ~eMoyfcA~Wdsauf ~Le~yfendMtmn.Die Reaction

ist eine sehr tebbafte, veri~aft übrigens genau so, wie die Theorie es

erwarten liess. Die heiss gewordeneFlûssigkeit erstarrt beim Erkalten
zt einem krystallinischen Gemenge von Aetbytendiamiccbtorhydrat
und einem neuen Kôrper, welchemder NumeAethylendibenzoyl-
diamid zukommt. Nacb dem Auswaschen des Aetbytendiaminsatzes
mit Wasser, braucbt der Rückstaud nur ein Paar Mal ans Alkohol

umkrystaUisirt zu werden. So erhatt man schone Nadeln, welche in

Wasser unlôslichsind, sich aber in Atkohol nur sehr wenig iu kaltem,
etwas mehr in siedendem, losen.

Die Zusammensetzung der neuen Verbindnng ist:

C
Hf

C~H~N~O,==(C,H~O)~N, 2
H<~

*) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. LXX. p. t43.
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Theorie. VeMoeh.

Kohlenstolf 71.64 7L34

Wasserstoff 5.97 5.98

Die Bildung erfolgt ateo einfach nach der Gleichung:

3[(C~H,)R<Ni,]-t-2C~H,OCt==(C~H,)(C,H~O~H~N,

-t-2[(Ci,Ht)H~N~,HC!]

EtttM~~Mnydes Chloral8 at~ Aethylendianain. Um auch ein der

Fett8âurereibe angehSriges Aethylendiamidkennen zn lernen, habe ich

die Formylverbindung dargestellt.
Da die basischeu Eigenachaften des Aethylendiamins an die des

Natroos and Kalis erinnern, so schien in der Behaodtung der Base

mit Chloral ein einfacherWeg fSr die Darstellung des Aethylcndi-

formytdiamids gegeben. Der Veranchhat dieae Voraussetzung be-

st&tigt. Beide Substanzen wirken mit grosser Energie auf einander

ein; alsbald scheidet sieh Chloroform ata schwere Scbicht ab and

wenn man nach dem Abdestilliren des letzteren die rSc&6tand!ge

FtBsMgkeitauf dem Wasserbade eindampft, bleibt dae Aethyteadi-

formyldiamid ais durchsichttger SyrupzurSck.

(C~HJH~Na+2[CCi~.CHOJ=(C~HJ(CHO)i,H!,N~-t-2CHCis.

Sauren sofyoh)wie Alkatien, xamat beimKochen, verwandeln daa

Amid mit Leichtigkeit m Aethylendiaminund AmeisensSure.

Daa Cbloral lâsst sich, wie hier beitauSg bemerkt werden mag,
auch fûr die Darstellung anderer Formamide benutzen. Bringt man

waMerfreies Aothylamin mit Chloral zusantaten, so entsteht alsbald

durch directe Vereinignng beiderSubstanzeneine weisse Krystaitmaase,
welche bei der Destillation anter ChtoroformabspattungreichticheMen-

gen reinen Aethytformamids vom Siedepunkt 1990 Hefert.

Aucb daa Formamid selbst kann auf diese Weise, obwotd minder

vortheithaft, gewonnen werden.

Einwirkung des O.faMttfeafAeMauf ~e/Ayi~en~amM!.Vermischt

man eine concentrirte alkobolische Lôsung Ton Aethy~endiaminmit

OxaisaoroSther, eo erwSrmt sich die Flüssigkeit und eratarrt nach eini-

gen Augenblicken za einer weissen, vollkommen amorphen Masse,
welche !Q Wasser und Alkohol so gut wie untoatich ist. Verdampft
man das a!kobotischoFiltrat des mt6sUcbenKorpers auf dem Wasser-

bade, so bleibt eine weisse krystalliaische, iu Wasser sowohl wie in

Alkohol tostiche Substanz zarack.

Die weisse amorphe Substanz ist aufgequollen wie StarkeHeister

und IBast stch nur scbwierig aaswaschen. Sie konnte, da aich kein

Losongamittet fand, auch nicht weiter gereinigt werden, ein Umetand,
welcher auf die Analyse wohl nicbt obne EinHuss gebtiebea iat. Der

amorphe Kôrper ist, wie erwartet. werden darfte, nichta anderes ats

Aethylenoxamid:



Die Einwirkung des Aethytendiaminsauf den Oxaisaure&therver-
t&aftalao genau wie es die Theorie voracMehen liess.

66. H.Wichelhans: Ueber Oxydation des Phenols.

(VorgotragenvomVerf.)

Obwoht mancherlei Verandemogen des Phenols bekanot eind,
welche sich nur auf Oxydation desseiben deuten lassen und obwoht
die Fârbung, welcbe dieser Korper auch im reinen Zustande bei lân-
gerem Stehen an der Luft erleidet, auffaHendist, nimmt man allge-
mein an, dass es keine eigenttichet)~Oxydations-ProduktedesPhenots"
gebe; ja man fubrt dies als wesentitchen Unterschied von den A!ko-
holen mit an.

Bei dem Versuche, diese WideMprucbezu heben, bin ich za Re-
sultaten gekommen, die ein ziemlich weitea Feld der Unteratiebung
ere~nen: eine vorISuSge Mittheilung mag dasselbe etwaa nâher
bezeichnea.

Ats bestes Oxydationa-Mittet bat sicb mir CbromBSurebewâhrt.
Wenn man wassrige Lôsungen von Phenol und Cbromsaare mischt,
so scheiden sich bald braune Massen vonChromoxyden aua, wabrend
die Ftussigkeit eine gelbe Farbe annimmt. Um die Substanz zu er-
balten, welche dabei entsteht, verfShrt man zweckmSssig in folgender
Weise: 30 grm. reines Phenol, in warmem Wasser getost, werden
in einem grossen Kolben, der mit aafrecbt stehendem Kùbler ver-
sehen ist, mit 75grm. Chromsanre versetzt, das Gemisch unter bâu-
ngem Um9chStte!n Stunde lang gekocht, und dann der Destillation
unterworfen. Das übergebende Wasser ist deutlich gelb gefSrbt und
giebt beim SebuHeta mit Aether das Produkt ab, welches ans ie~

v.8"5/t'

Theorie. Versnch.
Kohtenstofr 46.15 45.70
WaMerstoSf 6.15 6.15

2nS.r. Y. 1 1.

v~v <Vt

Die in dem Filtrate des Aetby!enoxamid9enthaltene, in weissen
Schuppen kryst~Heirende Substanz erwies sich bei der Anatyse ~s
aethylenoxaminsaurer AetbyiStber.

C~H,.N,0.=~H<)(C,O~N,j~.
10 16 Il C" (~qH.)o 2'

C!)H<)
C~H~O~~O, N,.

H;

Théorie. Vemuch.
KoHeaBtotf 43.t0 43.65
Wasserstoif 5.26 5.67
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terem zanachst ais dunkelrotbe krygtallinischeMasse erhalten wird.
Man braucht dann nur abzupressen und be! gelinder W&rmezn sab-

limiren, um prachtige rothe Nadeln zn erhalten, welche das ganze
GefNsa durchsetzen und auf den breiteren FiRchen grünen Reflex

zeigen.
Dieselben besitzeneinen schwachenstechendenGeruch, schmelzen

bei 71< sind sebr aucbtig und tosen sich bereits in kaltem Wasser;
noch leichter in Alkohol, Aether u. s. w.

Die bisher ausgeführten Analysen haben Zah)en gegeben, welche
zu derFormei C~H~O~ fûbren; ich bin aber geneigt anKunehmen,
dass der Wasserstoff zn hoch gefunden wurde und daas die wahre
Forme! C~H,~0~ ist, weil sich dann die Entstehung der Substanz
einfach durch folgende Gleichungen erMSrt:

C, Hs 0 + Oj, ==0. Ht 0, Ha 0,
d. h. das erste Oxydations-Produkt des Phenola iBtChinon. Dies tst
nicbt za bezweifeln, weil bei einzelnen Operationen in der Tbat un-
tostiche gelbe Nadeln mit den WasserdSmpfen Sbergingen, die aUe
Reactionen des Chinons zeigten.

Il.
Ce H~0: -t. g 0. Hg0 -h 0 = C,, H,t 0<, -t- Hj, 0.

Das rothe Produkt ware darnach als eine Verbindung von Chinon
und Phenol zu betrachten, deren Constitution durch die Formel:

CGH~
.0- -O-C~H~

~0 O.CeHi

angedeutet wird. Um die Richtigkeit dieser zweiten Gleichung zu

prüfen, war es geboten, die Reaction auf hfdbem Wegeaufzunehmen,
d. h. ein Gemisch von Phenol und Cbinon zu oxydiren. Dabei zeigte
sich, dass dieselbe Substanz gleich gebildet wird, wenn man Cbinon
mit einer Lôsung von Phenot zusammen bringt, auch ohne besonderes

Oxydations-Mittel: Die ge!ben Krystalle werden sofort roth und es

geht der grosste Theil in Losung, wâhrend sieh pulverige, braune
Subatanzen aMScheiden: durch Sehuttein der Loaong mit Aether und
Sublimiren der erhattenen Substanz erhatt man wieder die rothen
Nadeln mit genaa uberein$tin)mendenEigenschaften. Die daneben
entstehenden Korper müssen Reductions-Produkte sein; wenn man
der Einfachheit halber HydrocMnon in die Gleichung setzt, so er-

giebt aicb:

20~ H~ 0, + 20~ H. 0 == C~ H~ 0~ -t- C. Hg Oa.
Chinon Phenol Hydrochinon

Statt des Hydrocbinone konnen naturMch aacb weniger einfache Re-
ductions-Produkte entsteben: grune Fârbungen, die beim Verduneten
der atberischeu Losung ueben den rothen Krystallen auftraten, deuten
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auf Chinhydron. Durch weiteres Sublimiren des RuokstMKteswurden

violett dorebscheinende, goMgtanzendeB!&ttchenerhalten man denkt

an die MSgtichkeicder Bildung einer Substanz von der Constitution:

p u 0.0.C.H;
~e "4 Q

? H 0-~
~O.O.C.H,

– kuirz, dies ist weiter za eruiren. JedeufaHs e!eht man, dass Phenol

auf Chinon in eigenthumHchcrWeise einwirkt und dass dabei dasaetbe

Produkt entsteht, wie bei Oxydation des Phenots.

Das Verbalten dièses Produktes steht onn mit der vor!Su<igan-

genommenen Forme) und Constitution im besten Einkiange; es mag
daher gleich ats Pheno-Chinon bezeichnet sein.

Das Phenû-Chioon wird durch ChromsNure in der Kitite n!c<t*:

weiter verandert; es bildet keine Salze, nocb sonst einfache Verbin-

dungen.
Bei Behandtung mit Alkalien oder SSuren tritt leicht Spaltung

ein; ebenso beim Erbitzen itu geschlossenen Raume, z. B. beim Ver-

auche, die Dinnpfdichte zu hegtimmet). Die durch solcheZersetzungen
entstehenden Prodakte sind Phenol und Chinon: im Anitin-Dampfe

erhitzt, lieferte das Pheno-Cbinon unter Harzbildung weisseKrystaDe,
die bei 39" scbmoizen, also Phenoi waren; bei Behandtung mit

schwefliger Saure wurde Hydrochinonerhatten (Schmelzpunkt 165") *).
Durch eingreifende Reactionen entsteheu leicbt AbkommHnge des

Phenots: 60 bei Einwh'kung von Brom Bibromphenol, von Salpeter-
saure BInitrophenoL

Zur Hebung der letzten Zweifel bexBgiich des Wasserstoff-Ge-

batts i(u Pheno-Cbitton werden schon die Analogien beitragen, die

zn erwartcn sind: m der That ist die Anzahl der ahnHcbenVerbin-

dungen,die man durcb Amarbeitoug des Thonas ~Phenote undChinone"

erhalten wird, keine geringe. Was ferner im Besondern die mehr-

werthigen Phenole anbetangt, so wird es von Interesse sein, deren Oxy-
dation für sich aiiein vorzmiebmen. Endlicb regen diese Beobach-

tungen an, gewisae bereits bekannte Reactionen des Chinons za wie-

derhokn, ob sich dieselben nicht nnter ahnttche Gesichtspunkte brin-

gen lassen) so z. B. die Einwirkung von Cbinon auf Anilin.

Um fur dièse Studien Zeit and Ruhe zu gawinnen, habe ich ge-

gtaobt, diest vortauSge Mittheilung macben zu durfeo.

*) Diesist der Schmetxpankt,dm KSrnc)' gefundenhat; im Lehtbuchevon
Kekut~ ist einifrigMSehmebpunkt:t77'5 Mgegebeo.
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M. 0. WaUaoht Ueber die Einwirkung einiger AmidovorbMan'

gen auf Chlotat.

(MittheUangans dem Laborat.des Prof.Wichethaas; vorgotrag.votnVerf.)

Scbon vor Mngerer Zeit habe ich der GeseUecbafteine kurze Mit-

theitung über die Einwirkung einiger Amidoverbindungenanf Chloral

vorgelegt.*) Obgleich diese Arbeit nocb zu ketnem vo!is<&ndigeoAb-

schtass gelangt ist, will ioh doch einige meiner biaber gewonnenen
Reaultate schon heute ntittheiten.

Einwirkung von Anilin aaf Chloral.

Zn dem Produkt der Einwirkung von Chloral tmf Anilin aetzt
man zwecktaassig vor dem Erkalten der Masse eine geringe Menge
Alkohol. Man erhâlt dano nacb dem Erkalten sogleich schSne Kry-
stalle; ohne diesen Zusatz bleibt die Masse oft lange in einem hatb

festem, halb kteberig-Mssigetn Zuatand, der die Reinigung erschwert.

Der nen entstandene Kôrper krystaHMirtSM Alkohol in Drusen von

wetzBteinfSrmigeoKrystallen, aus Aether-Alkohol in prachtvollenPris-

men. Die Krystnlle sind getbMchgefSrbt und eine schwaehe Fârbung
baftet hartnackig aach bei wiederboltem Umkrystallisiren an.

Die Constitution des Korpers entspricht dem von Hrn. Scbiff f

dargestellten Aethylidendiphcnylamin, die Analyse ergab:

Berechnet. Qefttnden.
f-w^

0 53.25 '~I52~953~87 5~M52.99
H 4.12 4.45 4.82 4.69 4.62 4.45
N 8.87 8.82

Cl 33.76 33.82 34.24.

Die Reaction vertSuft mithin nacb der Gteichang;

CCt,COH-t-2C6H,NH2~CCtsCHJ~+H,,0.

Das Trichloraethylidendiphenylamin schmilzt bei 100-1010, zer-
setzt sich aber schon durch langeres Erw&rcMnbel dieser Temperatur
unter BrSunang; bis gegen 150 erhitzt, achwSrzt es sich und wird

vollstândig zersetzt; bei s.cbneHemErhitzen findet die Zersetzungunter
Abscheidung stark au<gebiabterKohte statt; dasselbe tritt beim Destil-
liren ein. Es ist unlôslich in Wasser und zersetzt sich beim Kochen
damit unter penetrantem, an Cyanphenyt erinnerndem Geruch; das-
selbe nudet beim Kochen mit Alkohol statt.

HSchst unbestândig ist der Korper gegen SSuren. Last man ihn
in Salzsâure und setzt Platineblorid binzu, eo faUt ein Platinsalz aus,
dessen Analyse die Zusammensetzung des Anilinplatinsalmiaks erweist.

*) DieeeBerichte,Jahrg.IV., S. 669.
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Mr2(C(;H~N.HCi)PtCii 4

Icb habe dies Platinsalz bei der ersten Beobachtung (dieseBerichte,

Jahrg. IV., S. 668) nicht als Anitineatz erkannt und darum der Ver-

binduug einen basiscben Character zageschrieben, der ihr nicht zo-

kommt, weil ich das Salz in grossen, breiten KryBtaJ!p!attenerhalten

batte, wShrend die LehrbNcber fur den Platinsalmiak des Anilina

,feine, nadetfSrmige" Krystalle angeben.

Mit concentrirter Schwefelsâure erwârmt, BcbwSrztsicbdas Amin,

80~ entweicht und Chloral destillirt über. Bemerkenewerth ist

sein Zerfallen mit trocknen Sauren, Etwa 20 Gramm der Subalanz

worden in Benzol ge!5st, das über Natrium getrocknet war und in

die L6sung gasfôrmigeSa!z8&uregeleitet. Sofort scheiden 8ich grosse

Mengen salzsauren Anilips ans. Destillirt man nun daa Benzol ab,

so bleibt im ROckstandein helles, scbweres, in Wasser und Sauren

untOsiichesOel (etwa 2CC.), das ûber CbiorcaiciamzSh und fest wurde;

da es aich beim Destilliren zersetzt, habe ich es teider noch in keine

der Analyse zugangHcheForm bringen koanea.

Mit wassrigenAlkalien zersetzt aichdaa Trich!orathyMdendiphenyt-
amin iaugsam und es findet dabei keine merkliche Chtoroibrtnabspat-

tung statt. Mit alkoholischem Kali tritt augenblickliche Zersetzung

unter unertrSgtichem IsonitrHgerMchein. Vietteicbt 6ndet dabei zn-

nSchst ein Zerfallen in Cbtoroform und Anilin statt, es entsprSche

jene Zersetzung dann ganz der, welche von A. W. Hofmann bei

Einwirkung von Aminen auf Chloroform in Gegenwart Ton a!ko-

boliscben Alkalien beobacbtet ist.*)

Einwirkung von Toluidin auf Chloral.

Das krystallisirte Toluidin verhatt sich dem Anilin analog; es i6at

sicb in Chloral unter WSrmeentwicketaog anf. Die erstarrt.e Masse

krystallisirt aos Aetber in scMnea, durchsichtigen, sSuteBf6rmigen

ErystaUeo.
Der Kôrper bat weniger Neigung sieh gelb zu fSrben, als der

vonge, ist aber gegen Warmezufubr ziemlich empnndiicb. Bei der

Destillation zersetzt er sicb, sein Schmelzpunkt liegt bei 114–115",

aber scbon bei lângerem Erwürmen auf 100" tritt Zersetzung uad

theilweisé Schmetzung ein. Dies mag der Grand sein, wessbatb der

Kohtenstongebatt der, wenn auch nur kurze Zeit, bei 100" getrock-

neten Krystalle 20 niedrig gefunden wurde. Die Anatyse ergab:

Bet-echtMt. Gethaden.
~.r,r.

"3M9~ 32.81 32.61.

') Diese Berichte, Jtthrg. Uî., S. 769.
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Bo-eehnet. Get~m~en.

C 55.9 54.77 55.14
H 4.95 5.31 5.21
N 8.15 8.12
C1 31.00 30.97 30.92

100.00

Danach ist der Kërper homolog mit demTricbiorStbyHdendtpheny!-
amin undman kaon ihn ak

Tfichl&rStbytidendhoiuytamiB be-
zeichnen. Seine Entstehung erklârt sich nach der Gleichung:

CC!,CHO+2C,H,CH3.NH~CC~CHJ~H~O.

Bei Darstellung der eben beschriebenenVerbindungwurde meine
Aofmerkaamkeitauf eine andere gleichzeitig entstehende gelenkt. Um
das Trichlorathylidenditoluylamin von vornherein in Krystallen zu er-
hatten, verfuhr ich mehrere Mal 90, dass ich zo dem Rohprodukt, noch
vor dem Erkalten, ein wenigAlkobol hinzafugte: dann schieden sicb,
namentlich ans der Mutterlauge, grosse, durchsicblige Krystalltafeln
von seltener Sehonheit ab.

Bildungsweise und Analyse machen fur diesen KSrper die Formel

CCi,CHj~
mehr a!8 wabracheintich.

Borechoet. Qe<hnden.

C 46.72 4~85~4~23"46.78"
H 4.96 – 5.25 5.13
N 4.96
CI 37.70 37.71 37.61
0 5.66

100.00.

Die Verbindang kônnte also ats Tricbiorathytideoathoxyi.
totaylamin angesehen werden. Will man sie zu anderen, bekann.
ten Kôrpern in Beziehung setzen, so kann man aie entweder ab Tri-

chtoratdehydammoniakbetrachten, in welchem 1WasserstoBatom des
Hydroxytsdurch eioen Aethylrest, ein Wasserstoffatomdes Ammoniaks
durch einen Toluylrest ersetzt ist, oder als Tricb!oraceta), in welchem
ein 00~ H; gegen NH.C~H~ ausgetauscht wurde. tch will dem-
naehst versuchen, ob man zu eioem Kôrper von der angegebenen
Constitution nicht auch vom Acetal oder Trichloracetal ausgehend,
darch folgende Umsetznng gelangen kann:

~'s
CHJg Ci g~C.H, CH, NH~ CCI,

CHJ~~+C,
H,0.
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Der in Rede stehende Kôrper ist NMaerstMaMchin Aether und
Alkobol und kann durch seiue grôsaere L6sHchke!tvon dem gleich-
zeitig entstehenden getrennt werden. Seine KrystattisationsfSMgkeit
ist selten grosa, Am schônsten krystallisirt er aus Aetber, dem eipe

geringe Menge Alkobol hinzugefSgt iet, und aus diesem L8aung6-
mittel konnen anachwerdicke, zottgro6se Individuen 8Tba!tenwerden.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 76–77". Einmal

geschtnotzen, erstarrt sie fre!w}H{gschwer und erat nach langerer Zeit,
doch kann sie durch Eintragen eines aodern KryBta!h oder durch
atarkes Reiben mit einem Glasstabe augenblicklich wieder zum Er-
etarren gebracht werden. Die Kry~taUe sowohi als die schon einmal

geschmolzene Masse sind bart und gtasartig 8pr6de.
Der Korper ist bestandiger und neigt weit weniger zu Gelbfilr-

bang und Zersetzung ais die biBber beschriebenen Verbindungen.
Aber auch er tNsetsich obne Zersetzung nicht desti))ire)). In Wasser
ist er unt6s!ich und zersetzt sich beim Kochen damit aHmNig unter

Entwicklung eines unangenehmen Gerucbs; der nicht zersetzte Theil

krystaHisirt auch noch unter Wasser gut.

Gegen wSssnge Alkalien ist die Verbindung in der Katte ziem.
lich bestandig. Wassrige SHuren spahen das entsprecbende Toluidin-
salz ab, (ideatiBcirt dureh die Platinverbindung).

ïch batte gehofTt,durch Einwirkung von Toluidin auf scbmeizen-
des Obloralalkoholat dieVerbindung allein zu erhalten, doch bildet sieh
auch in d!esem Fatte das TncbtorathyUdenditotaylamin. Letzteres
scheint sich jedoch darch Kochen mit Alkobol in jenes uberfubreo zu
lassen. Ich suche die Bedingungen, anter denen aich die Aethoxyl-
verbindung am sicbereten bildet, featznsteHen: manwird dannunzwei.
felbaft die grosse Menge der mogtichen Homologen !eicht darstellen

kônnen, die ein anderes Alkobolradical oder em anderesAmidoderivat
enthalten.

Nach den mit den Am!den der aromatischen Reihe gewonnenen
Resultaten, schien es wünscbenswerth, aach einige Amideder Fettreihe

und der SSuren in Bezug auf ibr Verbalten gegen Chloral zu uoter-

suchen. Es liegen ûber diesen Gegenstand schon kurze Angaben
von 0. Jacobsen vor (Ann. 157, 245), welche das Prodakt dieser

Einwirkung ais b)osse Antagerungen hiasteUeo. Da dies immerhin
als Abweichung von den mitgetheilten Resultaten erschien, habe ich

einige der angestellten Versuche geglaubt wiederbolen zu sollen.
Was aus meinenBeobachtungen etwa neben dem Bekannten her-

vorzuhebea ware, ist Mgeades:
Acetamid-Chloral. Entsteht unter iebhafter WSrmeantwick-

taog sowobl bei Einwirkung von Acetamid auf Cbloral a!8 auch beim

Eintragen von Acetamid in scbmelzendes Chloralbydrat.
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Da die von mir gewonnenen Reaultate im wesentlicbeu die echon

gemachten Beobachtungen bestStigen, scheint mitbin bewiesenzu aein,

dass die S&nreamide eben nicht fahig sind, unter gewôhnlichen Be-

dingungon Umsetzangen mit dem Chloral zu geben, die den oben be-

sprochenen analog sind.

Dasselbe gilt von der Einwirkting des Chlorals auf Diamine.

Hr. Prof. Hofmann bat die Einwirkung von Aethytendiamiu auf

Chloral in dieser Richtung untersucht (cf. S. 247) ond die Beob-

acbtangen von Hrn. Jacobsen 8ber Harnstoff und Chloral gaben
in dieser Bcziehttng auch ein négatives Reau!tat; diese letzteren Beob-

achtungen habe ich ebenfalls durch eigene Versuche beatStigt.

Augenblicklich bin ich noch mit der Untersucbung des Produkta

der Einwirkung von Ammoniak auf Chloralalkobolat beschSftigt.
Da jedoch die Einwirkung von Ammoniak auf CMoraiechon von

Berechnet. Gef'unden.

Ct 39.7 39.7

Am schoneten kryetaHMirtdie Verbindung aM Atkohot-A~ther,
in dem aie namentlich beim Erwarmen ISstich ist.

Die Krystalle scbmetzen bei 15C–t57" anter Anfachaumen; bei

100" !a88t sich die Verbindung ohne jede Zersetzung trocknen. Bei

der Destillation geht erat Chloral, dann Acetamid Sber, der Reat

schwârzt sich und zerMUt votistRodig.
Mit wassrigen Alkalien habe ich eb~nfaHsChtoroformabspattung

beobachtet, über die Einwirkmtg verdunnter SRuren weichen meioe

Beobachtungen ab. Wird die Verbindung mit verdunnten Sauren

uuter Zusatz von Alkohol nur achwach erw&rmt, so tritt abbatd ein

starker Geruch nach ËssigStber auf, ein Beweis, dass der Korper in

waseriger, saurer Losung auch nicht besteht; hingegen bieibt er beim

Einleiten von SatxsNuregasin seine atherische Losung unvefandort.

Mit concentrirtem alkoholischem Kali tritt eine heftigoReaction

ein und es bildet sich ein ubetriecbender K3rpe)'. In BetrefT des

Benzamid-Chiora! sind meineResultate entsprecbend, nurdass ich

bei ibm eine grôssere Bestandigkeit gegen SSoren fand. Den Sehmek-

pankt beobachtete ich bei 150–151".

Chlorbestimmung:

Berechnet. Geftmden.
-r"

0~23.24 23~M~3

H 2.91 3.29 3.45

CI 5L57 51.98

Die. Anaty~n ergaben nnzweifelhaft die Formel

CCtjjCOH.CH~CONH,

atsdienchUge.
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Personne (Zettsobr. f. Chem. 1870. 608) stodirt iet, werde ich dièse

Untersucbung nur verfolgen, wenn aie wesentttch neue Resultate

ergiebt.

Entstehung von Trichtoressigeaare ans Chloral.

SalpetrigeSaure tost sich reichliehin Chloral aaf. Hat die Ftussig*
keit eine grune Farbe angenommen, so schticMtman aie in eine starke

Robre ein und erwarmt sie etwa 1Stunde iang im Wasserbade. Die

salpetrige SSure wird dabei vôllig reducirt und in der RohK flndet

sich ein sehr starker Druck. War die Menge der eingeteitcten salpe-

trigen Saure geaCgend, so erstarrt die Masse meist schon beim Oetî-

nen des Rohrs oder nachdem man durcb Erwarmen noch geMstea
Gas ausgetrieben hat und die meist gelb gefSrbte Fiusaigkeit fast

farblos geworden ist. Dabei macbt sich ein die SchteiothSutestark

reizender Kôrper in geringer Menge bemerklich (Chlorpikrin?).
Die noch anhaftendë Feuchtigkeit tSsst sich von der erstarrten

Substanz durch Abtropfen oder schnelles Abpressen zwischen Fliess-

papier leicht entfernen und man behatt TrichtoressigsSMe in weissen,
schônent Sasserst zerBieasiicbenKrystaUen rSckstandig.

Obgleich die von Judson*) und von de Clermont**) neaer-

dings zur Darstellung von TrichtoresMgeaureangegebeneMethodegute
Resultate geben eoH,empfiehlt sieh die eben angegebene vielleichtdoch

mehr, wenn es sich darum handelt, schnell kleinere Mengen reiner

SSare darzuatellen. Bei der Darstellong selbst ist grosseVorsicht an-

zoempfehlen, da der in den Rôbren erzeugte Druck sebr bedeutend

wird. Man darf die RSbren, wenn aie nicbt der Gefahr des Explo-
direns aasgesetzt sein sollen, nicht zu stark beschicken.

Vieiteicnt tSsst sich eine derartige glatte Oxydation mittelst sal-

petriger SSare auch in anderen F&Uenanwenden, z. B. bei der Oxy-
dation anderer Atdebyde, die bisher mit SUberoxydoder durch den

EinNaesdea gasformigen SanerstoSa bewerkstelligt wird.

ScMieesiichwill ich nocb kurz einer anderen Beobachtang Er-

wShnaog thun, die ich gelegentlich zu verfolgen denke.

Schou vor tângerer Zeit habe ich versncht, Cyankalium auf Chlo-

ra! einwirken zu lassen, um eventuell Chloratome im Chtorat durch

Cyan zu eraetxen. Da die directe Einwirkung za stQrmisch verlief,
habe ich Chloralbydrat in Alkobol ge)6stund CNK eingetragen. Nach

einiger Zeit voUzicht sich unter Aufkochen der FtSssigkeit aine leb-

*) DieseBerichte, H!. 783.

**) Annal.d. Chem. u. Phar. 16t, 127.
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hafte Reaction. Man erhStt beim Zosatz von Wasser za der MaMe
dann zwei Produkte. Nadelfôrmige Krystalle, die 8!ch aua der wSss.
rigen Msang nach Verjagang des Atkohok aaMcheMen und ein achwe-
res Oel, das zwiscben 160–170 siedet. Die Fractionen Gber 1700
aind nicht destiHirbar und spa!ten beim Erwarmen H Cl ab. Die ent-
standene Flüssigkeit brennt mit grBner Flamme und zersetzt sieh mit

Ka!ihydrat nacb einiger Zeit, mit aikohoMsobemKali augenblicklich,
wobei oin deutticher Qerach nacb EsstgSther auftritt.

Berlin, den 25. Marz 1872.

67. Al. Watt: Notiz cher DioMorhydria.
(AnsdemchemischeotnstitntderUniversitatBonn;mitgethciftvouTh.Ziacke.)

Nach den Beobachtungen von Hubner und MNUer (Annat. Chem.
Pharm. 159. 168.) entsteben bei der Darstellung von Dichlorhydrin
nacb dem Berthetot'scben Verfahren zwei ieomere Dichlorhydrine,
welche sich annabernd darch fractiontrte Destillation trennen lassen.
Be!verschiedeoen,Im hiesigen Laboratorium auegefubrten Darstellungen
ist eine derartige Beobachtung nicht gemaeht worden, ea schien viel-
mehr daa Dichlorhydrin ein tinheitliches Produkt zu eeia. Um bierüber

groesereSicherheit zn erlangen, hat Herr Wa t t die Daratelluug noch-
ma!s wiederhoit und dabei eine beeondere Sorgfalt den fractiooirten
Destillationen zugewendet. Die Darstellung geschah in folgender
Weise: 1 Kil. Glycerin (1,25 6p. Gew.) und 1 Kil. Essig~arehydrat
wurden gemiecht und trockne Sa!zsaare aus 1440 Grm. Eochsatz ein-

geleitet; nach 24 Stunden warde die MiscbMg auf 100" erw&rmt,
wieder SatzsNare (aos 720 Grm. Kochaab) eingeleitet, stehen ge!aMen
und acbtieasUobunter Abk8h!en nocbmals mit der gleiohen Menge
Salzsâure bebandett. Die stark rauchende FiSssigkeit wurde in grosse
Ballons eingeschlossen und 48 Stunden anflOO" erbitat; beim OefFnen
war kein Drack bemerkbar, die FtSsaigkeit rauchte noch schwach.
Daa Ganze wurde jetzt der fractionirten Destillation anterworfen und
nach CmaligetnFractioniren die zwischen 170 und 200" Sbergehenden
Antheile mit einer Losung von kohieneaurem Natron geschuttett,
dann mit Waaser gcwaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Diese
letztere Operation ist umstSadticb aud zeitraubend und kann wahr-
echeiniiehohne den geringstea Nacbtheil unterbleiben, wenigstensliess
sich in den Siedepunkten nach dem Waschen und Trocknen keine

Veranderang bemerken. Dus trockne Produkt wurde jetzt weiter frac-
tionirt und dabei von 2 nnd 2 Graden aufgefangen. Bei wiederholtem
Destilliren warden die zwischen 180 und 1906 Bbergehenden Mengen
immer geringer, die zwiscben 173 und 175" destillirende FISsstgkeit
V/t/17
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nabm dagegen bedeutend zu. Nach ôfterem DestilUreng!og die Haopt-
menge des Produktes be: dieser Temperatur 8ber, die Fractionen zwi.
schen 180–190" waren sehr gering geworden und erst bei hôheren

Temperaturen destilfitte etwas mehr. Somit war bel der befolgten
Darsteitaogsweise eine zweite Modincationin irgend erhebHcherMenge
nicht entetundea; die anfSngHcbzwischen 182 und 184" (dem Siede-

pnnkt des zweiten Dichtorhydnna) BberdestiHïrten Anthei~ apattetea
sich in niedrig siedende und hochsiadende.

Denjgaozen Verlauf.der fractionirten Destillation der durch 6ma-

ligea Fraetioniren aus dem Rohprodukt erhaltenen FtOesigkeitiaest am
besten die beigehefteteTabelle (H.) erkennen. DiedenSiodepunktscurven
beigesetzteu Zablen bedeuten die Ordnungsnammern der DeetiHationj
einerseits sind dann weiter die Temperatot'gt'adf, andersfita die bei
diesen Temperaturgraden übergegangenen Ftuasigkeitsmengen ange-
geben. Bai der 7. Destillation ist nocb kein constanter Siedepankt
zu erkennen, die Curve steigt allmâlig; aber achon bei der eilften
und zwotften, mebr noch bei der dreizehnten stand daa Thermometer

lange Zeit constant zwischen 173 und 175", dann stieg es aber rasch
bis über 190", wie es die Cnrveu andeuten. Es eotstehen aiso nicht
immer zwei isomère Dichlorhydrine und mag vielleicht das obeo er-
w&hnte 48stKndtge Erhitzen der mit Salzsâure gesattigton Flüssigkeit
auf 100" von einigem Einauss sein, vielleicht ist auch die Concentra-
tion der EssigsSare und des Glycerins von Bedentnag. Uebrigena
giebt auch Pazschke au, ein constant siedendes Dicblorbydrin er-
halten zu haben. Das sp. Gew. des erhaltenen Dichlorbydrins betrug
boi 16" C. 1,369, der Siedepunkt (Thermometer im Dampf) war
176–1770.

Hr. Watt bat auch einige Oxydationsversuche mit Dichlorhydrin
ausgefShrt, über welchen Gegenstand bereits von Markownikow
eine vor!aunge MittheiJuog vorliegt. Markownikow bat Dichlorhy-
drin aus Epichlorhydrin mit ChromsSnremiscbuogbohandel4 und ver-
muthet die Bildung vottDichloraceton. Er giebt in Fotgo deMen dem

Dichlorhydrin die Formel: CH,Ct--CH.OH--CHj,Ci, wâh-
rend Hübner und MSUer r demselbenDichlorhydrin die Formel:

CH~Cl- -CHCt-CHj,OH beilegen. Die Bildung von Dichlor-
aceton bei der Oxydation würde allerdings zn Gunsten der ersteren
Formel sprecben, denn eine Verbindang von der zweiten Formel kann

kein Dichloraceton geben, sondern muss sich za Bichtorpropionsaare
oder zu Monochloressigsaure oxydiren. Die letztere Saare wird oben
aucb Bicher bei weiterer Oxydation des DicMoracetonaentstehea und
ihre Bildung kann daher, wenn kein Dicbtoraceton beobachtet wird,

wenig beweisen. Unsere Versuche haben za keinem sicberen Resultat

gefuhrt, obgleieh sic in mannichfacher Weise abgeàndert worden. Es

trat wohl der SMserst scharfe Geruch nach Dichloraceton auf, aber
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die Hauptmeoge des DicMorhydnns wurde in eine SRure verwandeit,
welche in Eigenschaften a. s. w. mit MonochtorMatgsaure abf're!n.
stimmte. Auch wenn in der Weise oxydirt wurde, dass ein grosser
TheH des Dichlorhydrins nicbt angegrift'en wurde, war jene SSure
entatandea. Das wiedergewonnene Dichlorhydrin besass den er-
wahnten scharfen Geruch, batte aber den r:chtigeo Siedepunkt und

gab mit NatriaMtMautStkeine Verbindung. Wurde SatpetersSure zur

Oxydation genommen, so bildete sich OxttteMareand eine geringe
Menge Oel, welches dem chafakteristischcn Go-uchc aach Chlorpikrin
zo sein schien.

88. Japob Myora: Veber das Trooknen der Gase.

(Eingegangenam 15.Mtr: t87Z; verl. :nder3itMng vonHro.Wiehethatts.)

In meinerPromotioosscbriftsind eitiigeVersache erwShnt, in denen

scbweftige S&are3ber siedenden Schwefel geleitet wurde, Hinsicht-
lich des Zweckes, wozu ich aie ausfiihrte, waren sie erfolglos; doch
lebrten e!e mich eine andere Thatsache kennen. Wenn ich nSmticb
die zur Aufnabme des uberdeetiltirendeu Schwefels dienende Vorlage
mit ein wenig destillirtem Wasser utnschËttette, ao war darin stets
PentathionaSare enthatten. Es tag auf der Hand, dies einem Gebalte
der schwefligen Saure un SchwefetwasseratofF znzuscht-eibet),der
durch die Reaction des siedenden Schwet'ets auf die Feucbtigkeit der

scbwefligen Saure gebildet worden war. Zwar war diese mittelst
Jiner langen Chtorcatciumrobre, einer WaschNaschc mit reiner Schwe-
feisaare und uber mit Schwefelsaure getrankten Glasperlen getrockne4
mosate aber doch noch Wasser enthalten haben, das von dem Schwe-
fol zo SchwefetwasBeretoEfumgesetzt wurde.

Damais fehtte mir die Gelegenbeit, dièse Beobacbtungweiter zu~er-

foigen, und erst neMerdingshabe ich sic wieder aufgefasst. tch fûgte
xa deo TrookeMnbBtanzen diesmal noch wasserfreie Phosphor-
sSure, und auch daan fand ich ia dem SpStwasser der Vorlage
PeatathionsSore. Andere Gase, z. B. Stickatoff und KohieusSure,
womit ich diese Versoche wicderhoite, gaben zwar, wie ieiebt

verstandtich, kèine Pentathionsaure, dagegen eine deutlicbe Re-
action auf Schwefelwaaser8to<T.Es steht somit fest, dass Gase, ge-
troeknet mittelst der bekaunten oben aafgezShtten Trcckensub-

atanzen, noch Wasser enthattet), das von siedendem Schwefel zersetzt
werden kann. Um die Môglichkeit aaszoscMiCMen,dass der gebildete
Scbwefetwaaserato~von organischer Substanz des Sehwefeh herrübren

koonte, oder von der Einwirkung des Scbwefeldampfes auf den Kork
oder Kaatachokp&opfender Rôhre oder der Retorte, wenn der Schwe-
fel erhitzt warde, batte ich aas der Mitte einer Schwefelstange mit-
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teJat eines Manken Messers eine Qnaatitat auf ein Platinblech abge-
schabt, und brachte so diese in eine 35 Centimeter lange, 12 Milli.
meter breite, am Ende geschlossene Rühre, worauf ein Gasteitungs-
robrchen dicbt beidem geschlossenenEnde angetothet war, so dasa der
Schwefel wenigstens 15 Centimeter von der mittelst eines Kautschuk-

pfropfea geschlossenen Oe~nang der RSbre entfernt war. Brachte
ich einen mit a)ka)iscbet' me:)Csut)g getrankten Papiet-Btreiien )H
den Kautschukpfropfen der Gasieituugarobre hinein, so wurde, wenu
eines der drei Gas<:über den siedenden Schwefel strich, er augen.
bticktieh gebriiunt. Diese Rohie mit Schwefel habe ich nietn~a wie-
der geSH'net, und stets benutzt bei den Versuchen, die ich jetzt be-

spreckeo will.

So weit mir bekannt, haben nur Pettenkofer und Fresenius
Versuche über das Verhalten der Trockeneabstanzen angesteUt. Der

Erstgenaonte fand, dass Chtorcatcmm bei weitem concentrirter
Scbwete!s:iure nacbsteht, und der Zweite ist nacb einer genaueren
Untersuchung der verschiedenen Trockensubstanzen zu dem Resultat

getangt: dass die gebrSuchtichen Trockensubstanzen, in Betreff der
wasserentziehenden Kraft, sicb io nachstehender Weise folgen:

Gebrannter Kalk,

Entwâsserter Kupfervitriol,
Cbtoreatcium (brScktiges oder geschmotzenes),
Concentrirte SchwefetaSure~
Wasserfreie Phosphorsaure.

Der Zufa)! batte mir in dem Schwefel eine Substanz gegeben,
die die geringsten Spuren Wassers aHZUzeigenvermag, und bei weite-
rem Sinnen mag sich wohl keine zu diesem Zwecke besser geeignete
Ënden. ïch wollte jetzt dicse Reaction benutzen znr quantitativen

Bestimmung des Wassergehattes eines so viol wie mBgtichgetrock-
neten Gases, namtich des Sticksto<fs, und nahm ais Grundlage der

Bcreehnung die von mir aufg<'steHteFormel fur die zwischenWasser-

dampf und siedendem Schwefe! stattfindende Reaction:

3H;jO+~S=2Hj,8+H~S~O~ (t)
Zu dieser Bcstimmung Mhrte ich das Gas, ais es aas der Robre

mit siedendem Schwefel kam, in ein kieines Kochnascbchen zur Auf-

nahme des überdestillirenden Schwefels, und alsdann in ein ahnHcheB

Ftaschehen, worin 10 CC. einer Sitbernitfattosung non bekanntem Oe-

halte waren. Der Stickaton*befand sich in einem Perepirator und war

bereitetaus salpetrigsaurem Ammon. AI&batdbildeteaicbimZuteitungs-
rohre des die Siibertosung cnthattenden Fjtischchena ein AnRug von

Scbwefetaitber,wobei jedoch bemerkt wurde, dass die Farbe desNieder-

scblags niclrt schwarz sondern braun war, ja in der Flüssigkeit waren

gelbe Fiocken suspendirr, die attmatig braun und zuletzt schwarz wurden.

Dies deutet auf die Bildung von unterschwefHgsauremSilberoxyd,
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sowie deaa auch immer in dem a!s Vorlage dienenden KochnSsch.
chen, worin nur eine geringe Menge Schwefel sich abgelagert batte,
nach Entfernung des Schwefetwasserstoffgases durch Einbiasen von
Luft, unterschweHige Saure nacbzuweisen war. A!s 2200 CC. Stick-
ston', bei einer Barometerhohe von 751.2 Mm.*) und 6" C.. durchge-
iaitet waren, wurde das Kochaiischchen mit der SitbertSsung wegge-
nommen und ein anderes, ebenfatts 10 CC. SUberISsuogentbattcndes
eingeschattet, durch welches 1445 CC. SticketoSgas bei derselben Bttt~
meterbahe und Temperatut-geleitet wurden. Ein dmtet- Versuch wurde
mit KohionsSure angestellt; doch, wie zu ctwartet) war, euthiett dus
Gas schwefHge Saure und diese beeinMchtigte das Resultat.

In den zwei ersten Fiaschehen wurde der Niederschtag von
Schwefelsilber und die gebildete Schwefetsaurebestimmt, in dem drit-
ten daa Schwefelsilber, weil sich daraus schon ergab, dass, wie auch
nicht anders m8gtich, die bei der Reaction der Kontensaure auf sie-
denden Schwefet gebitdete schweftige Saure bei der Bildung von
Scbwefelsilber mit im Spie! war.

Im FtHscbchen No. 1 fand ich:

SchwefetsHber 0.0316grm.

Baryumsulfat 0.0207.
Im Ftaschcben No. 2:

Schwefelsilber 0.0183grm.

Baryumsutfat 0.0133
Im Ftaschchen No. 3, durchgeteitet 940 CC. KoMeneSare.

Schwefelsilber 0.0166grm.
Fur das Entstehen der Scbwefekaure bat man die folgende

Gleichung:

H~,0~+2AgNO,-<-H~O=Ag~S+H~SO~+2HN09 (2)
Verbindet man diese Formel mit der oben gegebenen fur die

Reaction des Wasserdampfes auf Schwefel, dabei Rücksicht nehmend
auf die Bildung des Schwefelsilbers aus SchwefetwasserstoH',so ist:

2H~S+H~O:,+6AgNO:,+H~O=3Agi.8+6HNO:t-Hi,SO~ (3)
Berechnet man aber uach dieser G!e:chang die Menge Baryum.

sutfat aas der gefundenenMenge Schwefeisilber in beiden FtSschchen,
so ist diese our die kleinste Hatfte der gefundenen Menge. Die Um-
setzung hat aiso offenbar nieht nacb dieser Gleichung stattgefunden,
wie es ferner auch einteuchtet, dass die frcignwordene Satpeteraaure
oxydirend einwirkt auf die unterscbwenige Saure, nach der Gleichung:

HzS~Oa+4HNO~==2H;SO~+H~O+2N~O~ (4)
Nimmt man nun an, dass 2 Mo)ëkQ!eunterscbwefliger Saure

sieh nach dieser Gleichung und 1 Molekül sicb nacb Gleichung (2)
umsetzen, so hat man:

*) tch maMtdasdurcbgeleiteteGasuachdemAufTattg.!))in einemcatibhrten
Gefïft.
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CH~S -t- SH~gO, -t- 14AgNO; .=. 7H,S + 5H,80t -t- 4N,Oe

+6HNOa-t-H,0.

Berechnet man nun nach dieser Gleichung die Menge BatyucMutfat
aus der gefundenen Menge Schwefelsilber, so resultirt:

far FiSschchen No. 1 0.0212 grm.

gefunden 0.0207

tir FtSschchen No. 2 0.0123 grm.

gefunden 0.0130

eine Uebereinstimmung, die genBgend genannt werden darf.

Der Wassergehatt des getrockneten WaeserstoNs Hsst sich also

berechnen aos der Gleichung (1), wenn man fBr 48 den Schwefel

des Schwefetsitbers and der Schwefetsaure nimmt. Man erhâlt dann

fûr 1 Liter, bei 760 Mm. BarometerhShe and 0" C.

ans Fiaschcben No. 1 0.0013725grm. Wasser,

~No. 2 0.001264
im Mittel 0.0013182gno. Wasser.

Diese Untersuebangen wurden tmter&ommenin Hinaicht auf die

Synthèse des SchweMwa89er8toB&durch WaaseMtoff-ZuftihrenObe)'

aiedendon Schwefel. Corenwinder*), Cossa**) und Merz und

Weith*) haben dieae mit gSnatigemErfolge aosgefuhrtundVersuche,
von mir angestellt, gaben guichesBesu!tat, WMWoHich glaube mebr
Mühe auf Reinheit und Trockenheit des Waaserstoffgasesund des

Schwefels verwandt zm haben, ats einer der genatinten Forscher.
Trotz dieses scheinbarenGetingens der obengenaonteuSynthèseglaubte
ich schon damatsf), dass eine Beimengung des Wasserstoûgaecs
die Ursache der Bitdung des Schwefëiwasserstons sei, und das Er-

gobniss der hier mitgetheilten Versoche hat dièse Annahme noch
mebr bestStigt. Aafs neue ist dièse Syntbese auf die angegebene
Weise in Frage gesteitt, und ich boSë ba!digst mich damit wieder
zu bescbSftigen und zur Zeit davon der Gesettschaft Mittheilung
za macben.

Dièse Untersachongen waren beinahe vollendet, ale man mich

aufmerksam macbte, dass in den Comp<Mrendus der Pariser ~Lc<t<f~mt<

<~M<S'cMKCMVonDMbranfaatVersnchever6Sent!icht waren, wodurch

ebenfatis constatirt worde, dass die sogcnattnten trocknen Gase noch

FeMhtigkeit enthaiten, die er z& 0.005grm. pro Liter bestimmte.
Er war xa diesem Scbhsse gelangt, weil ibn Versuchegelehrt hatten,
dass sogenannte trockene Gase Anlass gaben zur Kohtenaaare.Ent*

wieketung, wenn aie Sber koblensauren Ka!k, der unter Rotbg!Bhhitze

*) At<B.Chem.Pherm.1-XXXtV.p. M6.
**)DieseBenchte1868.S. U7.
*) DieseBertchte t869. S. 84t.
t) PremetiMMcbrift(187!) S. 49.
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erbitzt war, gomhrt warden. EbenMa batten Versaehe ihm or.

geben, dass KoMo nicht im Stande ist, Eoh!ensaure su redaciren
ohne Mitbu!fe von Wasser, und nicht im SaaerstoS~za verbrennen

vermag ohne dieselbe Hal<e. Sofort ethob sich Damas gegen diese

ScMassfotgenmg und in der nachsten Sitzang tbeilte er einen Vorsach

mit, wodurcb er glaubte, den Versach Dubronfaut'a widerJegt zn
baben. Sein Versuch war folgender: absolut reinen Graphit ver-
brannte er in absolut reinem und trockenem SaMretofr.

Jeder wird beistimmen,daes das Hauptmoment dieses VeMaches
in der Trockenheit des Saneratoffe liegt. Nun bat Dumas

verbSttnissmassig viel mehr Mühe verwandt auf die ReindM-atethmg
des Graphits, ats anf das Trocknen des SanerstoSs. Dieser aber
befand sich in einem mit Wasser gefBMtenPerapirator, woraus er in
Trockenrohren gelangte, die mit friach geschmoltenem Kaiihydrat
und Mseb getrockneter SchwefeisSaregefBUt waren. Nun hRttDtt.
mas diesen Sauersto6ffür trocken, wenn das mit Schwefelsâure ge-
fSUteTrockenrobr gleich vor und Hoterdem Verbrennangsraume kein
vermehrtes Qewicht zeigt. Den oben erwâhnten Untersachungen
von Fresenius znfoigenimmt wasserfreiePhoephorsSureans Gasen,
durch concentrirte 8chweMsSure so weit getrocknet, dass dièse davon
kein Wasser mehr entzieht, noch Wasser auf, so dase der von Dn-
mas angewandte Sauerstoff selbat nicht so weit trocken war, als
ea mit den bis jetzt hekaunten Mittelnzu erreichen iat. Fremd klingt
die von Dumas vorgebrachte Eotschddigang, warum er eich nicht
der wasserfreien PhoapborsSare bedient hat, namiich: dasa ihre Be*

reitung und Ajtwendnngsebr mShsamiat. Wenn eine Widerlegungder
VeraucbeDubranfaot's ihre Kraft von der Sorgfalt, womit der ver*
wandte SauerstofFgetrocknet ist, enttehnen ao!), darf keine MBhege-
spart werden, die za diesem Ziele {ubren kann.

Ohne mich im Mindesten za Gunsten der von Dubrunfaut ge-
atellten Behaaptnng aoBzueprechen, wird es wohl einteaehteo, dase
ich dem Damas'echen VeMochekeiceBeweiskraftbeilegen kann, eethet
wenn er PhosphoraSoreanhydrid ats Trockensobstanz angewandt batte.

Auch die Bere~nong des Aequivatentgewichteedes KobtenstoSe
ans der gebildeten Menge KohtenaSare und dem Gewichte des ver-
brannten Graphita kann keine Stûtze sein für die Annahme, daes
der Sauersto~ trocken war. Aus 7.0635grm. Graphit und dem Ge-
wichte der gebildeten Kohlensâure, nSmticb 25.873 grm., bei der An-

nahme, dass dièse kein Wasser entbait, berechnet eieh das Aequi-
valent des KoMenstoNsza 6.0084, wenn das Atomgewicht des Saner-
etoSs = 16. Diese Menge Kohteosauro war gebiidet aus 13 Litem
SaoerstoS~ Giebt mandieser einen Wassergehatt nach D bran faut,
nSmUch0.005 pro Liter, so wird Aeq. C = 6.029. Nun sagt Du-

mas, dass letztere Zahl viel za boch sei, za viel diNenre von der
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allgemein angenommenen, die jeder Berechnang der organischenChe-

mie zu Grunde liegt. Giebt man aber den t3 Litero Saaerstoff die

im Mittel pro I<iter von mir gefundene Wassermenge, so wird Aeq.
C = 6.0123, also nur 0.48 pCt. grôsser als die Zabt 6.0084. Noch

gOnstigerwh'd der Fall, wenn man das von Stas bestimmte Atomge-
wicbt des Sauerstotis t5.9C, H = 1 für die Bereehnung xa Grande

legt. War der Sauerstoff Duma s'g absolut trocken, ao ist Aeq.C ==

5.993; enthielt er die von Dubrnnfaut angegebene Waseermenge,
so ist Aeq. C == 6.014; ond bei dcr von mir bestimmten Wassermenge,

Aeq. C ==5.998. Die letzte Zahl Btimntt gewiss am besten überein

mit dem aHgemeiD angenommeuen Atomgewichte des Kohtensto~s,
so daas, meinem Dafürhalten nach, ans der Bereebnung des Aequi-

vatentgewichtes des Kohtenstofïs ans dem Dumas'schen Versache

kein Argument entstehen kaon zu Gunsten des Trockenseins des

verwandten Sauerstoffs.

Amsterdam, 12. Marz 1872.

69. Ferd. Fiacher: VorlesuNgsversnohe.
(Eiagegangenam 25. Marz;ver),in der Sitzlingvon Urn. Wicheth~us.)

1. Diffueionsersebetnangen.
Um die Kraft zu zeigen, mit

der die Diffusion der Gase durcb

poro~se ScbeidewNnde vor sich

geht, bediene ich mich des Appa-
rates Fig. 1. Eine porôse Thon-

zelle A von 7U"°*Durchmesser

und 200'°" Hôbe wird mit Siegel-
lack v5t)ig toftdicht auf einen

Trichter gekittet, der mit dem

1000'm langen (verkûrztgezeich-

neten) Glasrohr B verbaoden ist.

Die zweite Darchbobrung des

Korkes auf der Flasche C trâgt
ein Stack Gtasrohr, welchesoben

zu einer Spitze ausgezogen ist.

Wird nun in die Glocke E

EobtensSure geleitet, ao steigt
die gefarbte Flûssigkeit aus C in

B etwa 150°"' hoch. Wird aber

durch das andere Rohr einstarker

Strom Wasserstoif eingefuhrt, so

spritzt fast augenblicklich ein

1500°°' hoher Ftussigkeitsstrabt
ana C empor. (VergL Wohter,

dièse Ber. IV. 10.)
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2. Bestimmung des sp. G. von Qaaen.
Um in VortesMogeadas speciflscheGewicht der Gase znr An-

achaunng zu bringen, benutze icb Apparat Fig. 2. Die porSse Thon-
ze!te a von 40'°" DHrchmesser und t30'"° Hohe ist auf das Trichter-
rohr b gekittet; d ist ein 2000°'" iangesGlasrohr, e ein gewohnticher
Lampencylinder, der mit einem durchbohrten Korke verschtoMen ist
und von dem etwas vorstehenden Tricbterrande getragen wird; die
Ftasche c ist mit rotb ge?)rbtem Wasser gefSHt. Wird nun in e ein
Gas geleitet, welches schwerer ist als atmosphanscbe Luft, so steigt
die Flüssigkeit in b und zwar um 80 hôher, je schwerer das Gas ist.
Gase, die leichter sind, treiben das Wasser in d um so hober, je
leichter das Gas; z. B. WaNserstoS'2000'°°',Leuchtgas 700'°" u. s. w.

Hannover, 22. MSrz.

70. 0. Hesso: Ueber Chinamin, ein neaea Chimaalk&loid.

(Eingegangenam 23. M5rz;verl. in der SitzungvonHrn. Wiehe!haus.)
Die in Britisch-Indien cuttivirteCincbona succirubra ist jetzt

so weit entwickelt, dass davon erhebliche Mengen gewonnen und ex-
portirt werden kSnnen, so dase man gegenw&rtignicht selten die Ge-

'egenheit haben kann, sich von dem wirklichen Werth dieser Rinde,
welcher nach Howard nicht gering sein soH, Sberzeugen zu kônnen.
Diese Rinde eothatt nan nach meinen Uotersuchungen relativ viel
Chinidin, etwas Chinin und in wechsetnderMenge noch andere Atka~
loide, worunter auch eine neue Substanz, welche ich Chinamin
nenne.

Daa Chinamin krystallisirt in liuaserat zarten, langen asbeatartt-
gen, weissen Priamen, welche kein KryetaUwasserenthalten. Es 18st
sich bei gewohnHcber Temperatur ziemlich leicht in Aether, noch
leichter darin bei dessen Siedetemperatar und krystallisirt daraus beim
Erkalten Msp. Verdampfen der LSsacg. Alkohol und PetrotoMmStber
losen es leicht, besonders in der WSrme und scheiden es ebenfalls in
der bezeichneten Form wieder ab. la verdSnntem Atkohot Met sich
das Chinamin sehr wenig und ist unlôslich in Wasser. Ebenso be-
sitzen Kalilauge und Ammoniak nicht die Fahigkeit, das Alkaloid zu
tosen; sie scheiden es daber aus aeinen Salzlôsungen ab und zwar in
der Form zarter Prismen, nachdem vorher mUehigeTrabung der Lo.
sung eintrat.

Seine alkobolische LSsang reagirt basisch, neutralisirt dem ent-
sprechend verdânnte ScbwefebSure und Sa!zeaure und bildet damit
Salze, welche aich sehr leicht in Wasser iosen. Von beiden Saken
ist daa CMorhydrat amorph, das andre Salz, das neutrale Sulfat
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aSmIioh, Mhwieng in Krystallen za erhattem. Dio beobaebteten.For-
men sind secbaaeitigoBtattchen und kurze Priamen.

Das Ptatinsatz ist ein gelber amorpher Nieder8chlag, der sich
Mr in der concentrirten wassngen Maung des Chtorhydrats bilden

kann, indem sicb dieses Ooppetsatz schon bei gewôhnlicher Tempe-
ratur &MMMtleicht in Wasser lôat. Nicht minder cbarakteristiscb
fBr das Chinsmin iet sein Verha!ten za Goldchlorid, denn letzteres

erzeugt in der Loeang des Chlorhydrats einen gelblich weissen, amof-

phen Niederscblag, der siqb alsbald purpurroth farbt und Gold ab-

scbMdet, wUhrend die dariiber stehcnde Lôsang eine purporrothe,

spSter braunrotheFarbe annimmt. MitEMeochtond konnte keine be.

merkenswerthe Reaction erzielt werden.

Das Chinamin zeigt in verdûnnter saorer Losung nicht die ge.

nngste Floorescenz. Obwobt es bezSg!ichseiner LosHchkeit in Aether

zwischen CMain and ConcMnm zu stellen ware, so giebt es doch

nicht die gruue Farbaug mit Chtor and Ammoniak, wie die genann-
teo Alkaloide. Zwar tritt aaf Zusatz von Chlor eine gelbliche FNr-

bung der Lusung ein, aber beim UebersSttigen mit Ammoniak ent-

steht ein gelblicher amorpher Niederachlag von verândertem Alkaloid.

Das neue Alkaloid !&8t sicb in concentrirter Schwefetsaure farb-

los, beim ErwSrmen dieselbe golb bis braaa fârbend. Dagegen 18st
ea sich in concentrirter Satpetersaure mit gelber Farbe, welche spâter
von selbst orangenroth wird, endUch rerbtasst.

Das Chinamin schmilzt bei 172" C. und erstarrt beim Erkalten

strablig kryatatHniMb, jedoch nur dann, wean das Erbitzen wenige
Minuten lang angebalten bat. Dauert M aber etwas ISnger, so Ter-

aadert sich das Alkaloid und wird braun and amorph.
Das Cbinamin far sich schmeckt kaum bitter, aber ia Verbinduug

mit Sauren ist es ziemlich bitter.

Die bis jetzt dargesteUte Menge von Chinamin warde allenfalls

hinreichen, um deaaen etementare Zusammensetzung ermitteln zu k6n-

non, ich habe aber geglaubt damit warten za sollen, bis ich grossere
Mengen von diesem Alkaloid dargestellt haben werde. Da mir die
Firma Friedr. Jobst in Stuttgart in der Bescbaifong des erforder-
lichen Robmatenab Mt{reicbdie Hand geboten bat, so hoffe ich, dass
diese Untereucbang bald za Ende gefûhrt werden kann.

Vergleicben wir non noch das Cbinamin mit den andern Alka-

loiden, welche bis jetzt in den Cbinanaden aufgefunden worden aind,
so kommt nur daa Paytin in Betracht, indem sieh beide Alkaloide za

GotdcMond sehr &hnHehverbatten, aber die ubrigen Eigenschaften
des Paytins eiad der Art, dass eine Verwechelung beider nicht wohl

mogtich ist.
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7L Fr. Landolph: Ueber einige Dotiva~edes Oymab.
(Ans dem chemischenInstitut der UntverstMtBonn; m:tgetheittvon Th.

Zincke.)

Daa Cymol ist bis jetzt nar in sehr beschrSnktemMaasse einer

genauern Untersuchung anterworfen worden. Man bat ausser den

Oxydationsprodakten, der SnUbsaore and der Trinitroverbiudung kein

gut charakterisirtes Derivat daraus dargestellt. Es hat dieses wohl

haaptaachtieh seinen Grund darin gebabt, dass einerseits das theure
O~ma CMBtt~nar wenig Cymol eutba!t, andererseits aber die Dar-

stettang von Cymol aus Kampfer durch Destillation mit Cblorzink
eine mSbsame und wenig Ausbeute liefernde Arbeit ist. Seit jedoch
Pott anstatt Chlorzink fSntfaoh Sehwefetphoaphorin Anwendaog ge-
braobt hat, iat die Darstetiaag keine so schwicrige und man kann
daa Cymol in grSBeererMenge and vOUigrein gewinoeo.

Das Cymol geh8rt bekannt!ich der Parareihe an; es liefert bei
der Oxydation TotayhSare und TerepbtatsSure, so dass es ain schatz*
bares Material zar Darstellung reiner Toioybaare geworden Ist und
daher in vielen FSUen das synthetiecheDimethylbenzotersetzen kann.
Es ist dieses letztere nicht unwicbtig, denn seit Fittig in dem ge*
wobntichen Xylol zwei isomere Xylote nachgewiesen bat,*) ist eine
Revision der âtteren Arbeiten aber Xylot zur Nothwendigkeit ge-
worden es gilt dieses besonders von den dnrch Oxydationsubstituirter

Xylole erbaltenen Sabatitntionsprodakten der To!ayMare, denn nor
it) den wenigsten Pâllen weiss man, ob dieselben der gewôhniichen
Totnyis&Mreoder der Ïsotoinytsaare entsprechen.

Aber das Çymo) konnte môglicherweise auch weiter zur Dar-

steUang aromatischerKoMenwasserstoffemit drei Seitenketten benutzt

werden; die so orhaitenen Kobleowasserstoffe müssen dann bei der

Oxydation dieselben Produkte liefern, wie die aas reinem Paraxylol
dargestellten.

Herr Landolph bat nun zonSchst Monobromcymoldurch Ein-

tropfein von Brom in des mit etwas Jod versetzte and gnt abgekuhtte
Cymol dargesteUt. Darch Destillation mit Wasserdâmpfen und
wiederboltes Fraktioniren gereinigt, bildet das Monobromcymol

tfH

C~HjBr
eine wasserhelle, sshwach cymotartig riechende

*) UebtigeasttommenimchXytoteim Handetver, welchenur aus einer
Modificationbestehea,odereine zweitenur in venehwindendMe:nMMengeent-
hatten. Ich habe in kt~tet Zeit ein Xylol nntemacht,welcheaHr. PtofeMer
Kekulé t867 vonCoupiererhattenh~tte uod welchesbei der Oxvdationnur
TetephtateSnMHeurte.Ein mderM,vonHenné)-& Co, bezogenwXylol,wetche$
tbtigeMnochBenzolundTohet enthielt,gabbeiderOxydationnurhophtthttme.
DiesesletztereXylolwar derAnga~enachdnrchdieSM))b<SaMgereinigtondes
scheintdther, ais kSnneaaf dieseWeiMeineTronnangderbeidenXylole,od<r
dMheineBeindtnteHangdesIzexytobeneichtwerdon. Th. Z.
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FiSasigkeit. Es siedet bei 228 – 229~ (Thormometerkuge! imDampf);
bei 233–235* wenn sicb die ganze QtiecksHbers&ate im Dampfe
der Fiassigkeit beSndet. Das sp. Gew. betragt bei t7,5" 1,269.
Das Brom ist in dieser Verbindung mit ausserordentlicher Fcstigkeit
gebunden; es gelang nicht, das Bromcymol durch Einwirkang von

Jodmetbyt und Natrium in Dimetbytpropytbenzoi Bberzofithrenoder
durch Natrium und KoMensatu-e in eine Monocarbons&ore umzu-
wandeln. Die Festigkeit, mit welcher die Haloide in derartigen
Benzolderivatengebunden sind, hângt Mgeoscheintich von der Stellung
deraetben ab; nehmen die Haloidatome den Paraplatz ein, so werden
sie mit Leichtigkeit aosgetaMcht, stehen sie an einem der andern
Plâtze, 80 findet nur scbwer oder gar nicht ein AastaHMbstatt.

Bessere Resultate wurden bei der Oxydation des Bromcymols er-
halten. Von verdiinnter Satpetersaure (1 Theil gewôhnliche Saure,
4 Theile Wasser) wird das Bromcymol mit Leichtigkeit oxydirt; es
entsteht eine Bromtoluylaâare. Aehn!ich wirkt eine Mischung von
Kaliumbichromat und verdunnter Scbwefetsaare; es bildet aieh hier,
wenn auch in geringerer Menge, dieselbe Bromtotnyisgare, aber keine
2-basisehe Saure, wâhrend ein Theil des Bromeymols zerstort wird.

DieBromtotayMareCgHgBr~igt in kattem Wasser

schwer, leichter ia heissem Msiich, aie krystaûisirt aus letzterem in
feinen Nadeln oder BtSttchen. Heisser verdûnnter Weingeist 18st die
Sauro leicht und scheidet aie beim Erkalten in glânzenden BtSttchen
ab; auch in 'Aether, Chloroformu. s. w. ist aie leicht lëstich. Mit
WasserdSmpfen veraSchtigt sich die Bromtoluylsiiure; ihr Schmelz-
punkt liegt bei203 204", 6iesublimirt in schonen gtSnzendeo,breiten
Nadeln. Durch Bebandeln mit Natriumamalgam wird mit Leicbtigkeit
alles Brom entzogen, man erhNtdiegewôhntiche bei 17608chme!zende
Totnytsaare. Ein OxydatioosgemiBchvon Kaliumbichromat und ver-
dBnnte)-SchwefeisSore wirkt zerstorend ein, es tritt KoMensSoreund
freies Brom aof, aber der grosste Theil der SNare ist aelbst nach
tagelangem Kochen unverSndert. Eine zweibasische Saure konnte
hier so wenig wie bei der Oxydation des Bromeymols nachgewiesen
werden.

Das Oalcinmsalz Ca~H.BrO~-t-S~H~O krystaUisirt
aus heissem Wasser in schonen, baumartig verzweigten Nadeln. In
kaltem Wasser ist es schwer tSstich.

Das Baryum satz
Ba(C,HsBrOs)i)-<-4H~O gieicht im

aussern Habitus dem Calciumsalz, es ist aber in kaltem und auch in
beissem Wasser schwerer tosticb.

Bromnitrotoluytsanre
OsH~NO~Br}~ TrSgtman

Bromtoioyts&are in erw&rmte, ganz concentrirte Saipetersaare
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ein, so Jôst aïe sich langsam anf und beim VerdBonen mit

Wasser scheidet sich die Nitrosaare ab. Zweckmasstger ist es,
die Losong noch einige Zeit zu digeriren and erst dann

in Wasser zu giessen. Die BromnitrototuytsSare ist in kaltem

Wasser schwer, leicbter in heissem Wasser ios!ich, ans welchem

sie in nadetfSrm'gec Krystallen anschiesst. In AJkobol, Aether,

Benzol ist sio iSstieh, aus heissem, verdOnntemWeingeist krystallisirt
Me t0 langen feinen, verastetten Nadeln; mit Wasserdampfen ist sie

nicht Mchtig. Die SSure zeigt keinen constanten Schmelzpunkt, aie

zersetzt Mch wShrend des Schmelzens, welcbes ungefShr bei 170

bis î80" stattfindet, nnter BraaoBirbang. Ihr Baryumsalz Msetaich

aas Wasser nur schwierig in guten Krystallen erhatten; beim Ver-

dampfen einer wassrigen Losung scheiden aich blattrige Krystalleab,

die, einmal abgeschieden, vom Waaser nur langsam get8st werden.

Besser krystallisirt das Salz aus heissem, verdunntem Weingeiat, man

erhâlt es in steroformig gruppirten Nadeln, welche der Formel

Ba (Ca H~NOa Br 0~)~ + H~ 0 entsprechen.
Ob nun die auf etwahnte Weise dargesteUte BronttotuyMare

identisch ist oder nicht mit einer der bis jetzt bekannten Bromtotuyt*
sSaren tasst sich mit Sicberheit nicht entscheiden.

In den Eigenschaften stimmen mwoht die freien Sliuren, ats MCh

deren Salze mit der von Ahrens (Ann. Cb. Pharm. 147. 31) aus

Steinkotdenxytot dargestellten BromtotuytsScre uberein; doch kann

eine IdentitSt wohl kaum stattBnden, da Ahrens einer weitern Mit-

theilung zu Fo)ge (Zeitschr. Chem. 1869. 102) aus jener Sâure darch

Reduktion IsototaytsNure erhalten bat, wâhrend die aMSBromcymol

dargestettte bei gteicher Behandlang gew5hnticbe TotuyhSure liefert.

Sie wird aber wabrscheinlich identisch sein mit einer ans reinem

Paraxylol darstelibaren Bromtoluylsiure. Das Paraxylol kann aUer-

dings nur ein Bromxylol iiefern, bei der Oxydation konnen aber aua

demselben 2 Bromtotaytsauren entstehen, je nachdem da&in der NShe

des Broms befindliche oder das von demseiben entfernt stebende

Methyl oxydirt wird; die Sauren mussen den Stellungen 1, 2, 4 and

t, 3, 4 entsprechen. Das Cymol ist ebenfalla eia Paraderivat, es

kann beim Bromiren 2 Bromcymole – 1, 2, 4 und 1, 3, 4 Hefern,
die bel der Oxydation je eine Sanre geben werden, da hier stets das

Propyl zuerst der Oxydation unterliegt. Bei den obigen Versuchon

warde immer Bar eine Bromtotnyiaanre erbalten und es ist daber

wobt anznnehmen, dass das Bromcymot im Wesentiichen aus einer

Modificationbesteht.

Ge!egeat)ichder erwâhntenUntersucbungbat Hr. Landolph
versucht,aus den hochsiedendenNebenproduktenvon der Cymol-
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darateHang,welcheaich im biesigenLaboratoriumin Mengeange-
sammeltbatten, daa von Fittig, Kôbrich und Jilke en~teokte

Lam'otabzascheiden.Ea gelangjedochnicht, einenderartigenKohlen-
wMeemtoffz<terhalten;jene Prodo)ttesteUtpasicb ab Gemengevon

Cymolmit pbenolartigenKôrpernheraos.

Es achemtdemnach, als verliefedie Einwirkungdes fSnftacb

Schwefelphosphorsauf Kampfer in einer andern Weise ais die des

ChtoMiaks.

78. Giov. Barbaglia: Teber die BenzyIsol&aâttM.

(AusdemehemischMInstitutderUniver~mtBonn,mUgetheitt~onAug.Ketmt~,

eingegaogenam39.M&tz.)

Ab Salfosaaren oder Sulfonsliuren bezeicbnet man bekanntMch

wesentlich diejenigen schwejfethaitigenSaaren, welche bei Einwirkung
von Schwefelsâure auf aromatiscbe Substanzen gebildet werden. Die

Beobachtung, dab derartige Sattren durch schrittweiae Reduktion in

Sulfhydrate ttmgewandett werden k8naen, bat zu dem Schto~ gefBhrt,
der Schwefets&nrerest: 80~ H atehe mit der KoMeNstoSgfoppe des

Benzols dttrch VeroMttiongdes Schwefels in Verbindung. Der Name

SatfosSoren oder Sa!fons&urenist dann auch auf zahlreiche schwefel-

haltige SSaren aos der Ktasse der Fettkôrper aaagedehnt worden,

nicht nur auf diejenigen, die dnrch Einwirkung von SchwatietaSare

oder SchwefeJa&are-Anhydndauf gewMSeSubstanzen gebildet werden,

sondern auch auf aHe die Saarea, welche durch Oxydation von Sotf-

hydraten, von Bisulfiden, von Satfbcyanaten etc. erhaiten werdea k6n-

nen. FSr allé diese Substanzen bat man natürlicb auch eine analoge

Constitution angenommen wie fBr die SanbaBaren der aromatischen

Grappe. Man erinnert sich nun weiter, dasa Streçker vor einigen

Jahren eine neae Réaction kennen gelehrt bat, durcb welche derartige

SoUbsaoren erhalten werdea kônnen. Diese Reaction beateht darin,

dass man Oblor-Brom- oder Jod-Verbindungen mit einer wissrigen

Losung eines neatraten schwefligsaaren Salzes kocht. Dabei ù'iti,

unter Elimination von Meta!t-CMond oder Bromid, der Reat SOg K

an die Stelle des anstretenden Ha!oid'e, und man bat daber den ScMnM

f3r berechtigt gebalten, in der schwefligen Sâure, resp. den schwef-

ligsaaren Salzen seien die Atome in folgender Weiseverkettet:

K-g~O- 0- 0 H:.

Nacb dieaervon Strecker aufgefundenenReactionsind von Strecker

selbst nnd namentlich von einigen seiner Schuter zab!reicbe Sulfo-

sSaren dargesteUt worden. Aite diese Substanzen werden fBr wahre

Sulfosâoren angeseben and mit den gleich zusammengesetzten K6r-

pern fSr identisch erktart, die vorher auf anderem Wege dargestellt
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wordea waren. Aaf geringe VerscMedenheiten~die soaon bei diesen

Versuehen und epater anch von Anderen beobachtet worden waren,
hat man Msher keinen besonderen Werth getegt und die IdentitSt der

durch die verochiedonartigeten Reactionen dargesteilten SotbsSaren

ist aiemab ernatlich in Zweifel gezogen worden.

Die zahtreicben Beobacbtungen ûber gawisse, weon auch noch

se geringfügig eMobeiaende Verscbiedenheiten bei gleich zusammen-

gMetztenSotfosSarenvonversebiedener Herkttnft maasten indessen doch

Zweifel an der absoluten Ident!tat dieser nacb verscbiedeaen Methoden

dargesteUtenSSareaaafhommentasaen. Dienachder Strecker'schen

Reaction dargestellten SaUbsSuren dar~oo, der Art ihrer Bi!duag nach,
ats saure Aetber der schwefligen Saure angesehen werden. Eine voU-

stand!gere Erforschung ihrer Constitution scbien also auoh desaha!b

von Wichtigkeit, weil aus den so gemacbten Erfahrangen werthtoUe

ScMSsBein Betreff der Constitution der achwefitgsaareo Salze gezogen
werden konnten.

Herr Prof. Barbaglia bat nun zuaaohat die von BShIer dar-

gestellte Benzytaa!fb8auroeiner genaoeren Untersucbung unterworfen.

Bei dieser Sâure war in erster Linie die Frage za entscheiden,
ob der Schwefehanrerest sicb wirkhch in der an dem Benzolkern an-

hSngendenkohienstoB'hattigenSeitenkette be&ndet:

Ce H;. CH~. 80~ H;
oder ob vielleicht dorcb eine complicirtere Reaction eine der drei

Modificationender ToiaotBnifbaaure:

~~iso~H
erzengt worden war. Es war dann weiter zu ermittela, ob der

SchwefetBaarereatdarch Schwefel oder durch Saueretoff mit don Kob-

lenetoffatomenin Bindung stebt.

Das benzytsatfosanreKali worde genau nach der von Bôhler

angegebenen Méthode dargestelit und Bohter's Angaben Sber den

Verlauf der Reaction and ûber die Eigenscbaften des Kaliealzes war-

den im Allgemeinen bestâtigt gef<tnden. Zur ReindarsteUan~ des
SatMBzeigte sich wiederhoitea Umkrystattysiren aus Alkohol beson-
dera zweckmaseig.

Zur Entscheidong der ersten der oben aafgeworfenea Fragea
warde das benzylsulfosaureKali mit Cyankalium der DeatiUation un-

terworfen. Es wurde ein SEchtiges Cyanid erhalten, welches beim
Kochen mit Kali «.Totaytaaare erzeugte, die leicht identificirt werden
konnte. Sie acMed sich aus heisser wassnger LosttBg in grossen, glan-
zendenBlâttern aas, die bei 75",5 schmojzeo, und erzeugte ein Silber-

aatz, in welchem 44,63pCt. Silber gefanden wurden, wâhrend daa

K-tdayjsaore Silber 44,44pCt. Silber verlangt. Dièse Bildung von

K-Totaylaaure taast keinen Zweifel darSber, dass die BShIer'sohe
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Slare eine Benzyl-Verbindung ist; dass sie ale0 deo Sohwefelsâure-
rest in dem an den Benzolkern ah Seitenkette ange!ageMen Methyl
enthatt. Zu demsetben Schluss fSbrt auch die von Vogt echon vor

tSogerer Zeit gemacbte Bemerkung, dass das benzylsulfosaure Kali
beim Selimelzen mit Katibydrat Benzoesaure erzeugt.

Die zweite der oben autgeworfenen Fragen 8eh!en am besten
durch das Studium der Einwirkung von PhosphoMuperchtond auf

benzytsutfosauceeKali beaotwortet werden zu konoen und es wurde
daher benzybatfosaures Kali mit BberschSsstgemPhosphorsuperchlorid
erwarmt und dann der Destillation unterwerfen. Wabrend der Reac-
tion entwich viel achwefligeSâure; da&Destillat enthielt, neben Pbos-

phoroxychlorid, etwas Thionytchiorid nnd a)9 Hauptprodukt Benzyl-
chlorid. Su!furyicb)ond war nicht gebildet worden; ebenso wenig
PhospboMttifocbiofid.

Aoa diesen Produkten kann wohl mit ziemlicher Sicberbeit ge-
scMossenwerden, daas der aus dem sehwefligsaorenSalz herrûhrende
Rest S Os K nicht durch Vermittlung des Scbwefeis mit dem Kohlen-
stoff des BeDzyls zusammenhaogt; denn wenn die BeNzytsntfbsaare
nach der Formel:

C.H.. CH~- -S--0--0--0- K

constituirt wSre; so batte die Bildung von Benzylsulfochlorid:

C~H~. CH~S--0--0--Ct
erwartet werden aoiteo. Man mussvielmehr annehtnen, der ZuBammen-

bang werde durch ein SaoerstoNatom vermittelt und die Constitution
der Benzylsulfosaure werde darch eine der beiden fotgenden Formeln

aasgedriickt:

CeH,. CHj,0 -S--0--0--K

oder Ce H;. CH~0--0--S--0--E.
Wenn jetzt der dem Benzyt zunâchst stehende und gleichzeitig der
an das Kalium gebundene Sauerston*durch Chlor ersetzt werden:

C~H;. CH~. CI
'CI -0--S- -Ci'CtK,

90 entateht Benzytcbtorid und ChiorthionyL Das Auftreten der schwef-

ligen Saure w&brendder Reaction ist leicht erklârlicb, da das Chlor-

thionyt seine beiden Chloratome mit Leichtigkeit gegen Saueratoff ans-

tauscht und also auf noch vorbandenes Salz in ShnMcherWeise ein-
wirken mMS wie PbosphoraupercMorid. Welche der zwei oben zu-

sammengesteUtenFormeln der Benzylsulfosaurezakommt, kann aus der

bei Einwirkang von PhosphorsuperchloridstaMËndendenReaction nicht

abgeleitet werden. Dass dia Benzytsatfbsaure nicht nach der vierten

noch denkbaren Formel:

C~H;. CH,0--0 0- 8--K
conatituirt ist, was man vieHeichtdaraus batte schliessenkônnen, daes

das KaUsaIz auf dem Platinblech mit atark russender Flamme ab-
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brennt und einen RQckstandhinterMsst, der viel SchwefetkaUemont*

bStt, ergiebt sicb daraus, dass bei Einwirkung von Phosphoreuper-
chlorid kein Phosphorsuttbchtorid gebildet wird.

Ans den mitgetheilten Resultaten darf vielleicht geschtossen wer-

den, dass die 8. g. BenzytstttibsSure keinc wahre Sutfbsaure, son-
dern vielmehr einer der zwei denkbaren saaren Benzylaether der

schwefligen S&ure ist; und dann weiter, dass die Constitution der

schwefligsauren Salze nicht, wie man dies in der letzten Zeit an-

nahm, durch die Formel:

K S -0--0--0- K,
sondern vielmehr dnreh:

K- 0 -S-O- 0 K

ausgedruckt wird. Diese ScMusse werden indessen nur dann far vôt-

lig berechtigt angesehen werden d3rfen, wenn das Stadiom anderer
nach der Strecker'schen Reaction dargesteMtenSa!foBaarenzu den-

selben Resultaten fûhrt.

Es soli jetzt versocht werden, ob durcb Oxydation von Benzyl-
sulfhydrat oder von anderen Schwefelverbindungen des Benzyts die-

selbe SatfosSure gebildet wird.

Bei der Darstellung des benzylsulfosauren Kali's nach Bôhler's

Vorschrift bat Herr Barbaglia die Beobachtung geœacht, dass bei

langer fortgesetztem Kochen eine reictiliche Entwicklung von schwef-

liger Stiure auftritt, und dass die auf der Satziosmg scbwimmende

Oelschicht niemals voUstËndigverschwindet. Ats dieses Oel zanSchst
mit Wasserdampf und dann fur sich destillirt wurde, ergab sicb, dass
es ausser unveriindertemBenzylehlorid eine nicht unbedeutendeMenge
von Benzylalkobol und von Benzatdehyd enthielt, und aosserdem einen
bai etwa 290" siedenden Korper, der nacb der Analyse Benzylaether
zu sein scheint.

Ob die an der Benzytsu!fosaore gemacbten Erfahrungen sich bei
anderen nacb dMsetben Reaction dargestellten Sauren wiederholen

werden, massen weitere Versuche tebren. Jedenfatts erscheint eiae sorg-
iattige Revision aller ûber die s. g. Sattbsanren von verscbiedener
Herkunft vorliegeuden Angaben und eine genauere Untersuchung die-
ser Suttbsauren dringend geboten, und es sind bereits einigeVersuche
in dieser Richtung im hiesigen Laboratorium ausgefBhrtworden. So
)<atz. B. Herr Watt durch Kochen von Aethylenbromid mit schwef.

ligsaurem Natron Salze der AetbytendisatfonsSnre dargestellt. Diese
Saure zeigt, nach Bender's Angaben, gewisse Verschiedenheiten von
der gleich zusammengesetzten Sanre, welche dorch Oxydation ge-
wisser Schwefelverbindungen des Aethylens oder auch durch Einwir-

kung von Sehwefetsitare auf Proprionitril erhalten wird. Gegen Phos-

phorsuperchtorid scheint die Aethylendisulfonsiiure, nach den von
Watt ausgefu:.rten, freilich nocb nicbt beendigten Versuchen, ein an-
v/ie
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derea Verbaltenza zeigena!s die BeBzybaUbsSore;es aehointah
werdebierbelnichtAethylenohlorid,aondernvielmehrein6<tMbdttoîid

gebildet.

73. L. Henry: Ueber Dtu'steUcne' von Prepargyl&ther.

(EingegaogMam 28. M5fz.)

In meiner Notiz Ueber die Glycidverbindungen", die in

No. 5 dieser Bericnte*) entbatten ist, erwShote ich den Monobrom-

Sthy!sUyISther (C~JE~Br) C~~O, wie derselbe von vornhereic

vortheilbaft zur Darstellung des Propargyltithors dienen Mante.

Die Untersuchang bat vottatScdigmeine Erwartung und Vorans-

setzung erMHt; das Interesse, das sich an diesen Kôrper tmSpf~ ver.

anlasst mich, das Resultat meiner Untersuebnngen in dieser Riehtang
mitzutheilen.

Ich nabm 100 grmt MonobfomSthyisttyMtherund erb!tzte den-

selben auf dem Sandbade aogeMhr acht Standen in einem Kolben,
der mit einem spiratformig gewundenen RBcMMaMbtMbr in Verbin-

dong stand, mit dem gleichen Gewicht von kaustischem Kali in so

concentrirt als mSgtich gebaltener alkoholischerLoaMg; diese ange-
wandte Menge von Kali zeigt einen bemerkenswerthen UeberschoBS

Sber die theoretisch aothwendige Menge. Die Reaction -vollziebt

aich sehr rasch and es bildet sich ein reichlicher Bodensatz von

Bromkalium.

Auf Zoeatz einer grossen MengeWassers zor erkalteten NSsaigen
Masse scheidet aicb eine auf demselben scbwimmende ôlige Scbicht

ab, die PropargytSther iat.

Ohne in eine nabero Besprecbung einzogeben, will ich nar an-

fBbren~dass icb auf diese Weise, nach einer Reihe von wiederholten

DeatUtationen, angefNhr 45 grm. Rohprodnkt erhalten babe, das leich-

ter ais Wasser iM;) wenn die nussigeoDestHtationsprodakteauf Zo-

eatz von Wasser nicht mehr Propargylather abscheiden, gewinnt man

noch ans diesenProdukten nach einer gewisBenZeit mit einer IjSsnng
von salpetersaurem Sitberoxyd den ktystaJtioiscben Kôrper

2(C3HaAg--C9tI,.0)~-AgN03,

der ubrigena schon von Hrn. Baeyer beacbneben und von den Hrn.

Liebermann und Kretechmer*) analysirt worden ist. Auf diese

Weise habe ich von dieser festen Verbindung aine beachtenswerthe

Qoantitat erhalten.

') Diese BericbteJabrg. V. 8. 188.

**)Die Diebte des MoMto-MXithytaUyttttherai<t bel +il"C. 1,26.

*~) ABn. d. Chem. u. Pharm. B. t68. S. 287.
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Man aieht Meraos, dass die Anabeate dieser Operation der
Theorie ziemlich nabe kommt; 165 gnn. MonobroM)Stby!aUy!ather
soUen m der That nur 84 grm., angefabr die Haifte von ibrem

Gewicht, PropargytSther liefern.

Das anf diese Weise erhaitone nusaigeProdukt, das leichter a!s
WaMer ist, ist Propafgy!&ther und nur eine kleinere Qaantitat des

ofSprNngttchenKorpers hat sich der Reaction entzogen; nachdem
man es über CMorca)c!um getrocknet hat, destilliren nngeC&hrVier.
fun~et vor +95~ 8ber.

Icb muss noch aotBhren, dass der PropargytSther Wassef nnd
Alkohol mit Macht zur3ckh&tt und.dass Ch!orcatcinmihn davon nnr

unvollatandig befrett; ato diesen Zweck zu erreichen, liess ich den

Aether mit einigen dunnen Natriumscheiben 90 lange in BerSbrnog,
bis fast jede Gasentwtckehng aufgehôrt hatte. Die Dampfdiehte
dieses KSrpers, die ich von vier verschiedenen Proben genommen
habe, beweist dies ebenso wie der EinNMs,den eine MeineQMnt!t&t
Wasser oder Alkohol auf den Siedepunkt aasBbt, der dadurch herab-

gedrückt wird.

Einiach Sber CMorcatciom getrocknetes Produkt:

1. Portion, Siedepankt +74"; Dampfdichte ==2,41.
2. Portion, Siedeponkt +76–77' Dampfdichte ==2,63.

B. Nach der Bebandtang mit Natrium destillirtes Prodakt:

3. Portion, Siedepankt 75–80"; Dampfdichte ==2,70.
4. Portion, Siedeponkt 81–85"; Dampfdichto'=2,88.

Die bereohnete Dampfdichte ist 2,90.
Ich kann daher den Siedepankt des Propargylâthers nnr bei

81–85" C. liegend angeben and entbalte mich for jetst ibn n&her
za bestimmen, werde jedoch spâter hierauf zuruckkommen, sobald ich
im Besitz einer grôsseren Quantitât diesea Kôrpers sein werde.

Die Dichte war bei +7" ==0,83.
Far den AogenMick werde ich den schon bekannten Eigen-

schaften nnd der Beschreibang dieses Kôrpers, welche die Hrn.
Liebermann nnd Kretschmer*) gegeben haben, nicbts binzn-

fBgen; nur will ich bemerken, dase, wenn daa Natrium einige Zeit
mit dem Kôrper in Berobrong ist, dasselbe energisch darauf einwirkt,
ein iebhaftea Aufbraasen hervorruft und ihn in ein festes, weisaea

Prodokt verwandett, das aller Wahracheiniichkeitnach die Natrium-

verbindong (Cs Ha Na) Cg H; 0 ist.

Ich hoffe, daas dièse Thatsache nicht ~achtios Meibenwird nnd

mochtebei dieser Getegenheit erwahnen, daas dasAcetenyJbenzot
Cg H;- -Cg H sich ebenso verbâit and dasa die NatriamverMndang

C~H;- -CsN& leicht KoMensSareanhydridaufnimmt und Phenyl-

Ob:geaOit&t.
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propiotsaare C~H;- -C;- -CO- -HO*) giebt. Es iet anzu-

nebmeB, dass der PropargyiSther eine analoge Synthèse erlauben

wird.

Bevor ich dièse Mittheilung beende, mag es mir noch gestattet

sein, einige Bemerkungen hinzazuRigen.
Man weiss, w!onet mit den angesatttgten Derivaten im AM-

gemeinen, und besonders mit den vieratomigen oder 4 tac))

tiickenhaftfn noch zu thun ubrig bleibt. Das Studium dieser

Kôrper, das kaon man wohl sagen, beginnt erst, trotz bemerkens-

wertber Arbeiten, die schon darBber angestelit worden sind; unter

diesenvierwerthigen Derivaten ist derPropairgyiStber (C}H~)C~H;0
obne Zweifel eine der interessantesten und wichtigsten, denn in dem

Propargytather, der gegen 80–85"C. siedet, haben wirAHyienC,H~
mit aMseinen Eigenachaften in sehr rester Form und in einem Zo-

stande, in dem es sebr leicht zu behandetn und chemischenReac-

tionen zagSngHchist.

Nachdem icb so den Gesicbtspuokt und die praktiMbe Methode

zor Gewionang des Korpers dargelegt habe, glaube ich mir das Vot-

recht erworben za baben, micb spâter eingebender m'it dem Kôrper
zu bescbaftigen, was ich auszuftibren beabsicbtige. Die Thatsache,
die ich in dieser Notiz veronenttiche und die vorausgehendenBetrach-

tungen beweisen noch einmal, welch' grosses Verdienst und welche

folgenreichen Fortscbritte fûr das Studium der ungesâttigten Ver-

bindungen Hr. Tollens realisirt bat, indem er mit Hrn. A. Hen-

niger eine Methode zur Darstellung von AHyiaIkohotangab, die

im wesenttichen durchweg praktisch ist, trotz der wenig erk)6r!ichen

Schwierigkeiten, mit denen man mancbmol bei dieser interessanten

Reaction za kampfen bat.

LSweo, 27.Mârz 1872.

74. B. Br&nn nnd Ph. Qreiff: Ueber ein Mues ZerseizNtge-
prodnkt aus kânfïichem Anilin.

(Eiogegangenam 30.Marz.)

Wir hatten schoneinigemalbemerkt, dus bei DestillationgrSsse-
rer Mengen AnitiM mit etwas Eatk die zuletzt ubergehendenAntbeile

sicb nicht klar in Sa)z9Sure tBsten. Die Natur des durch SaizBSttre

sich aoaacheidendenKorpers war aber so verschieden von den bieber

bekannten Zersetzangsprodukten, dass wir dasselbe einer nSherenUn-

tersttehuog unterzogen, als deren Reaultat ein sehr schôner in weissen

*)Gtaaer. DieseBeticbte Jahrg.n-S.42t.
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B!Sttchen sublimirender Korper erhalten warde, den wir fSr einen
Eohtenwaaserstotf und zwar fûr Antbracen bielten.

Eine Bestimmung des Schmetzpanktes, der bei 238" C. ist, Mess

jedoch diese Annahme nicbt zu and w:r waren ûberzeugt einen Koh-
lenwasserstoff unter den HSnden zn baben, da der Kôrper vollkom-
men die Rigenscbaftea eines solchen zeigte. In englischer Schwefel-
saure mit grûner Farbe tSsUcbbildet er beim Erwârmen SutfbsSare;
EssigsSureund ChromsSuregaben ein braunes Oxydatlonsprodukt, aus
dem jedoch nichts Bestimmtes erhalten werden konnte. Alkalien,
geibst in der Hitze, veraodera deo Kôrper nicht.

Erst als uns die intéressante Entdeckung des Carbazols von
Graebe und Glaser zaGesicht kam, fabrteAehntiehkeit der Eigen-
scbaften beider Karper za der VermuthuDg, daas wir auch Carbazol
in Handen batten.

Der Nachweis von Sticksto~, der mit Kali aUein nicht gelingen
wo!:te, erfolgte sofort beim Gt5hen mit Kalikalk.

Die EigenBcbaften unseres Kôrpere stimmen Bo genau mit den
von Graebe und Glaser fûr das Carbazol angegebenen, daas wir
nichttumbin konnen, denselben dafur anzusehen.

Da dieser Korper einerseits im rohen Theerot fertig gebildet
vorkommt, andrerseits aber die Mogiicbkeit ausgescblossen ist, dase
er sich in unserem Rohmaterial schon befanden und die Nitrirung
und Amidirung mitgemacbt habe, so giebt diese von uns beobachtete

Bildungsweise vielleicht Gelegenheit, über die Constitotion dieses

Korpera ins Klare zu kommën.

Unsere Beobacbtungen tassen vermutben, dass sich der Kôrper
erst bei hober Temperatur bUdet, wenn das schon trocken werdettde
Gemisch von Anilin und Ea!k die heissen Kesseiwande berBbrt.

76. Arno Behr: Einige Derivate deeMetraphenylaethyleaa.

(Vorgetragenrom Verfasser.)

Vor einiger Zeit (d. Ber. III. 751) habe ich das Tetraphenyl-
aethylen beschrieben, einen KohtenwaMersto~, den ich ans dem
Chlorid des Benzophenoos mit molekularem Silber erhalten batte.

[(Ce H.~ CCt,]i, +Ag, = 4AgCt-Cj; (CgH~)~.
Ich habe jetzt eiuige sauerstoffbaltige Derivate dièses Korpers

dargestellt, über die ich im Folgenden kurz berichten will.

Tetraphenylaethylenoxyd: Cg (0~ H;)~ 0. Versetzt man die

Losong des KohtenwaMerBtoNsin Eisessig mit der balben Gewicbts-

menge Cbromsaure, die in demselben Mittel getSst ist, und kocht,
bis die Ftussigkett eine grüne Farbe angenommen hat, so erfûllt aie
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sich beim Abk~Men mit fefnenweissenNadeln, die nach mehrmaligem
Umkryst&Uisireaaus Eisessig rein und vom Schmelzpunkt 193 194"
erhalten werden. Die Formel C;~ H~~0 verhmgt:

C = 89.66 C 89.77
H = 5.75 ~fMden: g~

Der Eorper ISst sich aad krystallisirt leicht in Eisessig, Benzol,
Aether. Mit cone. 8chwefe!sSurebildet er eine Sotfosawe. Stark
erMtzt, verBuchtigt er sicb ohne RSckstand.

Dnrch einen Ueberschnss von Chromaaare wird dieser Kôrper,
wie der KoMenwMserstoSFselbst, in Benzophenon verwandett.

C: (CgH;), +0, == 2CO. (C. HJ j,
Dae Benzophenon war teicht an aeinen charakteristiscben Eigen-

schaften za erkennen. Sein Schmelzpunkt)ag bei 48"; es war also
das gewobttticbe Benzophenonzariickgebitdetworden.'

«

TetrapbenylaethytentetrasotfosSare.–ManerbSitdie8ot-
foeSareleicht wenn man das Tetrapbeny)aethy)en mit coM. Scbwefel-
eSore erhitzt. Es tost sich darin za einer briiunlich.griinen Flüssigkeit,
die mit WaeBerverdünnt eine gelbeLSenog giebt. Ich habe keia Salz
dieser Saure gefonden, das sicb seinen Eigenschaften nach zur Rein-

darsteîtung eignete. Das BMytsatz,mit dem ich es zunicbst zu thnn

batte, ist, wie die Andern, in Wasser sehr leicht tostich undkryatat!
sirt nicht. Analysen verscbiedeneronvoUkommengereinigter Prodakte
tieferten Zablen, die aaf eine vier&cheSubstitution darch Sotibgrnppen
hinwieaen.

Tetraoxytetraphenytaethyien: ~(CgH~OH)~. Zur Dar-

stettungdiesesKorperBhabe ichdasrohe Baryteaiz~wiees nachder Nen-

tralisation mit BaCO~ durch Eindampfen erhalten warde, verwendet.

Tragt man dieses Salz in die dreifacheGewicbtsmenge Kali, das eben

zum Schmelzen gebracbt ist, ein, so wird die Masse braunroth. !n

diesem Stadium scheidet jedoch HCi noch nichts ab. Nacb einigen
Minuten wird die MassegteichmSsaiggelb und damit Mt dieReaction

voitendet. Man erhâlt mit Wasser eine gelbe Losaag,. die sicb an

der Luft rasch grun fârbt. HCt ecbeidet daraos unter Entwickeluog
von viel SO~ einen reichlichen, fast weissen Niederschtag ab. Wenn

man diesen Niederschiag zu wiederholten Malen mit immer concan-

trirterer heisser Essigaaure ausziebt, 90 erhâlt man KrystaHisatioMB
von farblosen, sehr dunnen Biattchen, die aber bei ISngerem Stehen

mit der FMsaigkeit und immer beim Filtriren und Trocknen eine

schwach violette Farbe aooebmen. Einmal trocken, verandern sie

sich nicht weiter an der Luft. Sie konnen bis aaf 300" erbitzt

werden, ohne zu schmehen; in hôherer Temperatur schmeizen oie

nnd sind zum Theil Nachtig.
Die Analysen fabren zo der Formel C~ H~~ 0~.
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Berechnet OeftmdM. DmehMhattt.
n. m

o = 78.78 C == 78.23 78.04 77.80 78.02

H~ 5.05 H=. 5.32 5.07 5.Î8 5.17

In seinen Msungen in Eisessig, Alkohol und Aether wird das

Tetraoxytetrapheoylaethylen leicht oxydirt. Zur ReindarsteUung des

Oxydat!on8produkta eigoet sich am besten das Eisenchlorid. Vemetzt

man die Maaog des Tetraoxytetrapbenytathy!en9 in Eisessig, nachdem

sie erkaltet ist, mit einer LCsung von Eisenchiond in Eisessig, so

wird die FtSssigkeit. dankei btotroth und andorcha!chtigaod es begioot
die Aosacbeidong von grSn metaHiscbg!Snzenden Krystallen, die eioh

ats scbweres Patver zu Boden aetzen. Die Krystalle halten in diesem

Zuatande noch Wasser zarBck, das Bienur sebr achwer abgeben.
Zwei Analysen mit Substanz, die im Vacuum resp. bei 150" ge-

trocknet war, sprachen fûr die Formel Cj)gH~;0~-(-~Hj,0.

BMeehnet. Gefanden.

ï. !t.

C == 77.42 C = 76.85 77.34

H~ 4.71 H== 4.84 4.67~w aa z.vz s.v.

Beim Erhitzen auf 180" bis za constantem Gewicht verlor die

Substanz nocb 1.92~H~O; berechnet: 2.23. FOr Substanz ver-

schiedener Darate!tnng, die bei 180<'getrocknet war, wurde gefunden:

ï. Il. Berechnetfar C,,H,~0~
C =' 77.86 77.77 C == 79.18

.H== 4.79 4.77 H== 4.57

Daa Deficit im C-Geha!t wird geringer, wenn man die beiden

ersten Analysen fûr was8erfreie Substanz umrechnet; man erhNt

I. Il. Berechnet.

C = 78.34 78.74 C = 79.Ï8
Bf=. 4.72 4.85 H~ 4.57

Aller Analogie nach sind durch das Eisenchtorid im Tetraoxyte-

trsphenyiaethyten 2 HydroxyiwasseretoSe oxydirt worden and dtt<Br

einmal die Chinongrappe 0~ entstanden. Der ubereioetimmendge*
fundene Waseeretoft'gehalt achliesat die Annabme, dass a!!e 4 Hydroxyl.
wasserato~Pevon der Oxydation betroSen wâren, aus. Der Kôrper

liessesicb mit dem Chinhydron vergleichen had wOrdesich scbematisch

so darateHen:

Chinhydron. FMtMtetTausTetmoxytetfaphenytaethytex.

CeH~OR CeH~OH
0\ CsH,0\

C.H,0~ ~C~H.U,~
OH C~HtOH
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Die grSnen Krystalle geben zerrieben ein rothes Pulver. Sie
tSsen sich nicht in Wasser, Aether, Chloroform, Benzol, wenig in
Alkohol. Beim Kochen mit Eisessig verandern aie sich. Alkalien
tosea aie mit intensiv blaugrüner Farbe; SSuren f&Hendarausjenach
der Concentration heit oder dunket rothe Niederschtage. Durch
Versetzen einer aikaiischen Lôsang der Substanz mit Alaun erhStt
man eine schtnuhigrothe Tboneydoverbindung. Durch Zinkstaub wird
die alkalische LSsong leicht reducirt.

Der Korper ist ein weiteres e)-!Stttentde8Reispiel zu der An-

nabme, dass die chinonartige Bindung zweier SauerstoSatome im
Mo!ckut die betrejfendenVcrbindttngen zu gefSrbten macht. Anderer-
seits steht er in Verbindung mit der k5rz!ich von Baeyer entdeckten
Ktasse der PhfMtfarbstoHe. Das Tftrnoxytetrapbenytaethyten besteht
eben ans 4 Phenotcn, die durch die Grappe C~ zusammengehaiten
werden und geht dureh Oxydation in die gefârbte Substanz über, wie

umgekehrt die P))enoifarbsto<!edurch Reduktion ungefiirbte Hydro-
verbindungen liefern.

Bertitt, Marz t872.

Laboratorium des Prof. Baeyer.

76. A. Baeyer: Ueber die Verbindungen der Aldéhyde mit den
Phenolen.

(ZweiteMittheilung;vorgetragenvomVerfasser).

BittermandeMt verbindet sich beim Erhitzen mit PyrogatiussSure
and giebt dabei, wie ich in der ersten Notiz*) schon angegeben habe,
eine rothbraune harzartige Masse, die zum grSssten Theil aos einer

farblosen, harzartigen nur schwierig zumKrystaHisircn zu bringenden
Substanz und ans einemrothen Oxydationaproddkt besteht. Den farb-
losen Korper bekommt man nun sofort rein, wenn man eine Losnng
von PyrogaUussSare in Salzsâure mit einem gut dorchgeschuttelten
Gemisch von Bittfrmaadetol mit sehr viel Saizsaure in der KNtte za-

sammenbringt. Die klare Losung trSbt sich nach einigen Augen-
blieken und setzt die Substanz in vottetnndig farblosem Zustande ab.
Erwârmt man die Masse mit der SatMSare, so Hirbt sieh ein Theil

roth, ein andrer wird in die krystallinische Verbindang verwandeit,
die schon 1. c. p. 26 beschriebcn worden ist. Diese letztere Substanz
erhâlt man gteich voUstandig rein, wenn man PyrogatIassNure und
Bittermaudetot in viel absotutem Alkohol tost, die Flüssigkeit zum
Kochen bringt und wahrend des Kochens ganz concentrirte Salzsâure

*) DieseBer.V, pag.25.
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in kleinen Portionen zogiesst, bis der nach einiger Zeit entstehende

krystallini8che Niederschtag sich nicht mehr vcrntehrt. Dann kShtt
man schnell ab, tasst einen Tag stehen nnd wSscht den Niederschtag
mit Alkohol aus. Der so ~rhattene Korper ist vottstundig farbtos, in
Alkohol so got wie uniostich, etwas Mstich in Aceton, krystallisirt
ht schiet' abgeschnittenen Prismen nnd besitzt dieselbe Zusatnmen-

setzung wie die in der Katto entstehende barzartigeVerbindung nSm-
lich C~~H~~ 0~, der Gleichung

2C~H~O-2C.H~O~=C~H3~0,+H~O

entsprechend.
Um die Richtigkeit dieser Formel zu controt!iren wurde der

letztere Versuch mit salicyliger SNuround Pyrogallussgure wiederbolt.
Hierbei vertauft AHes in ahnHcber Weisc, Murmusa nlan wenig Alko-
hot nehmet), weil die Verbindung der saticytigen Stmre m Alkohol
ziemlich leicht tStttich ist. Die Substanz ist farblos, krystallisirt
in kleinen sechsseitigen Tai'eht und besitzt die Zusantmensetzuog

Cj,,jH~O; entsprechend der Gieichuug;
2 C, HG0, -t- 2 Cg H, 0~ = Cas H~ 0~ + H2 0.

Nach derselbest Gleichung bildet sich auch die Verbindung von Bitter-
mandetot mit Naphtol beim Vermischen dieser Substanzen mit einer
Saure. Der Kôrper hat t)am!ich im Vacuumgetrocknet die Zusammen-

setzung Cg~H~O;), entsprechend der Gteicbung:

2 C, H~ 0 + 2 Cto H, 0 + C~ H~ 0~ -t- Hs 0.
Das BittermandeM) scbeint sich immer in diesem Verhtiltniss mit den
Phenolen zu verbinden (auch mit dem gewobnHchen Phenol, dessen

Verbindung, vergt. 1. c. p. 26, aber noch keine genau stimmenden

Zablen gegebon hat), ob dies indessen aucb die anderen Aldehyde
thun, muas nocb dahi<)geste!)tbleiben, weil die betreffenden Verbin-

dungpn mit AJdehyd, Chloral, Glyoxal, Furfurol u.s. w. zwar darge-
stettt, aber noch nicht Mnrcichend untersuchtworden sind. Jedenfalls

steht aber f3r das Hittermandetot fest, dass fûr eine AIdehydgruppe
ein Phenol aufgenommen wird, gerade wie ein MoteMt Phtatsaure-

anhydrid zwei MolekûlePhenol aufnimmt, weil darin die Sanregruppe
zweimal vorkommt, und wie nach Herrn Grabowski die 4 basische

Pyromellithsaure zwei, drei und vier Naphtole bindet. Und es er-

scheint demnach am wahrscheintichsten, dass bei der Einwirkung des

Bittermandelôls auf Phenol zunachst die Verbindung

C~H~. CH(OH). C~H,(OH)==.C,H~O+C6H.O

entsteht, und duss erst in einer zweiten Periode der Reaktion 2 Mole-

kBtedieser Verbindung Wasser abgeben, um die Substanz ,2 Alde-

hyd + 2 Phenol 1 Wasser" za bilden. Diese Anhydridbildung
kann in versebiedener Weise stattfinden, wie man aus der j~omerie

der beiden Pyrogattoas&ure-Bittermandetot-Verbindungensieht.

Die noch hypotbetiecheSubatanz: ),1 Atdehyd + 1 Phenol" steht



882

in einem sehr einfachen Zusammenhange zu der kBrzMchvon Fa-

ternô*) entdeckten Verbindung des Benzyb mit deto Phenol, wetche
er nach der Z!nckc'scben Methode auaBenzytchtofur nnd Phenol
erhalten hat. Dieses benzytirte Phenol, das wahrschetnttch auch bei
der Einwirkung wasserentziehender Substanzen aus Benzy~tbohot und
Phenol dargestellt werden kann, ist aamMch ein Redttctioosprodttkt
jener Atdebydsubstanz:

1)C.H~. CH~. C.Ht (OH) Benzylirtes Phénol

2) Ce Hjt. CH (OH) C. H~ (OH) Hypothetische AtdehydFerModMng
3) Ce H,. CO. C6 H~ (OH) Benzoylirtes Phenol

und die onter S) aufgefubrte Substanz ist ein Oxydationsprodukt der-

selben, welches sich vorauMichdich auch aus Phenol und Benzoesaure
wird darstellen lassen.

Berlin. Laboratorium der Gewerbe-Akademie.

??. H. Karston: Einfacher GnecksHberveMoMass.

(EingegMgeoam 2. Aprit.

Bei Vegetationsvërsacben in geschlossenen Gtasgtocken ist der
Verf. mehrfach genotbigt gewcsen eine Reihe von Absofptionsappa-
raten unter Bedingungen mit einander zu verbinden, welche die An-

wendung von Kork und Ka~tschock anaschtossen. Eine solche Ver-

bindung gelingt sehr leicht, wenn mau das

aufw&rtsgebogene Robrenende des einen

Apparatea mit eiuem etwas weiteren Glas-

rohrcheH !u der Weise ttmfaogt, daM die
untere MSndung des letzteren an die engere
EMtbindungsrôhre angelôthet ist. So entateht
um die Verbindungsrôhre ein Glasgefâs8, in

welches man Quecksitber giessenkann. Giebt

man nun der abwarts gebogenen Verbin-

dungarohre des zweiten Apparates einen

hinreichend grossen Durchmesser, dass man
sic ûber das Ende des ersten Apparates
stûlpen kanu, so ist in dem Augenb!iek, in

wetchem die weitere Rohre itt das Queek-
subt'r emtaueht, eiu tufMtchter Verschluss hergesteut, wie dies <tua
der bt'igefugten SkizzH za erseheH ist. Eine ganzeReihe so herge-
nehteter Apparute kann in wenigen Minuten zusammengestellt und
wieder attseinandcr genommen werden.

*) UttzettM chiu). ttatitum vol. 2, pag. t (1872).
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Der Verf. glaubt, dasa die zunSchat nur f8t die specieUenZwecke

seiner eigeoen Fomchangen bestimmto Vornchtang sicb auch be! an-

dem Unteranchungen anwendbar erwehen werde. Hinsichttieh n&-

herer Details verweist der Verf. auf seine Abband)ung: Methode

der Loftana!yae bei pfianzenpbysioiogischen Unter-

aucbungen, aaa der Zeitschrift dea allgem. ôsterr. Apotheker-
Vereina No. 11. 1871. abgedruckt in der ZeitochriftFlora No. 12. 1871.

Correspondeazen.
78. 0. Bteiater, MB Zurich am 23. Narz.

Ane den Vortrâgen, die im Lanfe dieses Qaarta!s in der Zuricht'r

Chemisohen GeaeMscbaft gehatten warden, sind folgende Original-

Mittheilungen hervorzaheben:

Die Herren Prof. Merz undWeith beabaicbtigeo, dasDiphenyt'
amin, als aromatische Imidbase par excellence, einer auaMhrtichen

Untersuchong zu unterwerfen; sie machen darQber folgendevor!Nu8ge

Mittheilung.
Daa der Technik entnommene Diphenylamin war bis auf Spuren

von Anilin rein nnd krystatUsirte aas beissem Ligroin in gtSnzenden,

grossen, wie Naphtatin ansMhendenBtNttern; es schmolz constant bei

54" und zeigte erst beim Erwârmen einen deutticheu BJamengorach.
Die Reinheit des Praparats wnrde dnrch eine Verbrennung con-

statirt.

Dipbenylamin und concentrirte Sebwefetaaure
(imVerhattnias 5:6)

wirken im Waeserbad kamn, tangeambei 150–160° auf einander ein;
die ReactionamasBeentbielt neben unangegrift'enemDiphenylamin eine

Mono- und eine Disuifosaare, die mit HOtfe der Baryumverbin-

dungen leicht von einander za trennen sind. Das Baryumsatz der

MonoMtfbaaareBa(Ct, H~(, N80~), iat uamuchin Wassernur wenig
ioeHcbund krystallisirt iu kleinen compacten Btattert), wShrend das

Ba-Salz der DisutfosSare Ba (Ct, H, N8;, 0~) -<-2 H~O von Wasaer

teieht geiôet wird und btamenkohiartige Massen bildet. Aubnlicbe

Unterscbiede in der LosHchkeitzeigen die Bleisalze; daa Pb-Salz der

Monpsatfosaure Pb(C~H~N80,)~ bildet feine, seidengtanzende

Nadeln; die EatiumverbindangK.CmHtoNSO;, wird aus We:n-

geist in weissen, g!anzenden Blâttern erbalten.

Die verschiedenen Salue wie auch die freien SSoren sind sehr

beetandig; ietztere zerfallen in satzsaurer Losung erst j)enBei<8200"

hauptsâchlich in Diphenylamin und Schwefetannre.

Oxydationsmittel veranlussen cburakteristische FSrbungen. Wer-
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den die beiden Sutfosauren resp. ihre Salze mit concentrirter Schwefel-
silure erhitzt, so entsteht eine sehon violette Lôsuttg von der Farbe
des Joddampfs; Diphenytamin erzeugt unter gleichen Umstanden eine
rein blatte FtirbHHg. – Setzt man M Lôsnngen der 8u!fosSorenetwas

Katiumchtorat, dann uberschussige Sabeaure, so werden sie auch bei
starker VerdSnnong intensiv violett. Katiumperm&ngauat ruft in
schwach satzsauren Losangen der MonosutfoeXureeine lebbaft grüne
Farbe hervor, die, withrend grSue Flocken ausfailen, a!ima!ig in Gelb

übergeht.
H~CgH;

Das Acetyldipheuylamin N C.H. aus Chioracetyt und
~.C,H,0

Diphenylamin erhatten, bildet grosse, pefhnuHergtSMzende,meist keil.

formig gest~tete Tafeln vom Schmelzpunkt 9{),5".
Vou SehwcMkohtenatoff wird Diphenylamin auch be! 270" noch

kaum angegriHen.
Chtorkobtensaureather und Diphenylamin geben neben salzsaurem

~C.H~
Dipbenylamin dasUretban N--C~H;

0. cg

} es krystallisirt,
~CO.0. Ci, H;

vorMgticb leieht aus Ligroin in schSnen, farblosen Prismen, welche
zuerst gegen 72~, dann, wenn tSngere Zeit geschmotzeoworden ist,
bei 6G" schmetzen. Durch kochendes Anilin wird das Uretban nicht
zersetzt.

Hr. Prof. E. Kopp benutzt daa Diphenylamin als sehr emp-
findtiehea Reagens zur Erkennnng und auch zur quantitativen
Bestimmung von salpetriger oderSatpetersSure in Mafiieher
SchwefeteSore.

Das Reagens wird bereitet durch Uebergiessen einiger KryetaUe
von Diphenylamin mit reiner SchwefeisSure,Zusatz vonetwas Wasser,
wodurch die Temperatur etwas erhôht nud das Diphenylamin getost
wird und Vermischen mit einer grosserea QaantMt reiner Schwefel-
s~ure. Die klare farblose LSsung erzeugt in gewôhnlicber Schwefei-
8Ëore von 60 oder 66" B. oder Kammersaure (52" B.) aelbst wenn
nur Spuren von salpetriger S&ure zugegen-sind, auf der Stelle eine
sehr schone blaue Fârbung, die bestandiger als unter auderen Um-
standen sich Stunden, ja Tage lang Mverandert ba!t. Die Reaction
ist wenigstens so empfindlich ais die mit EiscnvitrM and leichter und

angenehmer fmszufuhreo.

Sie kann zu einer eo!orimetrisch-quantitativen Bestimmung der

salpetrigen Saore in der SchwefeIsSure benutzt werden, indem man
z. B. 1 CC. der zu untersuchenden SXureund 1 CC. einer Scbwefel-
saure von bekanntem Gehatt an salpetriger Sanre mit einem Ueber-
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Bchaaades Beagens (0,1 gr. Dipbenylamin :m 1 Liter reiner Schwefel.

sSure) mischt und hierauf die eine oder andere Maae Lôsung mit so
viel reiner Schwefetaaure versetzt, bis die FarbenintensitNt beider

gleich ist. Wenn auch nicht absolut genau, ist dieses Verfahren
doch fur die meisteo Faite der Industrie aosreichend und anvergteich-
lich einfacher ais andre schwer auszttfahrende and auch nicbt absolut

sichere Methodender Bestimmung von ss!petrigen Dampten in der

Scbwefeisiture.

Hr. Streiff hat auf Anrathen von Hrn. Prof. Kopp die sog.

Bteiktammerhryatsttebenutzt, um Behufs Darstellung von salpeter-
saurem D!azobeozo)einen regetmSssigenStrom von reiner und nicbt sehr

erbitzter aatpotrigerSSure z(t et'zeugen. Bringt man dieselbeu in einen

Apparat, der ein tropfenweises Zufügen von Wasser gestattet, so hat
man es in der Hand, einen mehr oder weniger krSftigen Strom von

salpetriger Saure oder Stickston'trioxyd zu entwickeln, indem die

Kammerkrysta!ie mit Wasser bekanntlicb nach folgender Gleichung
zerfatten

SO
~Mrt

SO~
gy + Ha 0 = Ht 80~ -<- HNO:

8(HNOj,)=Ni,03+H90

Eine concentrirteKammerkryBtaH-LSeungbereitet man in sehr einfacher
Weise dadurch, dass man unter steter Abkubtuug einen Strom getrock-
netes Schwefeldioxydso lange in rother auchende Salpetersaorc einteitet,
bis die Flüssigkeit ôtig geworden und mit Wasser reichliche Mengen
von salpetriger Sâure entwickett. Dièse' LSsung wird in eine Koch-
nasche mit doppelt durchbohrtem Kork gebracht; durch die eine Oeff

.nung geht das Gasieitangsrohr, durch die andere eine Rôbre, die un-
ten in eine feine Spitze ausgezogen, nach oben mittelst eines kurzen
KautschukBchtanchsmit einem kteinen Trichter in Verbindung steht;
durch einen Qoetacbbahnan dem Kautscbukschlauch kanu der Wasser-
zusatz beliebig regulirt werden. ZweckmSsBigist es, den ganzen Ap-
parat aufzobSngen,da es nôtbig iet, wihrend des Wasserzueatzes um-
zasch8tte!n.

Hr. J. Koch, Assistent bei Hrn. Prof. Kopp, ist mit einer

Utttersuchuugdes Farbstons des Fisetnotzee beschâftigt. Bolley er-
kliirte das Fisetin Chcvreuts fûr identisch mit Quercetin, indem er
das vom Qoercetin abweichende Verhalten des Fisetins gegen Kali-

lange und Zinnchtorur auf eine geringe Beimeugung desse!ben mit
cinem im Fisetholz vorkommenden rothen Farbstonschob. Hr. Koch

gelangt durch die Analyse eines sorgfahig von rothem Farbstoff ge-
reinigten Praparates zu der FormetC~H~Oe; die Formel wird

bestâtigt darch die Analyse eines Acetyl-Substitutioosprodukts
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C,;H;.(C,HgO),06.
Mehr Acetyl einzufBhren gelang nicht.

Es unterscheidet sich sonach das Fisetin (wie aach das LuteoMo)
von der Quercetinsaure durch Mindergebatt von 1 At. 0 and ateHt
mogttcherweise den A!dehyd dereetben dar. Beim Schmetzen mit AI-
kali wurde eine geringe Menge weiaser Nadeln erbaiteo, welebe die
cbarakteristische Reaction der Qaercetineaure zeigtoo; die IdendMt
deraelben durch EtementaranatyM festzMteUen, gestattete die geringe
Menge des Materiats nicht. Ph!oMg)acinkonnte in der Schmelze nicbt
nachgewiesen werden. Mit der weitereoVerMgung diesesGegeaatan-
des ist Hr. Koch beschSftigt und behSit sich weitere Mittheilangon
darüber vor.

Hr. Suter-Naef hat den Kumys(MHcbwein),welcher in Davoa
(Ct. GrattMadten) ais Nachahmongdes Sohten russischen Kumys fa-
bricirt wird, quantitativ untetBacht.

Das spec. Gewicht betrSgt bei 50" C. im Mittet !,t286

DavoserKumysentttiittin 100Gramm perLiter
Wasser 90,346 890,628Qr.
Alkobol 3,210 36,228
MitebeSure 0,190 2,560
Zucker 2,105 23,760
Albuminate t,860 20,991
Butter 1,780 20,089
Unorg.Salze 0,509 5,744
Freie Kohienaaure 0,177 1,997

Von altem russischem Kumys ontemcheidet er sicb durch eeinen
Gehatt an Zucker und bedeutendenMindergehah an Mitchs&ure.
Werden Alkohol und Mitobaaufeauf Zuckerzurückgerecbnet und dann
mit der Analyse frischer guter Kabmitch vergtichen, so erecbeint es
wahracheintich, dass dieser Davoser Kumys einfach aos abgerahtnter
Kubmilah durch Zusatz einiger Procent Zucker und Einteiteo der AI-

kohotgabrung durch Hefe dargestellt wird.
Hr. Dr. Scbwtttbe batfgefanden, daes ein Zusatz von SentSi

zur Kuhmilch (1 Tropfen auf 20Gr.) die Gerinnung derselben ver-
bindert; die ~tischong kann Woche))lang in hatbgefaUteo Flaschen
wabrend des Sommera stehen bleiben, obne Gerinnung za zeigen.
Nach 5-7 Wochen zeigte sich daa Casein umgewandett in Albumin

(Coagulation durcb Kocben, daeCoagulum sehr schwer tSsIicbin coo-
centrirter SatzsSnre, Fâllung durch Aether; durch sehr terdOcnte

EssigsSure keine Oerinoung); die Flüssigkeit reagirte stark sauer.
Die Umwandtung scheint in einer Oxydation des Caseins zn bestehen.
Mit Senfôl venniscbte Miictt wurde in eine ThonzeUe gebracht und
dièse in eine Losong von Kaliumpermanganatgesteilt; nach einigen
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Tagen war reichtfohAlbumin entatanden. Lasst man SenMmitch
durch eine Thoozette &ttr!ren unter ErsetKong des Filtrats durch eine

Losung der Mitch8a)ze,Bozeigt sich im Filtrat zuerst nur Mitchatbu-

min, spâter Albumin mit Cascin, zuletzt nur Caseio; Milcbzucker
tiess eich bis zum Eude der Filtration, die fCr 200 Gr. 6–8 Wochen

dauerte, im Filtrat und im ThonzeUeninhatt nochweisen; die Mitch.

kSgetchea bleiben aie sebr feste Butter in der Tbonzelle zur3ck.

79. H. Schiff, ans Fbrenz don M.Mârz 1872.

Seit mehr ais einem balben Jabre sindibnen keine Berichte mehr
über hiesige chemiacho Leistungen zogekommen. Mit Vergnugen
komme ich daher Ihrer deefatteigenAuSbrderung entgegen, Ihnen von
Zeit za Zeit solcheBerichte zugehen ztt lassen. Mogondieselben auch
auf diesemGebiete dazn beitragen, die Beziebangen enger zu kn8pfen,
welche sich auch in anderer Hinsieht zwischen. beiden LSndern stets

inniger zu gestalten echeinen. Obwob! mein heutiger Bericht eine
ziemlicheSpanne Zeit zM amiaseen batte, so ist doch die Ernte keine
besonders reichliche. Wibrend der Sommermonate tritt hier gewôhn-
lich voUkommenet'StiHstand in den Arbeiten ein und besondere Um-

stande, welche hier zu erwlihnen nicht der Ort ist, haben nocb dazu

beigetragen, die Zabi der Arbeiten im vergangenen Sommer noch mehr
zu vermindern. Einzelne derselben haben bereits auf anderem Wege
Eingang in die deutsche Jouroattiteratur gefunden, so zunËchst eine
Arbeit von Pisati und Paterne über Eiuwirkung von Phosphorchtorid
aaf Dichloraldehyd (Zeitachr. f. Chetn. 1871, pag. 385), eine Mitthei-
undvon Pratesi CherSutfanitsaure (diese Beriehte 1871,pag. 970.978)
und andere.

Prof. Campant (Siena) theilt in der <?aM.cA<M.M. p. 469mit,
dass er Eisen on(t Mangan sowoht in den Btuthorperchen als auch in
dem klaren Serum des Och:enb!nt8 gefunden habe, bei weitem reicb-
licher jedoch in der Asche der Kôrperchen. Derselbe macht darauf

aufmerksam, daM ammoniakatische Carminiosung im Spektrum die-
selbenAbsorbtionsbattderhervorrufe wie wassrige Bluttoaung. Waasrige
Carminiôaang zeigt die Bander nicht, ebensowenig wassnger oder

ammoniaka!ischerKrappauMug. Campant hat auch aufa Neac

bestatigt, dasa bel der spontanen Zersetzuog der Blausâare sich Harn-
stoff bilde. Eine von Peloggio vorgesf-hiageneJodreaction, welche
auf Elektrolyse der mit StarkekMster nnd HCt versetzten Ftussigkeit
beruht, findet Campan i vielweniger empnndttch als die gewohntichen
Jodreactionen mit Bromwasser und Stârke oder SchweMkohteHSton'.
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F. Sestini (<?< chim. pag. 473) 6ndet, dass Wasser etwa

-j~rcr .Schwefetkohtenston'tost. Die Loaong zersetzt sieh aHmStig,
schneHer im Lichte ats im Dunkeln. Schwefetkohtenston' bildet mit
casser und den Hydratfn der atkatisehen Erden zuerst Sulfüre,welche
sich dann in Sulfocarbonate umwandeln; letztere vereinigen sich mit
den Hydritten zu krystaUisirten Verbindungen von gelber oder rother
Farbe. FOr eine Katkverbindung giebt er. die Formel

CC&8!CaH~O'+7H~O.
S es fini schliigt dièses Verbàtten ala Reaction auf Scbwefe)koMen.
stoff vor.

Cannizzaro bat die bereits ffSher erwNhnten geschicbtiicben
Notizeu zur EHtwicketung der chemischen Motekutarthcorie in meh-
reret) Heften der <?a~. c~M<.fortgeeetzt

E. Pateruo (Palermo) erhStt bei Eiuwirkung von Brom auf

Acthylbeniiyiaether bei gewobnticber Temperatur und nachheriger
Destillation: Benzatdehyd, Benzoylbromür, Benïytbromur, Bromaethyj,
Brofnwassersto~ und eine geringe MengeWasser. Er giebt die Glei-

chungen

CSH~.CH!O.C~H~+B~=CSH~.CHO+HBr-<-C'H~Br

nnd

C~H~.CH!O.C~H~-t-2HBr==C~H~.CHB!-+C!'H'Br+H~O.

Das Brombenzoy) entstehe durch Einwirkung von Brom auf Benz-

fddehyd. Er erhielt es in farblosen bei 80~C. schmelzendenKrystallen.
P a t e rnô (Co~. eAtm.589) but die von Ziin che beiKohtenwasser-

stoffen angewandte Methode auf die Phenoie übettragen. Durch Ein-

wirkung von Chtorbenzyi auf Anisol und Phenol bei Gegenwart von
tf~~H~

Zink erbiilt er Benxytanisot C<'H~ Jo.CH~ und hieraus durcb Jod-

wasserstoifBMizytphenot C~H~oH Letzteres wird, wieerso-

ebeu ntittheitt, auch direct mittelst Phenol urhaitf-n und die nach bei-
den Methoden erhattenen Benzytphenote sind idpntisch. Benzylphenol
bildet weisse seidengtanzende Krystalle, welche bei 84" schmetzen

und uuter theilweiserVerkobluog dcsttttiren; bei4–5°°' Druck destillirt

es unvM-Nndertbei 175– !8t~. Es ist in Wasser ziemlich lôslich.

Das Benxylanisot wird durch ôftere Destillation im Vacuum ats dem

Anisoi âhnMcheFlûssigkeit erbalten, welche selbst in Kochsalz und

Schnce nicht krystaHisirt. Sie kocht unter gewôbnHchentDrack bei

etwa 305"; bei 4' Druck siedet aie bei 1550. q Dichte 1,073 bei

()" und C,M~ bei 100". – In beiden Reactionen entsteben nochhober

sicdende Sobstonzen, wctche bis jetzt nicht naher untersucht sind.

Bei Einwirkung von P CP Br~ auf wasserfreie8 Chloral hat Pâ-

terno (das. 590) eine Verbindung C~HCI~Bt-~ ais tarMoBeFiasaig-
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keit erhalten. Sie kocht unter theilweiserZersetznng bei 200", unter
I2–M'°* Drack unverandert bei 93–95~; sie destillirt auchmit den

Wasserdampfen, ist aber in WaMcr nicht lôstich. Dichte 2,317 bei
0" und 2,129 bei '00". Wird durch atkottotische Katilauge heftig
at)gfgri<!en, wobeinebenanderenProdokteowahrBcheintich C~Ct~Br~
entsteht.

Andere ChIorbromSre des EchtenstoSB hat Paterne (das. 593)
durch Einwirkung von Brom auf Chloroform und auf C~HCP er-
balten. Chloroform bei 200" mit Brombehaode!t, lieferte durch Frak-

tionirung be! 104" siedendes C CP Br, welches dem Chloroform ahn*
lich riecbt, be: 0" 2,058 ond bei 1000 1,842 wiegt.

C'HCt\ aus PCi" and Chloral erhatten, wird bei 200" von
Brom angegriffen and in eine Kryetattmaaseverwaodeit, welche man
aos Alkobol amktystattiairt. Diese Verbindung iM C~Ct*Br~, dem
C~CP sebr ahntich, und nach Scaoohi mit diesem isomorph. Beim
Erw&rmenzeraetzt es Stch nnter Abscheidung von Brom. Paterno

betrachtet diese Verbindang mit der Formel
~~0 atsMomermit

(f f~s ttf
dem Mher von Malagati erhaltenen

{~~)ïoC Cl Br.

AethytMenbromHr CH~.CHBr~ ist von Paternô und Pisati

(das. 596) aus PC~Br~ und Aldebyd als bei 110–112" 8iedende

Fiussigkeit erhalten worden, wabr9chein!!cbidentisch mit gebromtem
Bromaethyl, aber gan!! verschieden von dem Bromathytioeo, wetcbes
Wurtz und Frapolli aus Atdehyd und PBr~ dargesteUt haben und
welches vielleicht eia DiaethytidenoxybromSrwar.

BeHocci (das.687) hat durch neneExperimente dargethan, dass
daannter Wasser durch verschiedenePflanzenim Sonnenticht entwiokelte

Saueratoffgas auf Jodkaliumkleister nicht wie Ozon wirkt.
F. Selmi hat in den Acten der Académie za Bologna seine Er-

fahrungen über Aufnndnng kleiner Mengen von Arseo and Phosphor
in VergiftuogsfSHenmitgethcHt. Fûr Arsen vereinigt er die Abschei-

dangah Chlorarsen mit dem Verfahren von Marsh in einem einzigen
Apparat. Zum Nacbweis eebr kleiner Phosphormengen hatt er das
AaBziehendeasethen mit SchwefetkobIenstofPfûr zweckdienlicb.

F. Sel mi hat ferner eine Reibe kleiner Haudgriffe angegeben, am

BlutkrystaUe mit grSsserer Sicberbeit zu erbaiten und stadirte zugleich
den EinBass einiger Salze und Sâuren u. s. w. auf den Verlauf der
Reaction.

J. Gt!aresch)(~oKeKMC geolog. dei Regno(f~.) hat im Labora-
torium zo Florenz ein fossiles Erdbarz untersucht, welches aich im
oberen Arnothale an dem wcstHcbenRande eines Lignitbeckens nndett
an einer Stelle, die ohne Zweifel einem frûheren Binnensee entspricht.
DasHarzbildet gelbliche, zerreibliche Klumpon,welche mit russendct-

V/ï/t9
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Flamme brennen und einige Aehnlichkeit mit dem ThMnger Pyro-

pissit zeigen. Diese enthalten etwas Bber 40~ organische Substanz,
bestehend aus oinem in Alkohol leicht tostichen Harz, der Formel
C"*H'~0~ entsprechend, und aus einem sehr wenig in Alkohol, aber
leicht in Benzin oder Terpenthinot !$st!chen Harz, entsprecbond
C~"H'0'' Betrachtet man sie ala aua einem Tereben des Nadel-
holzes (welches die erwâhnten Lignitlager bildet) entstaudeo, so er-

geben sicb die foigenden Beziehungen:

40'" H~ + 40~ = C~ H~ O* und

C<o H~ 0~ – 3H? 0 = C~" H~ (p.

BeroBteinsaureoder die Derivate des Colophoniumskonnten nicht aus

diesen Harzen erhatten werden.

D. Amato (~V«opoCimento 1872, pag, 131) hat ebenfalls im

hiesigen Laboratorium die Einwirkung von Cyetnkatittmauf Dichlor-

cssigSther untersucht. Er erhielt dabei nicht Dicyaoessigather,sonderu

tCO.NHi'
DicarbamidoessigStherCH CO.O. C~H' welcher aus Wasser um-

(CO.NH"

krystallisirt, in bei 190–tUl" schtneti!baren,fu)-bio8enPnBmen er*

scheint, welche sich oberhalb 200" zersetzen. Die Verbindung ist
neutral und fâllt Chtorptatin nicht. Die SSure CH (CO~ H)~ konnte
bis jetzt nicht daraus erhalten werden, woht aber ats directe Zer-

setznngsprodukte dersdbcn Maionsaure, Oxats&m'e, Essigsaure und
wahracbeiniieh Giykoisiiuro.

leh batte frQher(Zeitschr. f. Chem. 1870, p. 77) Geifgeuheit mit-

zutheiten, dass die bei der Darstellung von Oenanthot aus Ricinuaot
zurSckbteibende itarzige, au)geb!a))te Ma:i8edurch Destillation voH-

standig in nuasige Vt'rbindungt-n, meist Kob!enwa88pr8tof)eumge.
wandelt werden konnte. Amato (2\'<t0foC'!MfK<o1872, p. t36) hat
den bis 20('" aifdenJen Antheil natter untersucht. Kt- enthatt durch

rauchende Scttwefetsattrf etimittirbare Homologe des Aethylens, wah-
rcnd der nicht n)it Schw~t'etsaure verbindbare Antheil aM Kohien-

wassersto~'en C"H~"+' bcsteht. Hanfige Fractiouirung, Anatyse und

Bestimmung der Dampfdichte fSht-tenzur annabernde))Reinigung voo
C~H~ (Siedepunktgogen 100") und C" H~ (Siedepuukt180- 18ù").
Ansserdem wurden uoch folgende Portionen analysirt.:

Siedepunkt: t45–15n": 81,7~0 und 14,8~H.

t6()-165":8),)~C 15.6$H.

195–200":82,6~C 14,7~H.

Diesen Portionen waren noch saaerston'hattige Verbindungen bei-

gt'ntexgt.

ZnrEntschcidong der Frage: ht wie weit hn ChtoratdieA!dehyd-
Function noch erhalten sei and mit Beziehung auf die frûher vot) mir
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dargestellten Aldehydderivateorganischer Basen, habe ich im vorigen
Sommer Amato veran!aaat,das Verhalten des Chlorals gegen Anilin
itHuntersuchen.

!n dem aufangs Juni erschienenenMaiheft der <?a~. cMct.p. 376
habe icb in einer kurzen Notiz mitgetheitt, dass Chloral sicb wie At-

dehyd und wieAethy)idench)or8rverhatte, sofernAmato bei gedaeh-

ter Reaction eine krystaOiniecheBase CCP CH erhat.
~NH.C H

erbal-

ten habe.

Ehvaa spSter, n&mtichin dem Ende Juli uusgegebenen Heft
No. 12 dieser Berichte theilt aucb 0. Wallach mit, dass Anitin und
sein Chtorhydrat auf Chloral unter Bildung einer Baseeinwirke. Ueber
die ZusatHmensetzangder Base theilt er nichts mit, nnd seine Untet--

suchung war ohne Zweifel nicht oo weit vorgeschritten als die von

Amato. Dennoch habe ich denselben veranlasst zuerst weitere Re-
sultate von Seiten Wallacha abzuwarten. Da bis in die letzte Zeit
nichts weiter mitgetbeiit warde, ao bat Amato diesen Gegenstand
seit einigen Wochen wieder aufgenommen und es werden demnNchst

weitere MittheHangenerfolgen*).
Ueber meine Untersuchangen über Coniin habe ich Ihnen vor

Kurzem einige Notizen zu Hânden dieeer Berichte zugehen lassen und

es sollen atsba)d ausfübrlichereAngaben erfotgen.
Ich babe mich in letzterZeit hauptsaohHehmit der weiteren Ent-

wicktong der GerbeSarefragebeschaftigt. Es wurde der directe Nach-

weis geliefert, dass das reinste kaufHcbe Tannin zu etwa aus Di-

gattussNurebesteht. Der Nachweis grundete sich auf die verschiedene

Lôslichkeit der Acetylderivate der Glykose und der DigaMnssaure.
Die AcetyigerbsKun*wurde durch Magnesia zersetzt. Die so dar-

gestethe, voHkommenzuckerfreie GetbBSurehatte aHe ihre charakte-

ristischenEigenscbaften und zersetzte sich beim Kochen mit Sauren in

GaHuss&oreobne Nebenprodukt. Die Acetytgerbsaaro aus natNriichem

Tannin ist vottkommen identisch mit dem Acctylderivat der mittelst
ArsensSare und Ganass&aredargesteitten Digaituesaure, jedocb ver-

schieden vonderAeety!gerbsaure aus dem mit POCP dargestellten

Condeosationsprodukt. DieseVerschiedenheit bezieht sicb nur auf die
Anzaht von Acetylgruppen, welche in beMe VerMndungen eingefuhrt
werden kann; dieanderenReactionensindvo!ikommengteicth Ich bin

gerade daran, diesen Gegenetand xurn Abscntuss zu bringen; er hat
nm so mehr Interesse, ah er zugleich einen Beitrag zur Erkenntuiss

liefert, in welcher Weise bei den Reactionen von POCt~ nnd von

Arsensaore der Act der Condensation vor sich geht.
Es ist bekannt, in welcher BiStbe vor Alters der Landbau in

*)Vg).hit)T.u<!ieM:Mht:i)MgvottW<t)!«chS.Ï&). W.
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Italien stand, und ebenso bekanot ist, wie die Bodenca!tur in dem
Maasse in Verfall gerietb, als die grosseren Gutercomptexe in die
HSnde der Geistlichkeit ubergingen und der Bearb(.itung entxogen
wurden. Es drangt sich a!tma)igAllen die Ueberxeugung auf, dass
Italien die Hebung semer okouomischenVerhattnisse bauptsNchtio~in
der Hebung des Landb8ues und in der rationellen Verwerthung der
hierdurch gewonnenen Produkte zu suchen habe. Die Séquestration
der geistûchen Gâter ist ein wichtiger Schritt zur Erreïchung dieses
Zieles, welchem tnan auch mit aUen jetzt ubtichen wissenschaftlichen
Mitteln vorzuarbeiten sucbt. Staats- und Gemeinde Behorden wett-
eifern in der Erricbtung von Ackerbaoschoten und von agrikultur-
chemiscben Versuchsstationen. Die verscbiedenen derartigen Institute
baben sich bis jetzt noch nicht zu gemeinschaftHchenUntersuchungen
nach einheitlichem Plan verstandigen k8nnen. Jeder arbeitet rorerst
nach seiner Weise und es werden bierdurch eine Anzahl vereinzelter
Resultate zu Tage gefordert, welche xunachst keine Verwerthung
nnden k8nnen.

Eine grosse Anzabt von Boden- und Dünger-Analysen bei Seite
la8send, owahne ich zunaehst eiue von E. Becbi (Florenz) aus-

geiohrte systematiscbe Analyse der verschiedenen Theile des Oliven-
baumes (Saggi di eapeneMeagrarie), eine von demselben Chemiker

durchgefîihrte Reibe von Ammouiak- und Satpetersaure'Bestimmangen
des Regenwassers, zugleich mit Angabe der Rogenmeagen. Eine

Untersuchung von Moschini ûber die Einwirkung des Sonnennchtes
auf das Ofivenôi ist in den ~LsndwirthscbaMichenVersuchsstationen~
Bd. XV. reproducirt. Interessant ist, dass das Oel nach mehrmonat-
licher ïsolirang nicht mehr durch salpetrige Sâure in Elaidin uber-

gefBhrt werden kann.

Nach A. Cossa (<?<Mx.chim.683) Sodet sich Asparagin sowobi
im Safte der im Dunkeln, ais auch in dem der im Lichte gewachsenen
Wicken. Dass bei den im Lichte gewachsenen Wicken weniger oder

gar kein Asparagin gefunden worden ae! (Pasteur), erklâre sicb aus
dem Umstand, dass dièse einen stickstolfhultigenBestandtbeil, welcher
ats Ferment auf das Asparagin wirkend dieses zersetze, in grësserer
Menge entbalten, als die im Dunkeln gewachsenen. Man muss also
nicht zu grosse Mengen Saft mogiichst schnell verarbeiten.

Schiiesstieh erw&hnoich noch zweier Mincratwasserana!ysen von
E. Bechi. Ein Acqua ~Ne ~f<Mmo~im oberen Arnothal ist ein

Eisens&aerHngmit 0,146 Gr. Mangansatfat im Liter. Das Wasser
von Castrocaro ist ausgezeichnet dureh seinen Gebait an Jod und
Brom 0,195 gr. Mg.J" und 0,117 gr. MgBr2 im Liter.
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80. A.Henainger.MBFadadenS&.NSrzlSM.

Die Sitzung der Academie vom Il. Mârz bot anasor einer

Mittheihng von Hrn. Hoazeaa Sber die Gegenwart des Ozons in

der Atmosphère ond einer Abbandtung von Hrn. Kolb Sber die

Dicbte der wassrigen Losungen der SaizeSure Nichts die Chemie be'

tretfendes dar. Ich erwâhne nor aua tetzterer Arbeit, welche aus-

achHesstichZ~btenreeuttate enthBtt, dass die Curve der erhaltenen Re-

sultate bis zur D!cbte 1.19 eine gerade Linie Mt und erat von da ab

Kriimmung eintritt.

Chemieche Gesellscbaft, Sitzung vom 15.M&rz.

Zur Erkennung von Nitrobenzot im Bittermandelôl, wendet Hr.

Bourgoin Kalilauge an; tnischt mtm 8Tbe!te des fmgHehenO&!9
mit 1 Theil Kalilauge, so Rirbt sicb bei Gegenwart von Nitrobenzol

die Misebang gr8n. Zoeatz von Wasser theilt die Ft3Mtgkeit !n

2 Sebichten, die Qntere von gelber, die obere von grBner Farbe; Ober

Nacht verwandelt sich die gr8ne FSrbang in eine rothe. In der Warme,
Bowiebei Gegenwart von Alkohol &nden im Allgemeineti dieselben

Erscheinangen-etatt.

Hr. Friedel machte im Namen des Hrn. Schlagdenbauffen
eine Mittheilung Sber das Pyruvin und Hr. G. Bouchardat be-

schrieb die Acetyt&ther des Datcits, Untergacbongen, ûber die ich

schon berichtet habo.

Die HH. Friedel und SilTa haben motekdares Silber bei 170

bis 180" auf JodcbtorSthyien einwirken lassen, in der HoShung, das

Chlorid des normalen Batylens zn erhalten. Die Reaction vertaoft

jedoch in einer anderen Ricbtung, indem Aethylen und CMor&tbyten

C,H~C~ entstehen.

Hr. Jungfleisch tbeilte die orsten Resultate einer Unterouchung
Bber Ûtycerinaaare mit. Er ândert die Dat'steUang derselben dahin

ab, dass er daa robe Oxydationsprodukt dM Glycerins, ohne es abzn-

dampfen, neutralisirt, darauf mit etwas EssigsSore schwach ansSnert
und mit Katk die Oxalsâure aaafaUt. Die nht-irte Ftassigkeit wir.d
mit Bieizucker gef3!tt, von neuem Cttrirt und nun mit basisch-eMg-
saurem Blei versetzt, wodurch die Gtycerinsaure und die GtycotsSnre

niedergescblagen worden. Die beiden Bteisatze treunt man darch

Kochen des Niederschlages mit Wasser, welches das glycerinsaore
Blei ungelôst lasst.

Hr. Jungfleisch bemerkt noch, dass die Biiduog der AmeiMn-

sSuro bei der Oxydation des Gtycenns durch die Arbeiten vonHeintz

nicht erwiesen ist.

Hr. Heintz neatratisirt das Oxydationaprodnkt unvollstândig,
unterwîrft es der Destillation und erbatt so im DestiUateAmeisen-
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sNure. Da non daa Rohprodukt Glycerin und Oxateaure enthâlt, eo

stammt jedenfalls ein Theit der von Heintz gefundenen Ameisen-

sanre von der Zersetzung der Oxatsauro her.

Hr. Lamy unterhatt die Gesettscbaft über das neue Verfahren

der Oblorbereitung von Deacon.

Academie, Sitzung vom 18. MSrz.

Hr. A. Wurtz legte eine grosaere Arbeit über die Einwtrkaog
des Chtore auf Aldehyd vor, welche er mit Hrn. G. Vogt gemein-
eehaftttch ausgefübrt hat.

Wenn man unter geeigneten Umstanden Chlor auf Aldehyd ein-
wirken iS~st,80 wird vorzugaweise die Gruppe COH angegnfFen uod
das Aldehyd in Cbtoracetyt ubergefahrt.

Die Verfasser baben geglaubt der Reaction eine andere Richtung
zu geben, d. h. das Methyl des Aldehyds angreifen zu kSnnen, indem
aie die Gruppe COH dmrch Fixation anderer Elemente sat~gteo und

den so entstandenen Kôrper der Einwirkung des Chlors uoterwarfoB;
in diesem Faite muMe man zum Ch!orat gelangen. Sie haben dazu

zunâchst die von Wurtz und Frapolli erhatteoe Substanz gewâblt,
welche mit dem einfachen CbIorStber identiscb ist:

.00, H,
CH.- -CH<

,OC9 H5

~Ci

Behandelt man dieselbe bei Gegenwart von etwas Jod mit Cblor, 90

erhah man in der That das

.00. H<

ChiorathytindesChtorats CCt,CH<

1~5

~Ci,

welches bei 183–188" siedet und bei 0" die Dichte 1.426 besitzt;
es ist identisch mit dem von Henry aua Chloralalkoholat und Phos-

phorpentathlorid dargeateuten Kôrper und mit dem vierfach CMor-

ather von Malaguti.
Wasaer zersetzt den Kërper bei 100" in Alkohol, Satzsaare und

Chloral; Schwefeisaure spaltet ibn in Chtorathyt und Chloral. Mit

Alkohol verbindet er sich zu Trichtoracetat CCt~ CH(OCj}H~s; i
letzterer siedet bei 199-20l".

Dicse Resultate erklaren voUstNudigund auf einfacbe Weise die

Bildung des Ch!orats bei Einwirkung von Chlor auf A!kohoL

Beim Mischen von Aidehyd mit wassriger Satzs&ore oder setbst

mit Wasser tritt Temperaturerhobung ein und es ist wabrscheinlicb,
dass dabei Aethylidenchlorhydrin resp. Aethylidenglycol entatebea.

Auch in diesem Faite greift das Chlor die Metbytgruppe an und man

getangt so vom Aldehyd zum Chloral.
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Leitet man in eine abgek9hlteMiachangvonAldehydnndWae-

ser, mit oder ohne Zasatz von Sakaanre (dieselbewar faat farblos),
Chlorein und erwârmtman nach einigerZeitim Waaaerbade,nater
fortwahMndemEinteiten,so destillirteinedicke8iige FMasigkeitNber,
welcheBichloraldehydbydratnnd ChloralbydratentbNt. Dieselbede-
stillirt fast g6nzliehunter 10&"und das mit SchweMaSoredaraus

abgescMedeneGemengevon BichioratdehydundChloral siedet zwi-
seben85 und 9& dasselbekann durchDestillationnicht in seine
Bestandtheitozerlegtwerden. MitKalierhitzt,liefertees nor Cbloro-

fbrm;der Bichtoraldebyd,welcherder AnalogienachBtcMofmethyten
batte geben sollen, zersetzt slch in andererWeiBe.Die FMsBigkeit
BchwSrztMcb,enthS!tbedentendeMengenChtorkaliumundeine noch
nicht untersachteSSare, welchedorch baaiseheesigeaoresBlei ge-
fSUtwird.

Ist die der Einwirkungdea CUors onterworfeneMiachangvon

Aldehyd,Wasser und SaizsSarenicht mehr farblos,sondernBtarkge-
brSant, ao nimmtdie Mengeder oben erwahnteaSUgeaFiNMtgkeit
bedeutendab, dagegenerhâlt man eine gewiaaeQaantitat Croton-
chtora!. – Unter den hôher aiedendenK~rpembe&ndetsich auch
eine in WasaerlôslicheSubstanz, welchedarausin echënen,langen
BtSttchonkrystaHisirtandbei80°9chtai!zt. NachderAnalysescheint.
dieselbeC4He 01~Oj, C~Ht C~ 0 -t- Ha0 (?)zn enthalten.

Die HH. Wurtz und Vogt haben anch den Veranchvon
Pinner (dieseBerichteJ. IV. S. 256) wiederholtund anchhier ein

Gemengevon Bi- und TncMoratdebyderhalten.
Die HH. Ch. Friedel und B. Silva berichtetenûberdie lao-

merendes TMcMorhydrms;ich habe echoneinenUmriasdieserArbeit

gegeben.
Die HH. Ch. Girard und 0. de Laire habon einigeder von

Dusart und Bardy veroffentMohtenReactionenwiederholtund sind
im AUgemeinenzu entechiedennegativenBesottatengelangt.

Dusart und Bardy erkiaren die Bildungvon Diphenylamin
beim Erhitzen von Phenol, SaIzsSareand Anifinchlorhydratduroh

Einyirkung von zueret gebildetemCblorphenylanf das ABUinsak.
DieseanwahrscheiniichoAnnahmeist vëUiggrondba;dennganz ab-

gesehendavon,dasaSatzsSaremit Phenol keinCUorphenyterzoagt,
giebt nach Girard und de Laire das sa!z6anreAnilin allein auf
300–340° erhitzt,Diphenylamin(bis za vonangewandtemAnilin-

salz). D. u. B. erhaltenferner Diphenylamin,indemsie Anilin mit

phenoIsuKbsaoremNatrium oder Anilin mit Brom oder Jodphenyl
erhitzen. Nach den VerfassernfindetdieseReactionnicht statt nnd

nur, wenn die angewandtenSubstanzenetwasfreie S&nreoderAni-
tinsalzenthalten, bilden 8ichgeringeMengenDiphenylamin. An-
dereraeitabehauptenD. and B., datch Destillationvon phenolsatfo-
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saurem Natrium mit Cyankatium Benzonitri! efhatten za habon. Ob-

gteico nun tbeoretiscb dieso Reaction g&nz!ich unwahrscheinlicb er-

scheint, so baben die Verfasser diesolbe dennoch wiederholt, dabei
aber nur die Bitdong von Phenol beobachtet; die Menge deMetben

entsprach fast voitst6ndig dem in dem phenoteuttosaoren Natrium ent-
hatteMn Phenol.

Endtich erhielten die HH. Girard und de Laire ein absolut

negatives Resultat, ais sie die Versuche v&n' D. u. B. Sber Bildung
fon Anilin und Dipbenytamin beim Erhitzen von Phenol, SatzaSore

and 8a!ot!ak wiederhohen. Ich habe darüber eohoa berichtet.

Hr. G. Bouchardat hat die Einwirkung von Jodwasserstoff auf

Pinakon studirt. Erhitzt man dasselbe wahrecd 6 Stunden auf Ï60"

mit 25 Th. concentrirter JodwasserstoSBSore, so bildet sich neben

Pinakolin Os Ht 0 uod einer geringen Menge Condensationsproduk-
ten ein Jodhexylen Ce Ht il, welches bei 145° s!edet. Wasserstofr

in a(<!<«nascsndi (Zink ttnd verdOnnte Sehwefe!e8are) verwandelt

dasselbe in ein Hexylen, dessenBromid CeHtjjBr~ entbStt. Durch

Einwirkuog eines grossen Ueberschusses JodwaMersto<f bei 270" auf

Cs Hit 1 gelangt man za dem gesâttigten KohtenwaMerstoneC~H~,
der bei M–60" eiedet und der nach Bouchardat isomer mit dem

HexythydrSr, dagegen mit dom von Berthelot ans Dialty!erhattenen

Kohtenwasset-stoH~identiscb ist. Dampfdichte = 2,947.o
Brom wirkt in der K&tteheftig auf Jodhexylen ctn und unter

Jodabscheidung und BrotnwaMersto~'Entwicketung bildet sicb das

Bt-o:t)iddes zweifach gebromten Hexytens OeH~Bt~. Dasselbe

bitdet ech8ne KrystaUe, welche bei 142" schmelzen, schon anterbalb

des Scbmelzpunktes sublimiren und sich in Alkohol, Aether und

Chloroformauflôsen. Diese Substanz ist mit Tetrabromdiallyl isomer.

Hr.D.Gernez beschrieb die Absorptions-Spectra des SohweM-

dampfes, des Dampfes der selenigen Saure and der aatercbtongea
Saure.

81. B. Gerati, aaa London am 30. Mârz.

In der Chemischen GeseUschaft kam eine Notiz von Hrn. Ma u-

mené zur Verleauog, in welcher die Existenz der von Hrn. Divers

entdeckten StickatoffsSare, NOH,*) geteognet wird. Hr. Divers !«

Erwiderang hierauf, recapitulirt seine diHsbezNgHchenUntersuchun-

gen und die Veranlassung daza, und erwrthnt, dus in einem Briefe

an ihnHr. Maumené die Existenz von NOAg zagegeben habe.

Natûrlicb hStt Hr. Divers seine ftBhere Behaaptang aafrecbt, und

*) Di«e Bericbte, IV, 482.



Hr. Dr. Odling meinte beistimmend, dass das Dasoin von Stickoxy.
da~aiMn zur GenBge erwiesen worden ware.

Hr. Dr. De bas erwahnte, mit Bozug auf seine in der jSngsten
Sitznng vorgebracbte Mittheiiaog ober die Reduction von Aethyl.
Oxaiat, dass er zu dea Versucben darch die theoretische Ansicht
veraniasst worden, der zafotge es keine organische Verbindung gBbe,
in welcher die Zabi der Hydroxytmo!ek!itejene der KohienstoSe aber-

atiege. Hr. Dr. Wright citirte gegendiese Ansicht Chloral-Alko.
hotat und Chiorat.Hydrat, wurde aber von Hrn. Dr. D. dahin berich.

tigt, daM diese Verbindungen molekulare, nicht atootietMcbeseien.
Hr. Dr. W. kann den Unterschied zwischen dieaen zwei Classen von

Verbindungen nicht seben, warum sollte das Wasser in Kupfer-
vitriotkrystatien ais verschieden von dem in Kaikbydrat betrachtet
werden? Aus beiden kann es darch Hitze ausgetrieben werden. Da

Chlorai-Hydrat und Alkoholat in gteichartiger Weise producirt wur-

den, ond da die Constitution des ietxtern, in Folge seines Verbahens
zu Pboepborcblorid, ais CCtg CH OH. OC, Ht bewiesen wSre, so
muss bei Analogie das Hydrat ats CCI, CH OH OH angesehen
werden.

Hr. Dr. Debus meinte, dass die Constitution des CMoral-Aiko*
bolates auch in einem andern Lichte erscheinen kSnne, und dass die

Phosphorchiorid-Reactionauch so zu erktSren, dass sich vorher Cbtor-

athyt bilde, dass dièses dann auf das Chtorat einwirke, wie es dies
bekanntlichauf Aldehydthue, nnd so CCi, C H O+ C}H,Ci liefere.
Diesem znfotge wSre die Constitution des CMorat-AtkohoIates

CCt,.CHO + 0.

Hr. Prof. Wiltiarnson schtagt dieBezeichnungen ~physikaUsche*
und ,cbemische" anstatt "molekulare" und ~atomistische" fur die be-

zugtichen Verbindungen vor.

Die letzte der ruckst&ndigenMittbeiton~enaas der Royal Society,
Hrn. Griess* Arbeit ~Ueber AbMtnmtinge der UramidobenzoesSare"

ist vom Verfasser selbst diesen Blâttern eingesandt worden. In den

jungsten zwei Sitznngen sind die folgenden Mittheilungen vot'ge-
kommen

C. Schortemmer, ~Ueber die normalen Paraffine." In Mbern

Mittheitucgen*) hat der Verfasser gezeigt, dass in diesen Verbindun-

gen die KoMenstoBatomein einer einzigen Kette an einander gereiht
sind. Er kam zu diesem Scblusse tbeilweiso dnrch aynthetische Ver-

suche, thcilweise durch das Studium der Oxydationsprodukte, welche

er ans den Alkoholen jener Paraffine gewonnen. Die beste Weise

*) DiMeBerichte,!!I, 6t& undIV, 664.
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die Alkohole darzustellen ist trockenes Chlor in die Dâmpfe der sie-

denden Eohknwassemtoffe zn leiten; die so erbattene Miechong von

primgren und aecund&renCbloriden mit einem Gemenge von Eiseseig
und essigsauremKali bis auf 200m erbitzen} die Acetate der Alko-

holradicale mit Aetzkali zu behandeln, und scb!ie99t!chdie gebildeten
Alkohole durch fractionîrtes DestiUiren von einander zu trennen, was

ubr!gens nur annShernd zu erreichen iet.

Pen tan, oder normales Amylbydrid,C5 Hl (Siedep. 37"–M")

findet sicb in bedeutender Menge im Pennsytvania-StetnSt. Der se-
ftf

cuodare Pentyta!kohot, oder Methyl-Propyt-Carbinol
p ~~CHOH

(Siedepunkt 120"–122") liefert beim Oxydiren Metbyt-Propyi.Keton,

f~H i

f'HfC~'
das bei weiterem Oxydiren in Essig- und Propionsâure

"3"T) (
zerfSttt. Der primare Pentyl Atkobot ist identisch mit dem von

Lieben und Rosai aue normaler BattersSure gewonneaem Amyl-
alkobol und giebt darch Oxydation normale Batdrianaaore, welcbe bei

!84<'–187" siedet.

Hexan, normales Hexylhydrid, C~Hi~. 1)Hexan aus Petroleum,
fn )

Siedep. 69"–70", liefert eratens
Metbyl-Batyl.Carbinot~~CHOH,

(Siedep. 140"–M2"), deMenOxydationsprodokte Metbyt.Batyt.Eeton,

Essig- ond normale Battersaure sind; zweitens primâren Hexylalkobol,

Siedep. 150"–155°, aus dem bei 301"–204" siedende Caprons&are
erhalten wurde. 2) Hexan ans Mannit, erhalten durch Einwirknng

von SatzsSure und Zink auf das aos Mannit atammende secandNre

Jodhexyl. Es siedet bei 71.50 und sein epec. Gew. bei 17" ist

0.6630. Da seine Abkômmlinge dieselben wie die des aus Steinôl

herruhrendon sind, so muas die chemischeConetitution beider Hexane

aie ein und dieselbe angeseben werden. Immerbin zeigte sieh eine

ziemlicbe DiSeronx in den Baryt-Capronaten; das von Mannit herge-
leitete war krystaHiniacb, das andere amorpb. 3) Dipropyl, erbalten

durch Natriom auf primaros Jodpropyl; Siedep. 69"–70", spec. Gew.

bei .17"–O.C630. Constitution ist woM eine gleiche mit den andern

zwei Hexanen; zu kleine Menge des Materials bindert weitere Untc

suchang.

Heptan, oder normales Heptylbydrid, C1H~, Siedep. 97.5"99",

Cadet sich ebenfalls im Petroleum und giebt einen secundâren ~kohol,

Siedep. 160"–162"~ der Methyl-Pentyl.Carbinot sein mass, da durch

Oxydation seines Ketona Essig- und normale BatdriansSHre erhalten

werden. Der prim&reHepty!atkoho!,Siedep. 170"–!72" liefert beim

Oxydiren Oenan<hy!BSore,Siedep. 319" 222", welche identiscb ist

mit der aus Ricinusot gewonnenen.

Octan, oder normales Dibutyl, C,H,g, erbalten durch Natrium
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anf normales Jodbutyl, aiedet bei 123"–i25" and hat bei IV ein

Bpee.Gewicbt von 0.7032. Es )8t identisch mit dem Octao, erbalten

au Methytbexyt-Carbinotund mit dem von Ziocke ans dem prima-
ren Octylalkoholdargeate!!ten.

Gladstone und Tribe, ~Zersetzang von Waaaer darcb Zink

im Verein mit einem negativeren Metatt." Bekanntlich wird Wasser

von reinem Zink Moss bei sehr hober Temperatur zerlegt, nicht aber

bel gewëhnMcher,und ebenso wenig vermag eine SNate aua Ziok und

Silber mit zwischengelegtemPappendecke! dasselbe zu zersetzen, wie

Davy es geiteigt hat. Hingegen iet es Buff gelungen eine eobr

kteioeMenge Qaaes durch e:o Paar von Zink- und P!etinp!atten zu

erbalten. Die obigen Unteraacher warfen aun die Frage auf, ob

durch eebr nahee an einander Legen der Platten, und in Folgedessen

verm!oderte Widerstands~abtgkeit der Ft3M)gke!t, die Vereinigung
des Zinks mttSauerstoiî bewerkstelligt werden kSnnte. DBnneZink-

und EapferfbMenwurden übereinandergelegt und zaaammengehBmmMt
und in einer Ftasehe mit destiHirtem, vorher wohl gekocbtem Wasser

angebracht, ea entwickelten sich bald GasHasen. Eine noch innigere

Beruhmng der beiden Metalle wurde so erreicht, dass Zinkfolie in

ciner Losung vonKupfervitriol stehen gelassen wurde, bis dieselbemit

einer ScbichteacbwammigenKupfers belegt erschien. Rein abgespu't
und in Waeser gebracht producirte dies Kupfer-Zink ebenfaHsGaa-

blasen. Eine grosse AnzaM von Experimenten, in denen der Wasser-

stoff gesammelt und gemessen wnrde, zeigten, dass die Gasmenge
nach ond nach geringer wird, und dasa die herrscbende Temperatur

einigenEinnoMauf dieselbe ausûbe. SpecielleVersache, in welchendie

das Wasser und die Metalle enthaltenden Ge<aBaeerhitzt warden, zoigten
die Vermehrnng der Menge des freiwerdenden Gases noch deutlicber.

Andere MetaUe,wie Zink undPlatin (niedergescMageaahSchwaoHN

aus P!atintetrach!orid), Eiaen und Blei, verhietten sich Shniich.

Obigea Experiment iat in praktiscbem Sinne intereseant ais eine

einfacheMethode, um reinen Wasseratoif darzustellen; for die Theorie

ist von Belang, dass die Dissociation einer Mnaren Verbindong durch

zwei Metalle statt bat, wenn diese nor eine, so za eagen, unendlich

kleine Distanz von einander entfernt sind, wSbrend keine Reaction

eintritt, wenn die FIBeeigkeitsschichtzwischen den Metallen hinreicht,
dem etektriachen Strome zu wideratehen.

Das knpferbedeckteZink ist im Stande noch andere FtSssigkeitet!
zu zerlegen. JodSthyI z. B. wird darch dasselbe rascb gespalten boi

gewôhnlioherTemperatur.
Herr Coppet widerlegt in den ~CAent.News" die in meinem

jungaten Briefe erwâhnte Entdeckong von Tomlinson, eines nenen

G!aubereatz.Hydrates; es ware dieses nichts weiter a!8 eine Miachnng
von Eis mit unbeatimmten Mengen des siebenatomigen Hydrates.
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lm medichtiecheo WochenMatte M~a~t" berichtet Herr Tasou

über Verdauong von mineratischen StoSen. Er fand, daM Calomel,

unMstich in 2 pCt. ~absSara enthahendem Wasser und an!os!!cb it)

wiisseriger PepsintSsnng, sich leicbt Mst in Wasser, das 2 pCt. Salz-

saure und etwas Pepsin enthah.

82. Speciacationen von Patenten far GroeBbntaaaien und Mand.

1923. J. Hargreaves und T. Robinson, Widnes. ~Bebandtung

von Erzen".

Datirt Zt. Juti t87t.

DM Pttent het epeciette Rucksichlauf Pyrite. DieMtbttt werden in Retotttn
bis zur Oxydation dMSebwe~tt erhitzt, und die bki~udet) RtickttBndebei etwit
<5C'' ntit Chlur oder S~z~aoreg~ behandelt.

t928. J.Ha.rgreave8nndT.Robt))90n,Wtdae8. ~Schwetebaure.)

Natron".

Datirt 22. Juli t87t.

KochMiz wird mit schwefetreicherKohte geschmotzen und wMtfeoddes Pro-

x~MesW«!Mrt)an)pfzMtrStnengetMMn.

1963. W. Love, Bowling. Schott). (FOr H. J. Lahoasse,

Prag.) ~Papierbre!
Datirt !6. Juti )87i.

Stroh oder tthnticttMfaMrigMMttet-ifttwird nach vo-answngMer ZerUeioe-

rung einige Stunden )ang in einer kalten !.S!'n)g von Aetzkf)i erweichengetasten,
sodann au* der Losuuggenomnren,in einen eytindriechenKeMelgebracht und hier

)H:t Dampf von ziemUchhoher 8pono)t)'aftbehandett. D!e letzte Operation dauert

ebenfalla einige StandM, nach ihrerBeendigungwird die MasMge~Mehen, geMeicht
und schtieMtiehdorch einPaar Mithbteinepassirengelassen, welcheaber keinezer-

quetschendeWirkung auf dieselbe haben dttfft!).

1967. P. A. Dormoy, Paris. ~Eieen- und Stah!'Bereitang."

Datirt 27. Juli 1871.

Das mit Kobten vermengtgeschmobeneBohmaterialwird bei WeiMgtuthhitzein

h<tttetWaMergebracht, das se eprBttegamachteMetat) <:erh!einert,und nun werden

die kleinenStitcttemechanitcheortirtundgteichtrtige Theite wiederin eine Massever-

arbeitet. DiMtr Pmzmsliefort sehr homogèneEisen- und StaMeorten.

1969. E. Taylor, Rochdale. ~Dtinger."

Dttitt 27. JuM t87t.

Menacbliche Excremente,Ham u. s. w. werden mit Zucker, CbtorMk und

Aiaun gemengt, der MitchungAechezugMetittund das Gante wird mit SchweH-

"ture begossen. MM erhittt M einen fencht-poWMtgenDanger.

1978. W. Lorberg, Cricklewood. ,Se:<e."

Datirt 27. Juli 187t.

Die Verb~Berungbeateht im Zumtze einer t~nng von Gluten in Aetzkali zu

einer der gewShntichenSeifenMrttn.
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1982. T. Thomaon, Denny, SchottL .Gewinnang von Eisett aus

seinen Erzen."

Datirt 28. Juli 1871.

EiteneHie ed';r Mch EiMn~M, pulverisist, und mit gMchMb gepah'Met
KoMeund K<t)kgcnteogt, werdeneuf in FtttmntcnbecrdcnbeUndtichM,gfSthmotMMs
Kisengebracht und nadtdem die MiMhungtn Phne gernthen, mit elnemMt~men
Sobe ttutgefith~t.Der Uurcttgao)}der dureh das Vo-ttohteMdes Slabes t'reiwerttendM
Ga~ettNgt xnr ianigett VoHniMhangder gMzen M~te bei.

!98ô. B. H. Panl, London. ~Pap:erbrei."
Datirt 28. Juli t97t.

Das beim ttaMnit-e))von rohemPantfttngt gewonnene Bitumen wird mit rein
gepulvertemSandstein, gebmMten)Lahm u. a. w. zustmmengeriebe)).

1984. J. Broad, London. ,,Pap:erbrei."
Datirt S8. Juli 1871.

Die zum Gerbe))benut!:t geweseneLohe liefert mit Aetzkali unter DampMfHek
behandettein gutes Materiat fUrobigen Zweck.

2008. W. Weldon, London. ~Abschetdung von Schwefet aas

SchwefetwasseMtoff.

Datirt 81. Jtti 1871.

Der 8ehwefdwaMento<rwird auf in Wasser euependirtes Eben- und Mangaa
oxy't einwirken getasMo,un<tm dat erbattene PMdnktLuft eingeMhrt.Ha entsteht
da eiM Mbebunt!von metattitchemOxyd und 0-eiemSchwefe). DieMischangwird
abermalsmit SchwefehvMsetttoa,uachber mit Luft behandelt, unddiese abtfechsdn-
den BetMndtungenao lange fertgeeetzt,bis man eine M SchweMreicbe Miiichttttg
<-r))ittt,aMftder dannder Sehwefetabge<ondertwerdenhann. Die QuelledeaSehwefet-
waMOMtoarasind die Rtieksttttde der AHtaHfabr&ation,oder SchweMkaJimnund
SchweMMthum; die lettteren werden durch KoMen~turezersetzt, wodurchSoda
und Pottasche, nnd SchwefetwfmereteC'entstehen.

2025. D. Hamock und C. Pearee, High Wycombe. ~Leachtgae

Erzeagang."
(1

Datirt 1. AagaBt 1871.

AtmMpMtisoheLuft wird dorch mit aaMigen KoMenwaMentefengeMtte Ge.
OtNegedttngt, wedmth aie mit denDampfendenetben getttttigt undso sis I.e)MMgM
benutzt wetdett kann.

2028. I. T. Way, London. ~DarsteHuog von Kali- und Natron-

phospbat.*
Datirt 1. Augut 167).

Diète Specificationbegreift in sich: 1 Bereitungsauren photphorMarettNatrons
durchZersetzungvon MNfemphe~phoManremKa)):emitttht BchtvefetMure)!Nt<ron.<,
und Uebet~hmng solchen Phosphates durch ZoMt: von Aetznatron oder Soda in
dos r))ombi<cheund dos Triphospbat; Bereitung sauren phoaphorsaurenNatrons
ans ChtcmatHatn mittelst Phesphorstixte, uad Verwanditingdes sauren Phosphateain die zwei andern Phosphate wie oben; Bereitungdes ',rriphosphatesdureb Erhitzen
des rhe'nbbchen Salzes mit Soda im Plammenofen.

DieseMéthode sind oatartieh auch aewendbar ?)- die GewhtBHBgder ent-
sprechendenKatiMhe.
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2056. D. C. Knab, Parie..Bcautzang thierischer Abf&Ue."

Datirt 8. Angust 1871.

Thieritche AbfMtewerden be: 80" t00' C. mit SatMJUtMvon etwa t8" bb

M" B. Concentrationbohandelt. Dae <!cbabtcheidtnde Fett wird geMmotdt, die

bielbende«d:Mure L6Mfg zu D~agef vertrbetMt.

2057. E. J. W. Parnacott, Leade..ConsoMirang von Oe!eo."

Datirt 4. AttgaM1871.

Oele, die zar DtftttUung von WaeMeinwM<!verwandttvwtm toMen, werden

in geeigneten Ge~eMn mit fein gepulvertemKupfervitriol, oder ZinkM&t, oder

BttiMcker iocig dareheineRde)-gerieben, und die so entateodeno tetgfge M<MeMMt

mandureh Wahea gehen. Je nach d<m Zwecke,tu welchemman die ae~Monte

WtohBteinwattdvedan~t, werden der obigen MMMvtMcbiedwe weitereSubstanzen

beigemengt,wie t-edeMtMb,Kerbttickehen, S~patver, .SehweM u. e. w.

8076. A. Barclay, KUmaraook, Schottl. ~Verwerthung der

HoehofengaBe."

Datirt 6. Auguat187t.

Der Pfttmtiohaber beoatzt die den Hocho~n YO-tMMhdeeGMe,zumVercoaken

von B~Me.

2080. B. Tanner, New Brigthon..Fabrikatton von Phosphorsaore

und Phosphor."

Datirt 7. Aogntt 187 L

VerachiedenenatUttich vorkommendePhosphatewerden ln Stb~nM oderPhot.

phot~ure getoat. und die I.8:wcgM mit Sohwefet-,oder Oxtl-, oder KiMetOUtre,

oder auch mit einer Mischungvon aH~ dmim behande!t.

2081. J. H. Johnson, London. (Fur J. E. A. B. de Langlade,

Paris.) ~Verwerthung der Hoebofengase."

Datirt 7. Auguat1871.

Die Gase werden nach vorhergegaogenemWMchenzum Erhitzen von Flammen-

iifenbenutzt.

2082. J. H. Johoaon, London. (FBr E. Leconte, Paris.)

~Bierbraoen."

Datirt 7. August 1871.

Dem Matz wird Mais-und ReiMtarkezegesettt.

NSchate Sitzang: Montag, 8. April.

Berichtigungen.

!o No.8. Seite 108, ZeNe10 v. obo* tiM: B!ei 68,77 68,88

,[ttt:Btei 78,77 78,77.

M v

ïn No.6. Zei!e 16 Mea:C, H, <m<tC, H,
)) )M

etatt: C,H, und C,H,.

Zeile M UM: HO–116' etttt: tM".
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Sitzung vom 8. April 1872.

Prudent: Hr. C. Rammeîsberg.

Nach Genehmigung des Protocolls der letzten Sitzang werden

gewNb!t:

1) ats eiobeimischesMitglied
Hr. L. Windecker, Dr. phil., Bertin.

2) aïs answârtige Mitglieder
die Herren:

H. Abeljanz, Assistent, ZSnch.

H. Harder, Dr. phil., Ohra bei Danzig.
W. Hempel, Heidelberg.
C. Moestinger, Mtihthausen.

G. Scbreiber, stud. chem., GSttingec.
Fur die Bibliotliek ist eingegangen:

D. Tommasi: Sur un MOMMaMdissolvant de l'iodure plom-

M~xeet de MK application à la pharmacie (vom Verf.).

Mittheilungen.
83. H. F. Weber: Die specïBsche Warme des KoMenstofFs.

(Vorgetr.vomVerf.inder Sitzungvom24.Marz;nachVortragin derphysikal.
Gese))Mhftftam21.Man!.)

Dulong und Petit erschlossen 1819aus den speciSschenWSrmea
von 12 anterauchten Metallen das Gesetz: das Prodakt aus Atomge-
wicht nnd speciBscher Wârme, die sogenannte Atomwârme, bat fur

atte Elemente denselben Werth, etwa 6.3. In zahlreicben, von 1840

bis 1862 fbrtgesetzten Untersachungen bat sp~er Hr. Regnault die

Allgemeingûltigkeit dieses Dulong-Petit'schen Gesetzes ge-
prSft. Das Ergebn!ss war, dass dieses Gesetz fûr die meisten festen

Elemente annShernde Gûltigkeit bat, nur mussen die speciSschen
Warmeu dieser Elemente bei Temperaturen bestimmt werden, dio hin-

reichend tief anter den Schmelzpnnkten der betreSenden Elemente

liegen. Fur 32 feste Elemente ergiebt aich im Mittel die Atomwârme
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z<t6.3, mit den Extremen 6.76 Mr Natriam und 5.70 fûr Schwefet;

Phosphor und S!Mcimn haben betrKehttich kleinere Atomwârmen,

a&mHch5.39 und 5.04, krystaUistftes Bor dagegen nur 2.67 und

krystallisirter Kohlenstoffsogar nur 1.76. BorttndKobtenstoifstehen

aho hiernach weit ausserhalb der GuttigkettssphSre des Dulong-
Petit'scheo Gesetzes.

Diese met-kwBrdigeAusnahmestellung des KohtenstoSs bewog
Hro. Regnault, die specifischeWSrme der verscbiedenen allotropen
ModiScationendes Kohienstoffs in umfaasetfderWeise xa bestimmen.

In seiner zwelten Abbandtang Sber specifischeWarme (1841) zeigte

er, dass die verschiedenen allotropen Modificationen des Kobienstoifs

ganz verschiedene9peciAscbeWarmen besitzen, und daas keine dieser

spedËacben Warmeo das Dutong-Petit'ache Gesetz erfuUt. Es

ergab sich namHch die speci&scheWârme fur

ThierischeKoble zu 0.2608
HotzkoUe 0.2415

Cokes 0.2017

Gaskobte .0.2036

Naturl.GrapMt 0.2019

Hochofengraphit. 0.1970

Diamant. 0.1469.

Eine zweite 1862 aasgefOhrte Versachsreihe lieferte die Werthe

fSr3vetachiedene8tacke
()2020

1
Cür3 v~rschiedeneSt.iicke

n Xnf
Canadischen Graphite

0.1988 fûr sibirischen Graphit
0.2000 for reine GaskoMe.

FastgteicbzeitigmitHrn.Begnaatt untersuebten d!eHH.De laRive e

und Marcet die apecifischeWNrme des KoMenstoSsnach der Methode

der Erkaltung. Sie fanden fBr Kohle aas Terpentinôl O.t801, fûr

reine Zuckerkohle 0.140 bis 0.159 nnd für Diamant O.H9 ats Werthe

der apeciËscbenWartne. Diese Werthe sind aber zu gross, ans zwei

Gruoden: erstens wurde die specifische Wârme des Kopfers, die zur

Vergleichung diente, om 4 pCt. zn hoch angesetzt, nnd zweitens liefert

die Erkaitangsmethode fBr atte Substanzen, welche nicht Bebr gute
Warmeieiter sind, immer zu grosse Werthe. Der Unterschied zwischen

den Resnitaten des Hrn. Regaaatt und der HH. De la Rive und

Marcet wird also ganz ausserordenttieh gross, ao grose, dasa er un-

tBSgiichans den verschiedeneazur Bestimmungangewandten Methoden,
aus Beobachtunefehlern, aue unreiner Substanz u. e. w. erUart werden

kann.
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V/t/20

In seiner omfassenden Untersuchung 8ber die speeiËscheWSrme
Pester Korper (1865) unterwarf Hr. Kopp die specifischeWNrme des
Kohtenetotfs einer neuen Bestimmung. Mittelst der von ibm etwas
ntodiBeirteu Mischungsmethodeerhieh Hr. Kopp fur die speeiSsche
Warme der Gaskohte 0.185

des naturiichen Graphita 0.174

des Hochofengraphits 0.165,
also Werthe, die um 9 pCt. bis 16 pCt. kleiner sind ats die von
Hrn. Regnaul gefaodeneu. Diese bedeutetid kleineren Wertbe be-
stimmen Hrn. Kopp zu der Annahme, dass der KobtenstoH'in allen
seinen ModiScationen nor ein und dieselbe specifischeWürme, die des
Diamanten 0.1469, besitze und dass der KohtenstoS'fo)g)ich eine un-
bestreitbareAusnahme in Bezug auf das Dulong-Petit'scheGesetz

mache; io den von ihm fur Gaskobte und Graphit gefundenen, etwas

grusseren Zahien a!s 0.1469 sieht er den Einfîuss verdichteter Gase
und DSmpfe und die noch grosseren Regnantt'schen Zahien erktart
er durch die Benetzungswarme, die auftritt, wenn die erwNrmteporose
Substanz in das Wasser des Catorimeters gesenkt wird.

UtQ diese letztere Annahme des Hrn. Kopp zu prOfen, unter-
uahmea die HH. Wüllner und Bettendorf in derArbeit: Einige
Versaehe uber die specifiscbeWârme allotroper Modificationen"neuer-

dings (1868) eine neue sorgfâttige Bestimmung der speciSschenWarme
des KohtenstoSs. Ihr Verfahren war im Wcsentlichen das des Hm.

Kopp, nur wurde dasselbe exacter ausgefubrt und sehloss jede Be-

netzangswSrme aus. Es ergab sich die specifischeWârme

fBrGaskohte. 0.2040

fûr naturt. Graphit.. 0.1955

fûr Hochofengraphit 0.1961

fur Diamant .0.1483.

Diesea sind aber Werthe, die mit denen des Hru. Regnault fast

genau ubereinstimmen. Die HH. WSHnerundBettendorfscbtiessen

daher, ~dass in der That deo verschiedenen Fomten des EchteNsto~s

wesentlich verschiedeneBpeci&scheWarmen zukommen, und dass nicht,
wie Hr. Kopp annimmt, die Benetzungswurme der porosen Formen

des Eohienstoffs die specifischeWat'me derselben zu gross erscheinen

tàsee.(¿

In die Berechnong der obigen Werthe ist aber durch folgenden
Umstand ein kleiner Febler eingeSossen. Die zu untersuchendeSab-
stanz (1–5Gramm) wurde in einem G!aschenmit Wasser (î–5 Gramm)
zusammen bis auf circa 70~ erwarmt und im Calorimeter bis auf etwa
20" abgekuMt. Bei der Berechoung der specinscben Warme wurde

nun angenommen, dass die apecifischeWârme dieses Wassers constant
und zwar g!eich 1 sei; die mittlere apecifischeW&rme des Wassers
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zwiechen 20" und 70" iat aber 1.004. Diese schet~bw kleineAende-

rung bewirkt, daes die f9r Gaskobte und Graphit gefundenenWerthe

tm 1~ bis 2 pCt. vermindert werden mSseen*). Wie groM diese Cor-

rection fûr den Diamant ist, Msat sich aus den in der genannten Ab-

handhng fûr den Diamant gegebeneu Daten nicht berechnen, da die-

selben mit zahlreieben Druckfehtern behaftet zu sein acbeioeo. Hochst

wahrscheinUchist aber dièse Correction von der8e!beo 0<'danog.
Damit R!Utaber die oben erwah&te gute Uebereinstimmungzwischen
den von den HH. WOhaer und Bettendorf und Hrn. Regnault

gefundenen Werthen.

Um eine leichtere Uebersicbt zu bieten, sind in folgenderTabelle

die Ergebnisse der ebon besprochenen vier VerBnchsreihenzusammen-

geatellt worden.

tt.t.t..
S" Gas- Nat. Hocho~n-

n.. t TempeMtm--B..b..ht.r.
Graphit.

D,.M.t.

Regnault. O.M16 0.2036 ~O.0t9 O.t070 O.t469 8"btB98"

~M~{-
O.H16 9'b)8!4<'u. Matcetj1

Kopp. – 0.185 'O.t74 0.166 Z~MeM"

– 0.2006 0.1919 O.t92t 0.1162 22° bis 70"
Bettenùorf

-`

VorstehendeTabelle zeigt, dass eSmmtHche4 Versochsreihendarin

ubereinBtinnnen,dass der KohIcnstofFin seinen verscbiedenenallotropen
ModiScationenganz verachiedenespeciSsche Warmen beaitiitund dass
keine dieser speciÛschenW&t-mendas Datong-Petit'sche Gesetz
zu erfSUenvermag, daaa aber die von den verscbiedenen Beobachtern
fûr dieselbe Modificationgefondenen Werthe derBpeci&scbenWat'me
weit aus eiaander gehen. Die Abweichungen aind so gross and
so aXgemein, dass sie weder darch die verschiedtnen Beubachtonga-
methoden, noch durch unreine Substanz erkISrt werden kSonen. Da

jedoch in diesen 4 Versacbsreihen die specifischeWBrme des Kohlen-
atoiFsinnerbalb ganz verschiedener Temperat)!r-tntervaHe
untersucht warde (wie die letzte Verticalspulte der obigen TabeUe

zeigt) und da far jede der oben stehenden Modificationen desKoblcn-
stoffs die gefnndenen Werthe der speciSschen WSrme mit der oberenii
Grenze des angewandten Temperatur-Intervalls in ganz regel-
massiger Weise6teigenandfatten,8chien es mir hochât wahrscheintich,
dass die totale Nichtubereioatimmung der bisher erlangten Resultate

*) Dagegen um ciMa 16pCt., wenn der von Jamin und Amaury (ta71)
<t)rdie mittlere speclftscbeWtit-ntedes WomeM zwischen 20° und 70° gef~ndene
Werth 1.062 der Bereehmmgzu Qttmdt getegt wM.
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dada ihre Ursache habon Mnnte, daes die speciaeche WSrme dea
KoMenstoSa,!n allen seinen allotropen Modificationon,mit der Tem-

peratur in erheblichem Maasse variire.

Eine nthere UnMranchang hat nun in der That diese Vermuthung
votikommen bestStigt: Die specifische Warme des Kohten-
stoffs uimmt mit der Temperatur za, und zwar 80 bedeu-

tend, wie bei keiner andorn Substanz; eaverdreifachtsich
die specifische Wârme des Diamants, wenn die Tempera-
tur von 0° auf 800" eteigt!

Ab Apparat far die Untersochang warde das von Hrn. Prof.
Bunsen erfundene Eiscaioritaeter aogewendet. Um sicher ZKsein,
reine Substanz zu haben und um jede GasverdicbtMngand BenetzongB-
warme aaszoschtiesaen,unterwarf ich zunâchst den Diamant einer ein-

gehettden Untersuchung. Hr. Geh.-Rath G. Rose batte die Güte,
mir die zwei grSssten und reinsten Diamanten (mit dem Gewichtevon
447 and 634Milligramm) der hiesigen MioeraHeneammtnngza !eihon.
In einer VomntersuchuHgwurden zantichst boidc Diamanten gesondert
auf ihre mittlere BpecMscheWSrme zwiechen 0" und 1000 untersacht;
fur den grosseren ergab sieh aus 3 Versucben

fur den kleineren aus 3 Versnohen:

Die kleine Ditferenz in diesen beiden Mittelwerthen gestattete, bei
atien fbtgeuden Untersuchungen beide Diamanten zusammen anzu-

wenden, so dass mit einer Masse von 1081MnHgrammopenrtwerden
konnte. Die Diamanten wurden aof t" erwârmt, im Eiscalorimeter
auf 0" abgekühlt und aus dem Betrage der im Calorimeter abgegebe-
nen Wârme Q, dem Gewicht der Substanz G und dem Temperatar-
Intervali t–0='t t nach

die mittlere specifische Wârme Co-t zwischen 00 und t* berecbnet.

Fur 12 verschiedene Temperaturen, welche in dem Intervali 00

bia200° fast gteiehmSssig vertheilt waren, wurden 33 Bestimmungen

aasgefSbrt. Dieae 33 Bestimmungen ergaben die Abhacgigkeit der

im Mittel:0.1434

im Mittel:0.1439.

0.1431

0.1439

0.1432

0.1436
0.1439
0.1441

Q='G.t.c,-t
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_lftAmittleren spsciSschen WErme c~-t zwisebea 0" und t" von der Tem-

perator t in folgender, schwach parabolischer Form:

o,.t ==0.0947 -t- 0.0004971t 0.00000012~ .(!)
Bei einer so atarken VerNt)dert:chkeitmit der Temperatur hat die

mittlere 9pec!6scheWartn€ nur eine formetle, hSchstsettenYerwerth.

bare Bedeutung. Es muss in einem sotchenFaûe ausdermitttet-en n
die wu'kHche speciaache Warme fûr die Temperatur t &bgete!tet't
wcrden, d. h. diejenige Wartnemenge, welche die Gewichtseinheit bei
t." braacbt, um ihre Temperatur mn 1~ za erbeheo. Diese wirktiche

speciSache Wârme, )'.) tNsst sich aus Co-t in folgender Weise ab-
teiten

<
t.co-t =/yt.dt. t.

e

Es ergiebt sich:

r, = 0.0947 + 0.0009941 – 0.00000036~ (II)

Hiernachist z. B. fQr 0" y = 0.0947

50" y= 0.1435
100" y= 0.1905
150" y = 0.2357
200" y = 0.2791.

-'1 1
Schneemange! verbinderte micb, die &bngen allotropen Modifica-

tionen des Kohteu8toH6in gieictt umfassender Weise zu untersuchen.

Nur mit einem Stuck sehr reinen natSrUchen Graphita von

951 Milligramm babe ich mit dem Reste meines Schneevorraths noeh

2 Bestimmungen ausgefuhrt. Der Graphit wurde auf 34° erwarmt

und ergab

c.-M == 0.1439,
bis auf 100" erwârmt lieferte er

co-tM=='0.1967.

Aus diesen beiden Bestimmungen würde folgen:

und
co-t= 0.1167 +

0.00081)
uad }

y. = 0.1167 + 0.00161

Wenn auch die Constanten dieser Gleichungen nicbt aasserst genaa
sein mëgeo, so ergiebt sich doch aus diesen zwei VeMachen in ganz
evidenter Weise, dass auch die speciSscheWârme des Graphite mit

steigender Temperatur bedeutend znnimmt. Die bisherMr-denGraphit

gefundenen, von einander ao weit abweicbendeo Zahlen werden da-

durch in fast vollkommene Uebereinstimmunggebracht.

Berüoksiehtigt man endlich, dass far Hotzkohie die HH.
De la Rive and Marcet 09.M. =0.2009 fanden, Hr. Regnaalt
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dagegen Ca'-M' = 0.241S erbiett, 90 erscheint es kaam zwei<e!baft,
dass auch die porasen Formen des Kohtonstofb in Bezug auf spoci-
BscheWarme dasselbe Verbalten zeigen, wie Grapbit und Diamant.

Diese grosseVeranderMchkeitder speciascben Warme des Koblen-
stoffs mit der Temperatur macht nun das bisher beobachtete anomale
Verhalteo des KoMenstoSs gogenaber dem Dutoog-Petit'schen
Gesetze voHkontmen erktSrMcb. D8rfte man annehmen, dass die

GQttigkeit der Relation (Il) sieh noch bis 500" erstreekte (waB na-
turtich hNchatwahrscheintich nicht streng der Fall ist), so würde die

speciSsche Warme des Diamants bei circa M~ den Werth 0.52,
C 9

d. h. den Werth haben, welchen das Daiong-Petit'scbe

Gesetz fordert. Dièses Verbalten des KoMenstoSObatte man aber
bei der aasserst hoch iiegendea, bis jetzt noch nicht erreichtea Schmetz-

temperatur desKohlenstoft's auf Grund der an andern Substanzen ge-
machten Erfahrungen lânget nach Analogie erscMiessen Mnnen.

Man kônnte das Ergebniaa dieser Untersncbung fûr eine neue

gMnzende Best6t)gang der AttgomeingSttigkeit des Dntong-Pe.
tit'schen Gesetzes hatten; besser aber dMte es sein, des Gefundene
aie ein starkes Argament gegen die Gattigkeit dieses Gesetzes za
betrachten. Dena dieses Gesetz verliert jeden physikatischen und
chemischen Wertb, sobald seine GSMgkeit wesentlich von der

Temperatur abhangig ist.

Da die gefandene grosse Veranderlichkeit der spec. Warme des
KoMenstoHsin ausgezeicbneter Weise gestattet, mehrere in der me.
chanischenWarmotheorie hoebst wicbtige Fragen in Bezug aufwabre e

WSrmecapacitât nnd innere Arbeit einer nâheren Untersuchang
zu nnterziehen (wofSr das oben gegebene Beobacbtangsmaterial nicht

ganz auareicht),so werde ich, sobald die meteorotogiscben ZastSnde
die Anwendung des Eiscatorimfters wieder môglich machen, weitere

Untersuchungenvornehmen, vor AUemdas Verhalten der speciSschen
Wârme des Diamants bei Temperaturen zwischen 100" und 0" zu
ermittein Sttchen.

Berlin, Laborat. des Hrn. Geh.-Rath Helmholtz,
31. M&rz 1872.
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M. C. RammetttbM~: Ueber dae Verhalten der BÏe&Mam~

kryataUe gegen WMBer.

(Vorgetr.vomVert)

Die OgentMmMoheVerbindung, wekhe man mit dem Namen

~BteikamtnerkryataHe"bezeicbnet, bildet sicb aof verechiedeneWeiee:

1) Durcb Eihwirkang von SchwefetsSaro auf salpetrige
S Sure. In diesem FatI entsteben ausserdem SatpeteraSore nnd

StickatoSbxyd, zufolge der Wirkang von Waseer anf NberBcbSmige

salpetrige SSore:

R~ 801&:2N' 0' ==HSNO~ HNO~; 3NO.

2) Durch Einwirkung von 8chwefeia&ore auf Stickatoff.

dioxyd (sog. UntersaïpetersSnre). Hierbei entsteht n<tr noch

SatpetersNore

H980<;N'0*~HSNO~HNO".

3) Durch Einwirknng von schwefiiger Sâare anfNberachSssigea

Stiokstoffdioxyd bei Gegenwart von wenig Wauer. Hierbet

wird Stickstoffoxyd frei:

880'3NO~H!0=.2E[SNO~ N0.

Die letzte Weise ist bekanntlich diejenige, aaf welche sicb die

Verbindang bei dem Prozess der Schwefetsatrefabnkation erzeugt, far

welchen aie se!t langer Zeit grosse Bedeutung erlangt bat.

Clément und Desormes, welcbe sie 1805zaeratbeobachtoten,
hietten aie fûr eine Verbindung von SchwefetsSare und Stickstoffoxyd,
und spater bat auch A. Rose dieselbè Ansicht vertreton. Thomaon

gtaubto, es sei echwenige SSare nnd Satpetera&MO;Gaultier de

Claubry, Henry u. A. nabmen darin neben SchwefetB&oreeat-

petrige Saure an; Weltzien endlich bebauptete, es aei eine Ver-

bindung von ScbwefeisSare und von 8t!cksto6!dioxyd.Man sieht abc,
dass faat aUe Oxyde des Sticketons hier vertreten aind.

Die S!teren Analysen der Bteikammerkrystaiie konnten Sber ibre

Natur keinen aicheren Aufschiaasgeben, weil the!!8die Unterscheidang
von N~0~ und N~O* erat aeit Daloog'a and PéUgot'a Arbeiten

scharf darcbgeMhrt iet, theiis die Stteron Methoden der Analyse un-

zureiehend waren.

Nachdem De la Provostaye gezeigt batte, dass achwenigeSâore

and StickstoBdioxyd in wasserfreien)Zutande anter starkerem Drack

die feste Verbindung 8~ N~ 0~ und salpetrige Saure bilden, ein Vor*

gang, der nach neaeren Erfahrnngen ebenso leicht erfolgt, wenn beide

Kôrper gasfôrmig ein erhitztM Rohr durchstrSmen, wies R. Weber

vor 10 Jahren die wabre Zusammeosetzung der BteikammerkryetaMe
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nach,*)tadeœ er Migte, daes s!e gteicheamein Hydratjone)' Ver-

Mnd'!age!nd:1

2HSNO'8'N~O"-<-H"0.
Weber hat &UeBeetatxitheiteder Verbindungbestitnmt,!n8*

besonderehat erfeatgesteUt,daeasie saïpetrige SSttfe N*0~ ent-

hNt, n!ohtaber Sttckstotfoxydoder StickatoMioxyd.
FreitichstehendiesenVeMochenanderevon Weltzien**) gegen-

ûber, welcheein andereaVerh&!toiMder Elementezeigen,ondibren

Urheberzo der Behauptangv~ranIaMten,die Verbindungenthatte

Stiokstoffdioxyd.
Es m3gee bier die ResultatebeiderUoteMaohernebeneinander.

geatetttfb!gen:
Weber.

HSNO~
BcKthMt. Qe~ndm.

H– 1= 0,78 1,05 1,16
8 '=' 32 25,20 25,56 26,04
N= 14 11,02 10,0 –10,3

50==_M_ 63,00

127 100.
oder:

H90 18= 7,1 9,5- 10,5
280" 160 68,0 63,9 65,1
2NO M 23,6

0 16 6,3 5,8– 6,3

254 100.

Weitziea.

a) AnBSchweMaSoKand StickstotHioxyd.
H*8~N'0~ s

Betechnet. Gethaden.
4H== 4= 1,09 1,24– 1,46
38 = 96 26,09 25,49 25,62
2N == 28 7,61 7,40 7,48

150 = 240 65,21

368 100.

oder:
2H~O~ 36== 9,78 11,17-13,14

380~ 240 65,22 63,72 64,05
2NO 60 16,30

20 32 8,70

368 100.

*) Bericbto 4. Berl. Aka't. d. WiM. t86!, 121.

") Atm. Chem. Pharm. Ilb, 218.
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b) Ans SchwefdaSNre und eatpetriger SSore (nach Ffitzache

dargestellt)
Gefanden.

S 26,42 26,92 ==.80" 66,05 67,3
N 9,98–10,M

WSbrend We~tz~en der nach b) dargeeteHtenund unvoHstSndig
analysirten Verbindung die Formel HSNO~ d. h. die von Weber
gehndene giebt, wSrde die VerMndang nach a) ibm ztiMge

H<8~ N~ 0~ = 380~, N~ 0<, 2H" 0
sein, wiewoMdie Analysen besser mit

H"'SSN*0" == 680~, 2N~O*, 5H~O
stimmen.

Man konnte vermnthen, die von Weltzien dMgesteUteSubstanz
a sei eine andere wie die von Weber, allein einmal hat Letzterer
aie auf dieselbe Art erhalten, und dann bat aicb, wie weiterbinnach-
zuwe!sen sein wird, bei den verschiedenen Bereitungsweisen immer
nar eine und dieselbe Art von Bleikammerkrystallen ergeben, und
zwar von der von Weber gefundenen Zusammenaetzang. Ea ist
daraus za echliessen, dass bei Weltzien die Sticketoffbe8timmung
nnnchtig, viel zu niedrig, ausgefaUen sein muss, wie auchseinenVer-
sucben der Vorwnrf zu machen ist, dass die Saaerstofîbestimmmm
feMt')

Es ist meine Absicht nicbt, hier auf die Constitution der Blei-

kamtnerkcystaUe und der wasserstofffreiea Verbindung von De la

Provostaye einzugehen, es mag blos bemerkt werden, dass sicb
letztere ats

<SO' .0 )

N~O~o,
((Na Os 02( 80~")

betrachten lâsst, die Bleikammerkrystalte aber ats

BD s
,~)o'

Il

"s~<"

*) h demLebrbuchevon Roecoe (deutMhtBeM'beitnngv. Schortentmet,
8. 104)wirddenBteihammefkryeteUendie ganzitrthitmtMteFormel

an~NH
80'~N139NO

btigeteet,welche22pCt.SticketotTvaransseUt.

10H= 10 == 1,32= H30 11,93
68== 191 25,46== S03 63,66
4N== 56 N~Qt 24,41

310 ==496 'Yoo;–
754
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angesehen werden Mnnen. Ich m8ohtenar das Verhalten der letzteren

gegen Wasser zar Sprache bringen, weil die vorhandenen Angaben
in diesem Punkte offenbar mangetbaft sind.

A. Rosé,*) welcher durch Ein!eitenvon Stickstoffoxydin Schwefel-

sSure(bei Ausschluss der Lnft) eine Absorption von jenem und zuletzt

die Bildung eines festen weiasen KSrppM beobachtete, fand, dass

dieeer ebenso, wie der aus SchwefetBSureanhydridund Stickstoffoxyd

dargestellte (H. Rosé* s schwefetsaMes Stickstoffoxyd) und wie die

Bteikammerkrystatte beim Auflôsen in Wasser Stickstoffoxyd ent-

wickelt, dasa aber die Auftosung aller dieser Substanzen

keine SatpeteraSare enthSh, wesbalb er aie fûr Verbiaducgen
von SchweMaaare mit Stickstoft'oxyd erklârte. Die Prüfung a<)f

SatpeteMaure beatand darin, dass die kurze Zeit gekochte Auftosung
mit SchwefeMaro und EiBonvitriot keine Farbang hervorbrachte.

Sie batte dann auch die Eigenschaft verloren, übermangansaures Kali

zu entfSrben, was A. Rose ats ein Zeiehen betrachtete, dass das auf-

getoste Stickstoffoxyd vottatandig aMgetrieben war.

Diese Angaben sind in mehr ata einer Hinsicht auffâllig. Zu-

nacbst die Absorption des Stickstoffoxydsdurch SchwefetsNure. Auch

0. Henry und PHsson haben diese Thatsache behauptet, wâhrend

Berzeiius und Gay-Lussao ganz im Gegentheit jede Wirkung
beider Kôrper in Abrede etellen. Aucb ich habe zu verschiedenen

Zeiten reines Stickstoffoxydgas durch Scbwefetaaare geleitet, aber

niemals eine Absorption wabrnehmen kônnen.

Was dann die aus SchwefetsSm'eaohydridund Stickstonbxyd ent-

stebende feste Verbindung betrifft, so bat bekanntlich Bruning**)
bewiesen, dass sie unter gteichzeitigem Freiwerden von scbweniger
SSure entateht, und mit der von De la Provostaye identiscb, d. h.

S~N'O~, oder g leichsam ~~)
ist. H.Roseseibst sagtaber*"),

da9s die wasserige Auflôsung der Substanz SatpeteraSore enthalte.

Die Angaben der Chemiker Sber die Menge des StickstoSoxyde,
welche die Bleikammerkrystalle bei ibrer Zersetzung durch Wasser

entwicketn, sind sehr abweichend.

Nach Tbomson waren es 12 Prozent, nach Henry nur 5,27 Pro-

zent. Jener behauptet, die Auftosung entbalte keine, Dieser, sie ent-
halte 9,3 pCt. 8a!petersaare.

Auf meine Verantassung bat Hr. Dr. Philipp eine Reibe von
Versachen in dieser Hiusicht angeatellt. Es worden 4,8 5,0

*) Pogg. Ann. 60, 16t.

**)Aan. Chen). Ph. 98, 977.

*) Pogg. Ann. 47, 60t.
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5,4 5,5 pCt. Stickatonbxyd erhalten. Nimmt man 5,5 an, ao
entspricht d)es 2,57 pCt. StickotoS, und da die KrystaUe selbat 11,02
deMetben enthalten, so würden 23,3pCt. des gesammten Stick-
8toffgeha)ts in Form von Stickstoffoxyd entwickelt.*)

Hierbei iat anf diejenige Menge Stickstoifoxyd keine RSeksicht
genommen, wetcbe im Wasser aufgotSst bleibt. Dieselbe ist sehr
gering, wie schoa die &tteren Angaben uber die Mstichkett des Gases
vermathen tassen, insofern lOOC.C.Wasser nacb H.Duvy 10, nach
Henry 5, nach Dalton 4 C. C. StickstoffoxydaafISsen.

Weber behaoptet, dasa reines Stickstoffoxydgasdas JodkaUam
nicht zersetze. Bei meinen Versuchen wurde daa Gas in einem Appa-
rat entwickelt, durch welchen ein Strom von WasaeretoNgaBlângere
Zeit geleitet war, und es warde dann durch WascbftaschengefBhrt,
bevor es in das zar PrSfang bestimmte Wasser trat. Die w&Menge
Losaag fiirbt sieh dorch Jodkalium nor ge!Mich, kaum vergleicbbar
der Wirkung von salpetriger Saure, and aicherîieh rûhrt diese Reak-
tion von dem nicbt zu vermoidenden Einaoss des SauerstoSe her.

Man kann daher wobt sagen, daM die BteikammerkrystaUebeim
AuftSsen in Waeeer ibres StickatoSs ais StickatoNoxydverlieren.

Schon bierdarch werdea aUe frSheren BehaaptMgen widerlegt,
wonach in dieser AofiSsong keine Sa!peteMaare enthaiten sein sott.
Allein, M ist ebenso unricbtig zu behaupten, dass der Reat des Stick-
stoSs btoain Form von SaIpeteraSare vorhaaden aei. ImGegentheH,
die Aufiosung der BtNkammerkryataUeenthâlt neben dieser eine be-
dentende Menge von salpetriger Saure.

Man glaubt hSaag, salpetrige Saare babe in WaMer keinen Be.
stand, allein dem ist nicbt so. Weber hat gefanden**), dass PeH-
got'a Behauptung, Stickstondioxyd zersetze eich mit Wasser g&nzMch
in Stickstoffoxyd und SatpetersSnre. unrichtig iet, und dase hterbei,
setbst wenu das Wasser 40" hat, salpetrige Sanre aa<ge!6et wird,
welche sich sogar in der bis zum Kochen erhitzten FMaMgkeitnoch
naehweiseB JSset.

Sâttigt man die wësserige Auflôsang der Bleikammerkrystalle,
nachdem sie darch Erwarmen vom Stickstoffoxyd befreit ist, mit
kobtensaorem Baryt, filtrirt und dampft sie ab, so erha!t man ein

Gemenge von antpeteManremund satpetrigsatiremBaryt, welchesgegen
Schwefetsaore, gegen Jodkalium oder ûbermanganaauresKali, gegen
SchweMwaaBerstofïund cbromaaares Kali aichso verbâlt, wie salpetrig-
saure Saize.

*) Es ist die Angabe(dtcoe Ber. V, S. 286), data die Bte:)t)t)nmerk<ystt)ie
durch WMset (bei Gegenwart von Luft) blos salpetrige Stture entw:cke)n, nicht
eon'eM.

**) Pogg. Ann. t27, 648.
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gegeben.

FSgt man dazu 2,57 Sticketoff, welche in Form von NO frei

werden, so ist die Gesammtmeilge des Stickatot~ == 1!,76 pCt.,
d. h. 0,74 pCt. grâsser ats die Rechnung fordert.

Man siebt, dass diese sehr indirekte Stickstoffbestimmaagnicbt

scblecbter ist ais die direkte, welche in Weber's Ve~achon im

besten Falle 0,72 pCt. za wenig gegeben h<tt. Ich habe sie dadureh

za vereinfacben versucht, dass ich die wSaeenge Auflôsung der

Krystalle mit BaryumsuperoxydSbersSMigteund erhitzte.

Darch die Barytbestimmung ergaben sich 27,53 pCt. N~0~

= 7,14 N, was mit den 2,57 ==9,71 ist, etwas zu wenig, weil ein

Theil der SMipetrigenS&ure durch BaO~ nicht oxydirt sein mag.
Um za crfabren, wie sich das VerhSttniss der beiden Sâuren in

MhererTempera(ttr,gMtatten würde, unterwarf ich die Aufiosung von

7,8 Bieikammerkrystattcn der Destillation und leitete die Dampfe in

Wasser. Die iDeatiHationwurde bis zur HKMe der Aaftosang fort-

gesetzt. Aus dem Destittat Uessen sicb 0,674 Barytaake == 0,611

BaSO*, ans dem Bucketand 4,475 von jenen -= 4,095 BaSO* ge-
winnen. Der Gehatt an Ba macbt also in den Sa!zen des Destillats

53,3, in denen dea RBckstandes 53,8 aus, und bieraus berechnet sich,

dass jene 88 pCt. Nitrat und 12 pCt. Nitrit, diese 82 Nitrat und

18 Nitrit enthie!ten.

Dieser VeMncb mag nur zum Beweise dienen, dass die Auf-

IBaungder Bleikammerkrystalle so viel salpetrige Saure entbatt, dass

setbst nach tangeremKochen ein Theif derselben nicht vernuchtigt ist.

Wenn nun auf Grand dea oben mitgetheilten Versuchs der Stick-

8to<fder Bleikammerkrystalle bei ibrer Zersetzang dorch Wasser

zft 2,57 = 22 pCt. ak Stickstoffoxyd

1,65 = 14 “ “ Satpetersaore

7,54 = C4 “ Mttpetrige Saure

6,38Nt 0" == N 1,65

20,47N"0~ = .7,54

9,19

Es wnrden 4,02 BIdkammerkrystttMe in dieeer Art behandett,

und dabei auch der MhweMMure Baryt '= 7,563 bestimmt, was

2,6 80~ == 64,67 pCt. der Krystalle = 25,83 pCt. S ausrnacht (bo.

rechnet 25,2). Die AonoSMHgbinterliess 3,098 echarf getrocknetet'

Ba!-ytsa!ze, aus welchen 3,07 Ba SO* == Bu 1,805= 58,3 pCt. der

Satze erhaheo worden.

Da Ba N' 06 = 52,5 und Ba N~ O* = 59,8 pCt. Ba sind, so

tasBt sieh leicht berechnen, daas 100 Th. der S~tze aus 20 Nitrat

und 80 Nitrit bestanden.

Hiernach bftben 100 Tb. Bteikammerkryatatte
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erscheint, und man erwNgt, dass Satpetersaure und St!ckstoSbxyd ans
der Wirkung von einem T)<eitder salpetrigen S&ure auf Wasser her-

vorgelieli, also in dem VerhiiltnissHNO~:8NO stehen müssen, so
wird es wahrscheinlich, dass also über die Hülfte der salpetrigen
Stutre aïs HNO~ au%eMst bleibt, und dass die StickstoHmengen,
welche zur Hildung von 4NO, N~0~ uod5N'0~ geborea, sich

aufdie H pCt. derBteikamtBerkryetatie folgendermassen vertheiten:

==8,75 zu Stickstoffoxyd
= 1,37 Satpetersaure

== 6,88 “ salpetriger SSttre.

Zersetzt mao die Bteikammerkrystalle dareh eine Auft8aang ron

Jodkalium, so !iefern sie nach einem Mittel von vier Versuchen des
Un). Dr. Phitipp 19 pCt. Stickstoffoxyd,also fast drei und halbmal
soviel ats mit Wasser. Jn diesemFall werden 8,84 Stickstoff, d. h.
80 pCt. der gesammten Stickstoffmengein Form dieses Ctases frei.
în der That machen des SttekstoH's9,6 pCt. in den Krystallen aas.

Sch!!esstich sei noeh bemerkt, dass nach De ta Provostaye
auch die wasserstoH'freie Verbindung 8~ N~ 09 mit Wasser nur

G,17 pCt. Stickstoffoxyd = 3,13 Stickstoff entwickelt. Da sic

lt,8C pCt. desselben enthatt, so machen jene 26,4 pCt. der gesammten

StickstoSmenge aus, ztemMehSbereiastimmend mit den Bteikammer-

krystallen.

8S. H. Schw&nert: Ueber BestimmuBg der Harmsanre.

Eingegangenam 26. M:rz; verteseain der Sitznngvon Hrn.Wichethaos.)

Bei Bestimmungen vou Harnsâure sowoht im Harn einer an

lienaler Leukiimie leidenden Frau, ais im Harn Gesunder hat E.

Stdkowski*) gefunden, dass HarnsSure ans Harn durch SalMSare
nicht voUstandig gefattt werde, dasa der geiost bleibende Theil der-
selben jedoch aus dem binterher mit Ammoniak QbersStttgten, und
dt~raufSttrirten Harn mit 8itber)osnng gefaUt, ans dem in Wasser

~theitten Niederscblag dureh Einwirkung von Scbwefetwasserstofï'in

Losung gebracht, und ans dieser Losung durch Satzsaure gefâ!tt wer-
den kGnue. Nach Salkowski muas bei genauen HarnsNurebestim-

mungen im Harn stets der mit Salzsüure direct ans Harn gefâllten
Harnsaure diese hinterher durch SHbertosunggef&Utehinzu gerechnet
werden; nach ihm sollen alle Msher ausgefuhrten HarnsSurebestim-

mungen wenig genau sein, da aie nur die aus Harn mit Salzsâure

gefaUte,nicht auch die ge~BstbleibendeHarnsâure berucksichtigen.

*)Virchow'aAMhiv,6Ï,6e.
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Ich habe wiederhott HarnaSare bestimmt im Harn von veracbie-
denen Gesunden, auch im Harn eines im hieaigen Krankenhause be-
findlichen LeakSmikers, und gefunden, dass allerdings die am Harn
durch Saizaaure nicht auegeiaDt werdende Harnsaure binterher nach
Zusatz von SberschussigemAmmoniak durohSitberMsung gefaMtwh'd.
A!!e!n die ungleicheZersetzung, welche der Silbcr-Niederschiag g!eich
nach seiner Entstehung und namentlich bei seioem Wascben mit
Wasser erleidet, verursacht stets einen Hicht zu berechnenden Verlust
an Harnsaure; dadHrch wird eine 8o!cbe Harnsaurebeatimmung un-

genauer, ah wenn aM dem Harn nur mit Salzsiiure die Harnsdure

gefàllt, und dieser der durch die Lostichkeit der HarnsSure in salz-

sauerhahigem Harn bedingte, nach der FIBssigkeitsmengeleicht zu
berechnende HaraB&urevertasthinzu gerecbnet wird.

Veit und Zabelin*) haben bereits festgestellt, dass dia.Menge
der ans LOsongen von barnsaurem Natrium durch Satzsaure nicht

ge<~tt werdenden Harnsaore unter gleichenVorhSttnissen bei gleicheu

Ftussigkeitsnx'ngen immer g!eich grofs ist. Zabelin bat nacbgewie-
sen, dass in 100 C. C. von aa!z9Sureha)tigemHarn und dem znm
Waschen der ausgef&UteoHarnsâure verbrauchten Waschwasserdurch-
schnitttich 0,0045 Grm. HarnsNura gelost bleiben, dass man zur Er-

mittlung des richtigen HarnsSnregehatts im Harn der mit Sa!zB6ore
daraus geESHtenHarnaSare für je 100 C.C. Ftassigkeit 0,0048 Grm.
zurechnen mSase.

Das stimmt mit den Resultaten meiner Untersuchangen fast genau
uberein: durchschnittlich blieben in Lôsungenvon harnsaurem Natrinm
(= 0,05 Proc. I-larn8âure) nach Zusatz von 10 Proc. SatzeSare Mr
100 C. C. FMssigkeit 0,0048 Grm. Harnsiture getSst.

Ich habe HarnsSare wiederholt in gesundem und leukâmischen
Harn beatimmt, die darch SaizsSare nicht gefâllte Harnsaare ganz
nach Salkowski's Angaben mit Sitbertosnng gefâllt und aus dem

Niederschlage wieder dargeateHt, dann aber stets ibre Menge mit

derjenigen verglichen, welche in der angewandten und vorbrauchten

Ftussigkeitsmenge ge!8st geblieben war und sich fûr 100 C.C. M

0,0048 Grm. berechnet. Dabei zeigte sich, dass die Menge der aos
Harn dorch Salzsâure und Silberlôsunggefâllten HarnsSore fast genau
so gross ist, wie die Menge der aus Harn allein durch Sat~sNarege-
fattten Harns&ure, nachdem ihr fûr je 100 C.C. der vorhandenen and

verbrauchten Fiussigkeit noch 0,0048 Gramm zugerechnet worden sind.

Nur mit wenigen Ausnahmen betrag die Menge der mit Silber-
salz gefaHten HarnsSore etwas weniger, ala die der berechneten

(etwa 0,001-0,003 Proc.). Das erHart sich daraus, dasa oft in dem

NiederecUag, der in dem mit Salzsâure aasgefaUten Harn dorch

*) Ann. Chem. u. Phttrm. Suppt. Bd. II, 919.
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Ammoniakerzeugtwird, etwas HarneSofeenthalten iet, dann aber
auch au der !eicbteRZeraetzungdes sieh~osscheMendenbarneauren

Silbers, dM leichtonte)'Réductionvon Si!bef auf Koetender Barn-
sNurea!chschwSrzt.Wegendieser leicbtenunduogteichenZersetzung
des harnsaarenSitbemist &acbeineBestimmungderHameSaredurch
directeFa)!ungdes mit AmmoniakabereSMigtenund MtritenBarns
mit SiiberJOMNgnicbtausMhrbar.

Greifswatd, 24.Marz 1872.

86. P. v. BakoweM: Karze Nittheilaag'aber NaphtttUmoarboxyt-
a&areamitt.

(Einge~ngenam 3. April; vertesenln der SitzungvonHrn. Wtchethans.)

Bei DarsteHangvon NaphtoësSare naehder Merz'sehenMethode*)
aus Naphtalincyan dorch Kochen mit alkoholischer Ka)i!aoget blieb

beim Ausziehen des BOckstandes mit Wasser nicht Naphtalin zorCck,
wie Merz angiebt; sondern ein in Alkohol echwer tSaHcher, gelblich
weisser Kôrper, der in weissen Nadeln sabtimirte und sich an der

Luft rôthlich fNrbte. Da diese Eigenschaften weit entfernt sind von

denen des Napbtatios, so sab ich mich veranlasst, diese Substanz der

Etementaranatyse zu unterwerfen.

Die Analyse ergab:

1) 0,2145 Gr. Substanz gaban:

0,6118COj, ==0,1668 C. 0,103 H,0 =. 0,0114H;

2) 0,1919 Gr. Substanz gaben:

0,54800, =0,149 C. 0,0882 Hj,0= 0,0098H;

3) 0,2475 Gr. Substanz gaben:

18,5 C.C. N und bei 0" und 760"°'=-8,16 Proc.

BeMchnet. Gefbeden.
i. n. m.

C~i 132–77.193 77.76 77.56 –

Hj,a 9 – 5.263 5.33 5.10 –

N 14– 8.187 8.16
0 16 9.357

171 100.00.

Die gefundenen Zahlen atimmen demnach fûr die Formel des

Naphta!!ncarboxyMureamida: C10 H~ 00 NHa.
Die Bildung dieser Verbindung ans Napbtalincyan dnrch Kochen

mit alkoholiocher KaUiange, kann man durch folgende Gleichaag
versionlichen:

*) DieseBer.t870. S. 709.
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2On H1 CN + 3H,0 == Cl H, COOH + Cl H~ CONH, + NH,.

Nap))t«e<eore. NephtOMKuKtmid.

Das aof d!eM Weise erhahene NaphtoësNureamidstimtat, was die

L8st!cbke!taverhS!to!8sebetniït, mit dem von Hofmann*) ans Naphta-
lincarboxylsâurenitril, dorch Lo8nng in aikoholiMherNstron!aoge und
Fa)!en mit Wasser erhattenen Qborein. Der Scbmelzpunkt dagegen
diSerirt wesentlich, indem Hofmann einen Schmelzpunkt von 244"

angiebt, wabrend ich deneetben, so weit bei dem geringen Material

eine Bestimmung derselben m6g!!cb war, bei 128" fand. Weitere

E!genBcbafteodes KOrpefs sind: 8chwerMet!chke!tin kochender ver-

dünnter SchweMeSore ond SatzsSure, und HeraMkryBtaUisirennach

dem Erkatten ohne ZeMetzong.

Erlangen, Univer$itat8-Laboratonam, im MSrz 1872.

87. A. L&dembarg: Ueber die SiMooheptylteihe.
(Fortsetzang.)

(EingegMgenam 8. April; vertosenin der SitzungvonHrn.Wichethans.)

ïn einer frSherenMittbeitung**)habe ich einen Korper beschrieben,
den ich TriathytBiHcoi nannte und der meinen Angaben zatbtge
Eigenscbaften eines Alkohols beBsE!. Heute, bringe ich weitere Be-

stâtigung f5r diese Ansicht.

ZanSchat will ich die Daratellung des TriSthytsiHcoteBsig-
iithers angeben, welche mir Mher nicht gelungen war. Damals
batte ich sie au6 dem Silicol mit Hûlfe von Chloracetyl versucbt, aber
kein constant Medendes Produkt erhalten und zwar, wie ich jetzt

gtaube, weil die freiwerdende SatzaSare den gebildetenAether wieder

zerlegt. Sehr leicht dagegen lâsst sich die erwâbnte Verbindung ge-
winneo, weno man TnathytsHicotathytStber (SiticoheptytSther) mit

Acetanbydrid einige Zeit im zugeschmotzenen Rohr auf 280~*erhitzt.
Die Reaction geht naeb folgender Gteichung vor sich:

SiC6Ht;OC~H~+(C;H90)~0==SiC6H~OC,HsO+C,H;OC~H~O.
Die beiden Essigather taaBen sieh dnrch wenige DestiUationen vot)-

standig trennen, da der erstere etwa 100 hoher siedet ats der andere.

Der SiticobeptyiessigStber ist eine bei 168" siedende

Ftussigkeit, welcheangenehm atherisch ond nur achwachnach Kampher
und EssigaSure rieoht. Ibre Dampfdichte im Paratoluidindampf wurde
~a 164,7 gefunden, wâhrend die Formel 174 verlaogt. Das spec.

*) DieseBer. 1868.S. 88.
**)DieMBer. t571, 901.
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Gewicht bei 0" ist 0,9039. Scboo beim Steben an feaehterLaft wird
die F!Sssigkeit langsam zersetzt, bo&uebtetes Lakmuspapier wird da-
von oach kurzer Zeit ger8thet. Bine voDstandige Zeraetzung in die

Componenten, Silicol und Essigsattre nndet aber setbMbpi Mngerem
Stehen mit koblensaurem Natron nicht statt. Um dieseReaction aus-

zutuhren, muss man einige Zeit mit Natroncarbonat envSrmet). Das
zurûckbleibende Oe! hat atte Eigenschaften des rcinen Tn<t<by!8it!<'ot,
wahrend in der wNsangenLosung das essigsaure Natron leicht nach-
weisbar iat. ïeh wiH noch hinzuftigen, dass difse Reactionen eine
ebenso gnte Methode zur Darstellung des Silicol abgebeo, wie die
zuet'st benutzte, mit H3tfe von Chloracetyl und wâserigemAmmoniak.

Scbon frSher batte icb erwShnt, daes das Silicol eine Natrium-

ver' indxngliefert. Diese habe ich jetzt in grossern Mengen darge-
ste!)t, indem ich durch Aether von Fcuchtigkeit befreites Natrium in
mit trocknem Aetber verduontes Silicol brachte. Die WasserstofF-

entwicklung ist Anfangs sehr heftig. Bei geuOgendenAethermengen
bleibt das Alkoholat in Losung. Wird in dièse trockne KobtensSare

eingeteitet, so bildet aich unter lebhafterEt-wurmnng eiuNiederschtag,
der von der Muttcrlauge getrennt, mit trocknem Aether gewaschen,
mehrfach gepresst und dann kurze Zeit ûber ScbwefehSare im luft-
verdunnten Raum stehen gelasseu wurde. Die Analyse zeigte, dass
die Verbindung der Formel SiC~H~OCO~Na, also dem atbytkobten-
aauren Natron entsprechend, zasammengesetzt ist. Dieselbe ist sehr
leicht zersetzlich; schon an der Luft und setbst Cber Schwe<ets6Mre
xernieest sie, indem sie «nter Wasseraufnahme in Silicol und koblen-
saures Natron xerfSHt:

SiCsHnOCO~Na+H~O~SiC~HnOH-t-COaHNa.
Eine &hntieheZersetzung tritt beim Erwarmen ein; Siliciumheptyloxyd
destillirt ab und kohlensaures Natron bleibt zaruck:

2Si Ce Ht OCO~ Na ==(Si €“ Ht~ 0 + CO, Na, + CO,.
Dies ist die erate Silieium, Eohtenstoff und Natrium

enthaltende Verbindung, wetchebeimGIithennicht kiesel-

saures, sondern kohlensaures Natron ats RSckstand lie-
fert. Bei der !eicbtenZersetxtichkeit der Substanz ist dies Verbalten

weniger auffallend, doch wird man sicb mit der Idée vertraut machen

mSsBen,dass auch ahntich zusammengesetzte bestSndige Kôrper dar-
stellbar sind, welche dasselbe Verhatten zeigen und fûr die der frSher

gebrSuchtiche Aaedruck "das Silicium benndet sich im Eadikaf recht
bezeichnend ware.

TriSthytsiticot wird von Phosphorsaoreanhydrid sehr heftig an-

gegriffen, dttrch Erw&rmen im Wasserbad wird die Reaction zaEode

getiihrt, dann Wasser zugesetzt, das Oelgetrennt, gewaschen,getrocknet
und destillirt. Es besitzt den Siedepunkt und die Zusammensetzung
des Siticiamheptytoxyds und ist wie dieses in cono. Schwefetsaure
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V/J/2!

M8!!ch, mertïwBrdiger Weise bat M nicht deo anaogeaehmen Oe.
ruch. Trotzdea) g!aobe ich einstweiienIdentitât mit der von Friedel
und Craft's*) entdeckten Verbindung annehmeo nnd die Reaction
durcb folgende G!eichung formuliren zu mCssen:

28iC.H~OH- N,0 ==(SiC.H, .),0.
Dieselbe gerucbtose Verbindung erbâlt man bei der Zersetzung des
Sitic)omtnSthy!ch!orH8mit Kali nach der CUeichang;

2SiC,H~Ct+2B:HO==(SiC.H,~0+2KCt+H~O.
TfMthyhiMeotMst aich in SchwefebSure und beim VerdOnneomit

WasBer scheidet eich ein Oet ab, welches Ober 200" siedet und SiM.
ciamheptyloxydzasein scheint. ErMtztmantBitr&achendet-Schwefet.
saure, to entsteht eine lebhafte Reaction. Neben BchweHigerSSure
entweicheo mit leuchtender Flamme brennbare Gase. Der ROdmtand
in Wasser gegoeaen scheidet einen festen Korper ab, der in warmer
KaMtaage !ëaMch ist und ans dieeer Lôsung durch H CI nicht, wohl
aber nach Znsatz von NH; beim Eindampfen abgeschieden wird.
Die Vorbiodung ist siliciam- und koUenatoefhattig und wie die Ana-
lyse zeigte Siiicopropions&are. Die Reaction tasat atch daber aus.
drücken darch folgende Gieichung:

Si(C,H~),OH + 80; ==8iC:H;0,H + 2C, H~+ H, -t- SO~.
Die Sd&wefetsNurewirkt aleo oxydirend und das TriSthytaicot
verha!t8ichdabeivonst6ndigwie ein tertiSrerAIkohot**).
Durch die gewohntichen Oxydat:onamittet(ChromsSure oder Sberman-
gansaarea Kali) wird das Silicol nicht verândert.

Brom wirkt in der Kâlte nicht aaf den Siticohep~iaikohol ein;
)ËMt man aber za erhitztem Silicol Brom tropfenweis zutreten, 80
Terschwindet die Farbe deaselben und HBr entweicbt. Das brom-
haltige Prodakt ist nicht nnzerMtzt destittirbar, es ist gegen Wasaer
und sethst gegen Ealinmacetat bei 120" bestandig; dagegen giebt es
sein Halogen beim ErwSrmeo mit atkohotisobemKali leicht ab. Daa
aus der alkobolischen LSsang darch WaMer geStttte und getrockoete
Oel aiedet zwMchen 150" and 250" und ist daher zur Analyse an-
geeignet.

ScHiesstich erwShne ich, daeB aoch der SiticobeptytStber darch
ZinkSthy!und Natrium angegriaën wird, dasa daboi aber wider Er-
warten kein Siliciumaetbyl gebildet wird, wenigstena habe ich bis
jetzt keinen in H;SO~ untSBiichenKorper erbalten. Dagegen ent-
steht eine weit niedriger aiedende FtuMigkeit, ûber deren Nator ich
in einer épatera Sitznng der GeeetbchaO.berichten werde.

') Aan.chim.phye.(4) Y!X.p. 6.
") VMgt.Botterew, di~e Ber.la?!, 9B1.
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88. A. L&denbarg: Zur Comstttn~on des Benzols.

(Eingegangenam 8. April; ver), in der SitzungvonHrn. Wichelhaus.)

Vor etwa 3 Jahren habe ieh aus einigen VersucbenvonHSbner

und Petcrmann Fotgerungen gezogen*), die mir fur die Ausiehten

Ober arotnatischc Verbittdmtgt'u nicht ohoe Wichtigkeit eraehiftte!).

Von der Gleichwerthigkeit der H-Atome {mBenzol au~gehend, konnto

ich zeigen, dass jedem Kohtenstf'Hatomin der Benzotgruppe 2 H-Atome

cntsprechen, dureh deren gleiebartige Vertretung idpotische K8rper
pntstehen~). Ot'gteich diese Bemerkungp))von verschiedenen For-

schern beteochtet wurden, 60 ist doth nocb nicht darauf hingewiespn

worden, dass neuere Th~tsacben nicht nur eine Bfsttitigung joncs Be-

wfif!e8g<'b''n, sondern sogar eine Erweiterang jencs Satzes ertauben.

Ef sind dies Untersuchungen von Carstanjen über die cbinonurtigen

AbkOomHngedes Thymo!). Dort wird nachgewiesen, dase Oxythy.
moehinon aus Thymochinon und aus Diamidotbymol ideotiscb sind,
woraus unmittelbar folgt, dass jedemKobienatotfatom im Benzol zwei

Paare von gteichwerthigen H-Atomen entsprechent).
Dadnrch wtire ein positiver Beweis getiefert für den von mir ata

zweite Kekulésche Benzothypothese bezeichneten Satz. Dessbaib

komme icb auf das vou Kekulé gebrauchte Benzotechema zurück,
vox dem ich damats schon sagte, dass es dièse)))Satz nicht genüge.
Kekulé gab dies zu, weun er auch meint, ich !egte auf die môgliche
Verschiedenheit der Derivate 1.2 und 1.6 zu viet Wcrthtt).

Neuerdingsttt) vcrsucht Kekolé alle Thataachen mit eeinem

Beniiotschemain Einklang zu bringen, iudem er der Anschauung Sber

die Bindung der Atome eine tneehauische Erktarung za Grunde tegt.
Ich glaube, dass bei dieser Hypothese zwei Theile von einander zn

unterscheiden sind: 1) die Art der Auffassung der Vatenz und 2) die

Annahme eines zwischen zwei Lagen schwankenden Gteichgewichu
der Atome im MoIekB). Durch die zweite Hypothèse wird der Ein-

wand beseitigt, den ich gegen die gebrauchticheBenïottbrmel gemacbt
batte. Attein es ist eine weeentticb neue Betrachtangsweise, die

Kekuté einfuhrt. Kekalé lasst zwei Formeln fur dieselbe Verbin.

') DièseBerichte,Jahrg.]869, 8. t40.

**)HUbn<rs bemerkung(Ann.Chem.Phann.CLVU!,39). dafsdieseFotge-
fun):enVMderBenzotfMmdahMogigseiM,MtvonGrithe (dieseBer.187t,60i)
widcrîegtworden.

*) Joam. f. prakt.Chem.ïiï, p. 60, t87t.

-) Daf~diMeThatstchengteichzciUgeinneueaAfguatentfur die 1.4 Stettuog
der Parareibetiefor)),brauchtwcMnichtentttmt M werden.

DieseBer. tS69, 364. W~V.Meyer'f) BemcrkMngen(Ann.Chetn.Phartn.
CLVI,295)betriNt,so echtipffeich michdiesengegenUberdenAus~hruNgenKe-
tmte't (Ann.Chem.Phann.CLXH,85) an.

;t) A)tnChem.Pharm.CLXII,77.
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dong gelten, fre!ch nur in einem specie!!en Fa!t, bei dem zwischen
beiden Formeln grosse Aeholichkeit vorhanden ist. Nichtsdestowo-

niger ist das Princip damit zuge8tanden, und auch manche andere
theoretieche DetaHfragenwie z. B. nach der Constitution der Croton-

«Sure,der CyMverb:adangen etc. finden dàmit ibre Ertedigung.
Ich we!s8 nicbt, ob Kekalé mit solchen Consequenzea einver-

standeo ist, meiner Ansicht nach tasse!! sie sicb kaum vermeidoM.
Dann aber gewinnt die Frage nach der Constitution eines K~rpers
ganz neue Qesichtspante: die Ansicht von der StaMtitat der gegen-
seitigen Beziebang der Atome, ein Dogma unarer Anacbattung, wird

aafgegeben.

Correspondenzen.
89. A. Henninger, ans ~M-is den 8. Apnt 187&

Academie, Sitzung vom 25. MSrz.

Hr. G. Salet reclamirte die PriontSt fûr das von Gernez in
der letzten Sitzung bescbriebene Absorptionspectrum des zur Roth-

gluth erhitzten Schwefeldampfes; er batte dasselbe schon im Monat

Auguet 1871 der Academie vorgelegt. Die dunklen Absorptionsstrei-
fen stimmenvollstândig mit den hellen Streifen des Spectrams, welches
der Scbwefel in der Wasserstofitlammegiebt, Bberein. Er fûbrt fûr die

haoptsSchtichenfolgende WeUentaogen an:

477, 470, 465, 458, 454.
Hr. G. Bonchardat beschrieb einige molekulare Verbindungen

des Dtttcits mit WasserstoSsauren.

Dulcit !8st sich mit geringer TemperatarerBiederang in bei 0"

gesâttigter SatzeSure; abertasst man die gesâttigte LSsnng wihrend 24

StandenbeiniedngerTemperatnrsichsetbst, so erbStt man grosse farblose

Krystalle,eine Verbindungvon der FormelCe H Og+ HCI -t- 3 Hj,0.
Dieselbe ist sebr anbestandig; schon an der Loft wird sie andurch-

sichtig und verliert nach einiger Zeit vollstândig ihre Satzsaure, 80
dass reiner Dulcit zarSckb!eibt. Kaltes Wasser zerlegt die Verbin-

dung augenMtcktichin Dulcit und Sa)zsSure.

Die entsprecbende BromwaeMrstoifverbindung krystaHisirt eben-
fails sehr achon. Sie enthilt C6 H~Oe -t- HBr + 3HaO and ist
etwas bestândiger als die vorhergehende. Bei 100'' ist sie leicht in

concentrirter BromwssserstoaaaMre t8stich und krystallisirt wieder

beim Erkalten. Erhitzt man jedoeb lingere Zeit, so zersetzt sich die

Verbindang und es entatehcn Bromhydrine des Dulcits.

Dulcit tost sich in concentrirter Jodwasserstof&Sure und die Lô-

sang setzt schone Krystalle von der Formel CgH~06-t-m-+-3H~O
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an. Utesetben sind ebenMIs bestNndigerab die CMorwasserstoSver.

bindung und kSnnen ans auf 60" erwSrmter Jodwaseerstoasaare nm-

krystallisirt werden. Steigert man die Temperatur aaf 100", sa fin-
det Reduction statt und Jod wird frei. Diese Verbindangen anter-
acheiden sieh von den wahren Aethern des Daicits. Hr. Bouchar-
dat vergttfiobt sie mit den Verbindungen der Alkohole mit MetaU.

cb!onden, mit der Chloraatnumverbinduug der Glucose a. s. w.
Bei Anwendung von Mannit, Glucose und umgewandeltem Mitch.

zttcker hat der Verfasser keine krystal!iairten Verbindungen erhalten.
Hr. Prinvault bat durch Einwirkung von Brom auf dreifach

Chlorphosphor einige Sobetanzen erhattcn, welche jedenfalls ats Dop-
petverb!ndMDgenanzaBeben sind.

PCt, wirkt sehr heftig auf Bromein; lâsst man nmgekehrtBrom
zu PC)~ aiesseo, so vertSaft die Reaction rahiger; es bilden sicb zu-
erst zwei Sc~ichten, welche durch weiteren Zusatz von Brom ver-
schwinden. Die Masse hinteriasst nach Destillation des Bromüber-
achaases im Wasserbad bei 65" eine rothbraune ôlige FtSssigkeit, die
bei 4–5" zu braonen Nadetn mit metaUischemGlanze erstarrt, und
im Wttsserbade bei einer 90" nicht ubersteigendenTemperatur destil.
lirt werden kann. Dièse Substanz iost sich in SchweietkoMenstoBf
und in kleiner Menge in dreifacb Chtorphoaphor; ihr Dampf ist farb-
tos. Sie enthatt PCig Br~ = PBrb, 3 CI Br und wird dorch Wasser
in Phosphorsâare, SaizaSure,BromwaBsersto~und freies Brom zersetzt.

Wird diese Verbiudung ptoMUcbuber 90~ erbitzt, so entwickelt
sie rothe Dâmpfe und es verdiebten sicb in der Vorlage scb6ne pris-
matisehe Krystalle von der Formel PC~ Br, == PBr;,2CiBr. Die.
selben sind sebr nnbest&ttdig; trockne Luft, Schwefetkobtenato<rund
die Warme zeriegen sie in Pbospborpentabromid and Chlorbrom,
Wasser wirkt in derselben Weise wie auf den vorhergeheodenKôrper.

Dieselbe Substanz enterteht durch Einwirkung von PCL auf
Brom; die Reaction ist, wie oben erwabnt, sebr heftig und die Mi-
acbnng theilt sich in zwei Scbiehten. UeberNacht bilden sich pracht-
voUe oft 2-3 Centimeter lange Krystalle der VerMndnngPCtaBr,.

In der KRite iost aich dieselbe uazersetzt in dreifach Cbiorpbos-
phor erbitzt man jedoch zum Sieden, so scheiden sich beim Erkatten
gelbe EryataUe ab, deren Zusamtaecsetzong der Formel PCI~ Br
entspricht.

Ans den beiden letzten Verbindangen hat der Verfasser eine
dritte PC~Br~ erhalten, welche in rnbinrothen Tafetn krystaUisirt,
die dem anorthischen System angehiiren. Wasser zerlegt sie iu Shn*
licher Weise wie die vorbergehendeu. Bei 60" zersetzt sich dieselbe
in PCis und PCi~Brg; wenn man die Zersetzung in zageschmot-
zenem Rohre ausfuhrt, so verbinden sich die beiden Kôrper wieder
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belm Erkalten und erseugen nach einigen tagen die areprBngHoheo
KrystaHe.

Academie, Sitzung vom 1. April.
Hr. J. Bou 9a i n ga u1bat in den Vogetbeerea (~M-~Ma«~<),

welcbe in gewies~n Gfgendeo zur Bereitung von A1kobol oder einea
GetrSnba, das dem Apfelweine gleicht, dienen, einen nenen Zucker
von der Formel Ce H~O., gefunden, wctcher mit Mannit und Dulcit
isomer ist. Derselbe, der Sorbit bUdet kleine feine Nadoin, welche

Motekat Wasser entbatten und bei 1020 schmelzen; in waMerfreiem
Zustatide schmitzt w bM 110-Uio. Der Sorbit ht :a kaltem Ako-
bol faat M)88tich, tost eich dagegen in Wasser faet in allen Propor-
tionen und bildet eine syrupfôrmige LSsang, welche nar aehr lang-
sam kryetaDisirt.

Der Sorbit vfrhindert die FaiJung des Kupfemxyda durch Alka-
Hen, reducirt dasselbe aber aicht. Er iat ttawirkaam auf potaneirtes
Licht und ist nichtgabrangsfahig; man findet ibn daher auch in dem
aus Vogeibeeren bereiteten We:ne. – Mit Scbwefek&ure bildet or
eine Sotfbsaure, auf die der Verfasser zarackkommeo wird.

Hr. A. Clermont beschrieb eic trichioressigsaares Saiz: Das
saure Kali umsalz Ce Cig KOa -<-Cg Ctj, H 0~ bildet schône durch-
sichtige Octaeder des quadratiscben Systems.

TriohioreBsigaaorea Nickel C~Ci6NiOt-t.4HaO bildet
zu Groppen vereinigte prismatiache Krystaiie.

Das Magaesiamsatz C~C~MgOt+4H~O kryataUisirt in
zerBieMticbeaKrystallen.

Trichtoreasigaaures Lithium C,Ct3LiO,+2Hj,0; zer-
SiesstichePrismen.

Hr. E. Reboul bat io Fortaetzang seiner Mheren Arbeiten
die Einwirkung von Jodwasaerstoir aaf gebromtes Propylen stu-
dirt. Die Vereinigung geht nor tangeam vor aich ond das entstehende
Jodhydrat siedet bei 147–148"; mit aikohotischem Kali giebt es
nicht gebromtes Propylen, aondern daa isomère Brombydrat des
AUyienB.

DasaetbeJodhydrat entsteht jedoch bedeutend leichter und aehne!-
ler aus JodwMSCMtoiTund Allylenbrombydrat. Das bei 147 bis
t4!)<' siedende Jodhydrat besitzt nach Hrn. Reboul die Formel
CHj, – CBrt – CHj) nnd die Entstebang dièses K8rpers ans ge-
bromten Propylen CHa CH CHBr (nacb Reboul) i~ einer
molekularen Umwandlung des gebromten Propylens zuzuscbreiben,
wâbrend die Bildung aus AUyIenbrombydrat CH~ – CBr – CHj,
im Einklange mit der Theorie iat.

Das frSher beschriebene Bromhydrat des gebromten Propylens
(Siedepankt t21–t22") ist nach den acueren Versacheu von
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Hrn. Reboul nur unreines Metbylbromacetol (Allylendibrombydrat)

CH, – CBr~ – CHg (Siedepankt 1!5~) und auch hier nimmt der

Verfasser eine molekulare Umsetzuogdes gebromten Propy!ens, ehe

es sich mit Bromwasserstotf verbindet, an.

Das gebromte Aethylen verbindet sich mit Bromwa8serstoffund

giebt je naeh den UmatNndenBromSthyten oder Bromâthyliden; beide

Bromide liefern durch Bebandeln mit Kali ein nnd da8aelbe ge-
bromte Aethylen.

Acetylen Nxift zwei Motekiite Bfomwasserstoff and wird wahr-

scheinMchin BromStbyMdenumgewandelt. Die Verbindung geht sehr

tangeam vor sich und der Verfasser hat bis jetzt nur mit kJeinen

Mengen gearbeitet, Bodass er sicb nicht sehr bestimmt ausspncht.

Chemieche Geseitschaft, Sitzang vom 5. April.

Hr. A. Wurtz bescbrieb ein neues Condensationsprodakt des

Atdehyds, welches einer besonderen KorperMasse angehôrt, dasselbe

ist Mgkieh Aldebyd und Atkohot, oder mit anderen Worten, es iat

-der erste Aldehyd eines Gtycota.
UeberMsst man eine Mischung von Aldebyd, Wasser und Salz-

aaure wâhrend 14 Tagen sich selbat, itbersSttigt dann mit kobtsn-

sauremNatrium und schüttelt mit Aether, so nimmt letzterer die lieue

Substanz auf. Dieselbe bildet eine farblose FtOssigkeit, welche im

toftverdunnten Raume zwischen 95 und 105" eiedet; aie ist so dick-

nBesig, dass man das GefaM umkehren kann, ohne dass aie aus-

niesst; in der Wannë jedoch wird aie dunnSSesig. Die Analysen
fuhrtenzaderB~nneiCt H, 0, = CH~ CH(OH) CH, -COH,
welche in voUem Binklange mit den Reactionen des K3rpers steht.

Er ist in Was8er, Atkohol und Aether loslicb und reducirt ammonia-

katiBche SitberMsang unter Bildang eines Silberspiegcls. Versucht

man denselben bei gewobnHcbemLuftdruck zu deatiUiren, so Bpa!tet
er sicb fast gerade aaf in Wasser und Crotonaldehyd Ci Hs 0. Mit

EssigaaNreaohydriderhitzt, liefert er ein Acetat, welches in htf~ver-

dSnntem Raume zwischen 90 and 95" Medet; demsetben scheint die

Forme! C4 H~ Og (C~3~ 0) zuzukommen.

Nascirender WaBseratofFverwandelt die Substanz wahrscheinlioh

in ein Butylglycol 0~ H~ Oj,.
Ihr Correspondent theilte die Endreaultate einer mit Hrn. G.

Vogt gemeinachaftlich attsgcfBhrten Untersachang Nber die Synthese
des Orcins mit.

Chlortoluol liefert, mit SchwefetsSarecrhitzt, wie schon Mber

mitgetheilt, zwei isomere SaMbsNaren, welche dorch ~rystaHisation
ibrer Baryumsalze getrennt worden. Das wenigst tostiche Salz wnrde

in das Katinmsatz verwandelt und dieses mit dem doppelten Ge-
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wichte KaHhydrat wShrend exiger Zeit auf 370–300~ erbitzt. D!~

Schmelze entMtt Orcin, Krosoi und Saticyteanre.
Die tdentitat dos synthetischen Oreins mit dem Orcin der F!ech-

ten wurde durcb die Analyse, die Bestimmung der Krystallform, des

Krystallwassers, des Schmelzpunktes, dorch die UeberfOhrnng in

Orcein und darch aUe Farbenreactionen dargetban.
Kresot und SaticytsScre bilden sich in Folge einer secondâren

Reaction, dorch Substitution des Chlors des cblorkresylsulfosauren
Kalium durch Wasserstoff und Einwirkung des schmeizenden Kali-

hydrats auf das entstandene kresy!su!fossureKalium.

Hr. G. Daremberg bat vonNeaem die MecgenverhSttnisse der

Produkte des Stoffwecbsets in Krankheiten stadirt, bei we!ehea durch

Hemmung des Athmungsprocesses der Austausch der Gase in der

Lunge verringert ist. Er bat den Harn bei gewissen Herzkrankheiten,
wo zeitweise Blutstillstand in den Lungen eintritt, analysirt und in

31 Fa!ten immer eine betrachtiiche Zunahme der Harasaure und der

unvoHstandigenVerbrennungsprodukte, dagegen eine Abnahme des

HarnstoSs beobachtet. In einem Falle bat der Kranke in 24 Stau-

den 8,82 Qr. Harnsaare, dagegen nur 2,47 Grm. HarnstoS' aus-

gesehioden.
Aebotiche Erscheinungen wurden von Hrn. Daremberg in der

abnehmenden Periode gewisser acuter Fieberkrankbeiten beobachtet.

Hr. Bourgoin kam auf die Electrolyse der Sâuren zoruck,

UntersochangeOtwelche er schon vor einigenJahren veronëntticht hat.

Hr. Prudhomme hat beobachtet, dass Kupferoxyd bei Gegen-
wart von Chromoxyd in Kali 18s!ich ist, und dass umgekehrt letzteres

Oxyd aich bei Gegenwart von Kupferoxyd in Ammoniak auflôst.

Nach Hrn. Faosto-Seatini !6st sich 1 Th. Schwefelkohlen-
sto<tin 1000 Th. Wasser.

Erhitzt man Schwefelkoblenstoff mit Eatkmitch auf 50", 80 er-
hatt man eine rothe FtSasigkeit, welche orangerothe Krystalle absetzt
von der Formel

(Ca H, Oj,)~ -t- Ca S3 C + 7 Hj: 0.

Dieselben sind in Wasser und AIkohoitostich. Kochendes Was-
ser zersetzt sie in Kalkbydrat und saHbkohtensaaresCalcium, welches
scinerseits darch weitere Einwirknng von Wasser sich zu kohten-
saurem Catoiam und ScbwefetwasserstoT nmsetzt.

Die entsprecbende Baryumverbiuduog bildet kurze gelbe Prismen,
wâhrend die Strontium-. und Magncsiumverbindungnicht krystallisireu.

Hr. Ch. Friedel hat dasJodsitieiom Sil~ dorch Aether bei
100" in KiesetsaureSther umgewandelt:

Si -i- 4 (Ça H;)a0 ==. 4 Cj; Hj,H- Si (OC~ H~)~,
wâbrend darch Alkohol diese Reaction bekanntlich nicht gelingt.
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90. V. v. Richter, aua St. PeterBbnrg am 2?. NSrz.

Aae den beiden Sitzangea der rusaischenchemiscbenGesettsohaft
vom Jann8r und Februar w&reo folgende Mittheitangen nacbzahoten.

Hr. Mendelejeff zeigte und erktarte eine neue, von Hrn. Jagoo
in Moskao erfundeue Wasseriuftpampo von aasserst einfacher Con-
struction and eBectvoUerWirkung. Sie beateht ans einer –) Ormigea
Gtasrohre von 8-10M:Uimeter DarcbmeMer. In den borisontaleu,
etwa 2 ZoUlangen Schenkel iet luftdicht eine dOnaereGiaarBbMeinge-
setzt, welche eiaMseits mit dem za evaoureuden OefNMcommonicirt,
anderaeits innerhatb der weiteren Robre durch em Bunsan'aches
KantBchukveatitgeachiossen iet, welches aich nach Innea SfFnet. Daa
obere Ende der verticalen Gtasrëhre, etwa Zbn tang, iat etwss
achrage abgeschaitten und vermittelst eines gleich weiten Eautschok.
acMaacbes mit der Waaaerleitang verbtmden; der Scbtaucb hSngt
etwas beruater, so daas er die Giaarobfe achliesst. Der untere Tbeit
der verticalen Giaarohre, aoe we!chem daa Wasser aueNteMi, ist be-
liebig iang, etwa ~–1 Meter. Lasst man nun durcb die obere Rôbre
Wasser darchNieMen, w&bread die Seitenrôhre mit dem Evacuations-
gëfaes verbtiodeo Mt, so fSagt der KautachukscMaucbzn polairen an,
iudem er da. obere Ende der CHasrëhre abweoheelnd achUeset und
ôffnet. Dnroh die Pulsation entstebt ein energisches Saugen dm'ch
daa Buoaon'Bche Kantschnkveatil himdarch, welches ebeafatb raach
periodisch 8ich oSaet und schtiesst. Die Wirkung des Apparates,
welcher hier schon in den LaboratorieM eingemhrt ist, ist eine

frappirende; selbat bei geringer Aasattea-und Abaaashôhe des Wassers
(gegen 1 Meter) erreicht man eine Evaeoatioa bis auf 700 Mitlimoter.
Er eignet aich daber vortremch, wo es unbequem ist, lange Abaaas
rohren aMzubringen,wie bei der Bunsen'schen Pompe. Das Princip
desseibea ist oSeubar dae aSmiiche, wie das des hydrautiachenWidders,
wobei der pabirende Eaatachakachiaach die Stelle der Klappen ver-
tritt.

Hr. Mendelejeff berichtete ferner über die in Gemeinscha~ mit
den HH. G. Schmidt und M. Kirpitschoff aaBgefBhrte Unter-

suchung dieses Apparatea und leitete die Theorie deaselben ab.
Hr. Timiraesef berichtete ûber eine neue Methodefur spectral-

analytiscbe Untersaehungeo. Sie bestcht darin, dasa an einem ge.
wôhnlichen Desaga'schen Spectroskope an Stelle des Fernrohra ein

Mikroskop angebracbt wird, derart, daas der ebene Spiegel desselben
das Spectrum reBectirt. An Stelle des Diaphragmas wird unter dem

Tischchen des Mikroskopes ein beliebigesObjectiv-Systemangebracbt,
welches man leicht so einstellen kano, dass des Spectrambitd mit der

Ebene des za betrachtenden Gegenstandes zoeammenfaUt. Vor die

eine H&ifte der Spalte des Spectroskopes steUt man die zu unter-
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MchendeMMng. Man erbliokt aMaoa im Mikroshope zwei Spectre
das gewonntiche and das AbsorpMonsspectrnm,eios Gber dem andern,
und kaan dann leicht die Streifen des tetzteren mit den Absorptions-
stellen im votion Spectrum vergieichcn, welche der feste Gegenstand
aofdemObjectivtiscbchen bervorbringt. Hf. Timiraosef bat soge-
faoden, dass das Absorptions-Speotrum der einzelnen festen Chloro-
phyUkorner vollotândig identisch :8t mit dem der L6sm)g. Die Ver-

rackoog des Hauptabsorptionsstreifens, welche man Mber wabrge.
nommen bat, ais man ganze PHaoMnbMtter untersuchte, erki&rt sich
ans der Ucbereinaoderiageroog der eioMinen Spectra.

Die HH. Markownikow undTapotew machten die vort&u6ge
Mittheilung, dass sie aus der «.Brombottersaare eine isomère Pyro-
weinsâure erbatten haben, welche sich leicht beim Erhitzen, analog
der IsobernsteinsSore, in Battersaore ond KoMeMSurezersetzt. Ferner
beabsichtigeo dieselben ans der BromisobuttersSare eine dritte Pyro-
weins&aredarzusteUen. Da die erste Saure sehoa vou Wislicenus
erhalten ist (siohe diese Ber. 11, 720), so bezieht sicb diese Mitthei-
lung wohl oNr auf die zweite Sattre.

Die HH-BoUstein und Kuhlberg gaben weitere Ergânzangen
zu der von ihnen etttdecktenMetanitrobeMoesNnre(aiehedièse Ber. V,
29). Die in Alkohol schwer iSsUcheParanitrozimmtaanre giebt cin
Baryamsatz (Ci' H6 (N0")0~ Ba + 3H? 0, das in mikroskoptsohen
Nadetn krystatiisirt, über SchwefetsSure 2~ Mol. Wasser abgiebt, das
letzte ~H~ 0 aber erst bei 155~ verliert. Daa Calciumsalz krystalli-
sirt in Nachen Nadeia mit 2tPO. Der Methyl und Aethyi&ther
krystatUsiren in Nadetn; ersterer schmilzt bei 16l", letzterer bei
t38",5. Mit der ChromBaaremisehungoxydirt giebt die Paranitro-
zimmtaSoreParaoitrobenzoësSare, die bei 234" schmilzt; ihr Catciam-
salz enthatt 9H~O,die es grSssteotheiis aber SchweMs&are abgiebt.

Die Metanitroz}&mt8&nrewird von der ParasSure am besten ver-
mittelst des Aethy~thera getrennt, welcher ia kaltem Alkohol sehr
leicht iosUch ist, wShrend der Aether der ParasSare fast untosiich iat.
Sie schmilzt bei 232", sublimirt schwierig aud ist in heissom Wasser
schwer MsUeb. Ihr Baryamsatz krystaUisirt mit 4 Mo!. H~O, die
ûber SchwefeIsSare weggehen; das Caiciumsatz ist etwas leichter 16s.
lich und enthStt 2 Mol. Wasser. Der Aethyiather ist in Alkohol leicht
i5s!ichund achmibt bei 42" C. Der Metbyi&ther,in beissem Wasser
schwer iosHch, schmilzt bei 72-730. Oxydirt giebt diese Nitrozimmt-
saure Metanitroben~oësaure'). Dieselbe ist in Wasser leicht iostich
(1000 Theile Wasser iôscN bei 16",5 C. 0,611 Theile) und krystallislrt
daraus in kleinen Nade!n; sie schmiizt bei 141" C. wie die Ortho-

*) tch gebrauchedie BezeiehanagenMeb = (1,8), Ottho==(t,2), undwerdem einer.MMtœ M!tth<UMgzeigen,<tM.dieselbendie richtigen~,d.
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saure. Das Baryum- und Ca!ciomsa)zsind in Wasser leicht ISsMph

und krystaiiisiren in Nadeln, ersteres'mit 3H9 0, die es uber Schwefet-

aSure verliert, letzteres mit SH~O. Das Bleisalz mit 1 Mol. H~O

krystallisirt aus heissemWasser in Priemea. Der Aetbylâtber schmHzt

bei 30~. Das Amid, in heissem Wasser leicht tëaUch, 6chmi!zt bei

167" C. Darcb Reduction gab die Metanitrobenzoëaauro Anthraoit-

sSare und daraus SaticyMare.
Ferner haben die HH. BeHstein und Kublberg gefunden,

dass die reine Paranitrozimmtsaure nach der Methode von Baeyer
kein Indoi giebt, wSbrend mit der Metaaaare ieicht Indol erhalten

wird.

Hr. Orlowaky beschreibt einen neoen Apparat fBr constante

Cblorentwioklung, dessen Bescbreibang ohne Zeichnuog nicht ver-

atandMchware.

Ff!. C. Gtttkowaky bat die VerzSgerang der FSHbarkett des

sehwefëbauren Baryts in Oegenwart von SatpetersSare nnd eatpeter-
saorem Ammonium aotersaebt. Sie findet dass eine Vermehrung an

Satpetersanre mehr ioBairt, ats die des Ammoniaksalzes.

Hr. A. Popoff batte einige Abhandtangen &ber die Oxydation
der Ketone eingesandt, io welcber er ein Mittel zur Beatimmung der

Constitution der Sâuren und Alkohole findet. Dae Wesentliche davon

findet sicb schon m diesen Berichtenmitgetbeih.
Hr. Batterow bericbtete Ober eine Arbeit des Hrn. stud.

Tschaikowsky Bber ein neoes Hexylen. Von dem Di&thytmethyt-
carbinol aasgehend, bat Hr. Tschaikowsky das JodQr deesetbcn

mit atkohoUscber KautBaong behaudelt. Das so erhattene Hexylen
besitzt einen starken ûeracb und siedet bei 68–72". Mit HJ ver-

bindet es sich zu dem urspriingtichenJodSr, welches mit Silberoxyd
wieder DiSdiytmethytcaTMnotgiebt. Die Dampfdichte dieses Hexyiens
wurde nach der Methode von Hofmann zu 42,72 gefunden (H== 1).

Hr. Tschaikowsky tSest es anentscbieden, welche der beiden

Formeln diesem Hexylen zukommen:

CH'.CH'. nCH'.CH'<c..c. 2)CH'.CU~f.Ctl'
ca~.cH' cj ~cn'.cti~ cH')"'–

CH' )

JodurdesDMtbyt- Hexytene.
tnethytcMbiaots.

Hr. Muretow bat durch Schmelzen von BernateicsNare mit

Amidobenzoës&ure zwei Sâuren erhatten: die Succinylbenzaminsaure

C~ H<j ~?~~
die in Wasser tostich ist und bei 235"

schmilzt, und die SacemyidibenzamineBareC4H4 0' (N H. C7 H!-0~,

die in Wasser untëstich ist. Die erstere ist eine Imidaâure und
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geht, indem aie Wasser Bx!rt, ïo Oxy8tïccioy!benzam!os~areSber

CG
t I~H (~4H~f~~ fttT

D.. SIr 1 b IlC~H~ Die zweite S&ure entsteht ebentatkcog H le zwelte Aure en.te It e enla s

beim Schmelzender ersteren mit AmidobenzoSsaare.

Ferner berichtfte Hr. Muretow Cher ein Lithiumbydrat LiHO

+ H~ 0, welches er durch Verdunsten einer wlisserigen Msung im

p'aotMtterhalten; dasselbe iat wenig hygroskopisch.
Frau A de) aide Lukanin hat das Succinylbenzoïn dargesteUt,

welches ?)' dio Constitution des Benzoïns von Interesse ist. Der

Angabe von Zinin, daM die ChtorsSaren der zweibasiacben Sâuren

ebent'a)!emit Benzoin SubstitutioMprodakte tiefern, ist von Lim-

pricht und Jena (Ann. Chem. Pharm. 155, 92) widereprochen wor-

den. Die Einwirknng von Ch)oMucc!ny!auf Benzoïn geht schou be!

30" vor sich und ist schon unter 100* vo!tstttndig. Die Reactions-

gleichung
2C'*H'Oi' -t- C<H*O~Ct" -= (C'< H" 0!')' .C*H<0~ -t- 2HCt

wurde durcb die quantitative Bestimmung der entwickelten SatzsSure

constatirt. Daa Produkt wird zuerst mit kattem Wasser behandett zur

Zersetzung von uberscbQBaigemCMorsuccinyt, alsdann mit heissem

Wasser die gebildete BernsteinsSure entfernt. Der harzige Rûckstand

wird in heissem, starkem Alkohol getoat; beim Erkatten echeidetsich

das Succinylbenzoïn in kleinen gMnzenden B!Nttchen aus, die in

Wasser uniostich, sieh in Alkohol, Aether, SchwefetkoMenstofF!68en.

Sie schmelzen bei 129". Durch alkoholisclie KatiïSaung wird das

Succinylbenzoïnin Benzitaaure und BernsteinsSttre zereetzt.

Sitzung der chemischen GeeeUachaft vom 2./14. MSrz.

Hr. Pawlowsky bat es unternommen, ungesâttigte terti&re

A)koho!edarzustellen. Bis jetzt ist die Einwirkung der Zinkradikale

auf die Chloride der unges&ttigten Saat-en nieht anteraucbt worden;

es tasst aich aber so die Entstehung einer ganzen Reibe ongeaSKigter
Acetone und terti&re)' Alkohole voraussehen. Hr. Pawlowsky bat

zuerst das Chlorid der festen Crotonsâure antersocht. Letztere wurde

aus Jodallyl nach der Methode von Ctaus bereitet. ZurDarsteUung

des Chlorids wurde das Natriumsalz der Saure mit Phosphoroxycblorid
in zugeschmotzener Rôbre auf 100" C. wâhrend 4 Stunden erhitzt.

Durch Destillation wurde alsdann das Chtor8r gewonnen, ats eine

farblose, an der Luft rauchende FIBsaigkeit,mit einem an CMorbntyryt
erinnernden Geruch. Dieselbe siedete bei 123–138", und wird durch

kaltes Wasser wenig, rascher durch heisses zersetzt. Das Chlorûr

wurde mit Zinkmethyl behandett nach dem Verfahren zur DarsteUung

tertiarer Alkohole; es findet eine heftige Reaction statt. Das Produkt

wurde mit Wasser zersetzt und das DeatUtat mit Pottascbe entwSBsert.

Man erhielt ao ein dickes Oel, wekhes bei HO–115" siedete und



einen Fmchtgcrach besass, der an dan der tertiSren A!kobote er-
innert. Natrium tHste sich in dem Oel unter Wasseretofïantwickehtng;
Brom verbindet sich sehr energisch und giebt ein achweres, in Wasaer
untosliches Oel. Eine Analyse warda nicht ausgefShrt, aber die an-

gefuhrten Eigenschaften sprechen dafOr, dass der erhtthene KBrper
TJ t

der un~B&ttigte terti&re Alkohol C.OH ist.

Hr. Gas~veon hat durch Rinwirkang von Chlorbor auf Schwe-

fehSareanhydrid das Chiorar 80~ C~ erbalten. ChtomM!cium

giebt mit SchweMsStH'eaKhydnddas CbtorSr der Pyroschwe~tsSore
S"0"CP.

Hr. GHnaky not!Sc!rte einige Versuche über die Einwirbung
von unterchloriger S&ure auf Chlor- und Bromvinyt, auf das gechtorte

Chlorvinyl und das Cblorbydrin des Aethylenglycols, – worNber er

BpMer N&heresberichten wird.

Hr. Beilstein berichtete Sber VetSMchedes Hrn. Pirogoff,
die Nitrirung der AtphatoiuyisSure botreSend. Radz!azewski bat

bekaontMchangegeben*), dass sich Merbei Para- und Orthophenyt-

essig~Narebilden; aus letzterer erhielt et darch Oxydation aine Nitro-

benzoës&ore,die bei !27" scbmolz and die er fûr die Ortbos&ureMeit.

Hr. Pirogoff bat nun gefunden, dass sich hierbei nicht Ortho-, aon-
deru Metanitrobenzoës~ure bildet; die Atphatotuyteaure verhatt sich
daher beim Nitriren wie die ZtmmtaSMe. Die MetanitrobeozoSsSMre
wurde nach dem Verfahren von Beiistein (siehe oben) rein darge*
stellt. Ihr Baryomsatz ist leichter Mstich aïs daa der Orthos&are.
Darch Reduction mit Zinn und SatzBSnrewurde aus derselben An-

thranitsSure und daraus Saticytsaure erhatteo.

Hr. Mendetejeff entwickdte in einem iSngeren Vortrage seine

neuen Anaichten über die Vo)omverSndernng der Gaae darch Druck;
ich beechranke mich hier, die teiteoden Ideen dersetben wiedoMa-

geben. Regnault hat gefunden, dass aile Gase, mit Ausaahme des

WasseratoSs, sich starker condensiren, ais dem Mariotte'schen Ge-

setze entspncbt. Wenn dieses fur jeden Druck richtig ware, so

konoten uncondensirbare Gase, wie Saaerstoif nnd StickatoC, bis

za einer grCsseren Dichte ats das Wasser condensirt werden;
ihrem Atomgewichte aber nach za soMiesaen, mûBMn diese Gase

setbst im NusaigenZustand eitte geringere Dichte besitzen. Man muss

desbalb erwarten, daas die Gase bei hohem Drucke sieh bedeutend

weniger comprimiren werden, ab nach dem Mariotte'schen Gesetz.

Es wird dies beatatigt durcb die Beobachtangen von Rumford und

Rodmann Bber diePutvergase, und durch die Versuche von Natte-

rer. Aus beiden Versuchsreihen, die anter ganz verscbiedenen Be*

*) D!eMBw.III, 648.
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dingungen aasgefBhrtsind, ergiebt sich dasSbereinstimmendeResuKat,
dass es ein aligemeines, vom Mariotto'schen versehiadeMe')Gesetz
fur die Vergnderung der Gasdichten giebt. Bei .geringem Drucke
condensiren sicb die Gase (nach den Versucben von Regnault)
starker, bei hobem Drucke (wie bei Natterer) dagegen weniger;
man muss daber scbHessen, dass es ein Uebergangsstadiam geben
werde, in welchem die Gase dem Mariotte'seben Gesetze fulgen.
Aus den vorliegenden Daten laast eicb berechoett, dass dieser Ueber.
gang bei gegen 53 Atmospharen-Drack atattSndea wird. Es {atdem.
naeh, fatts die vorliegenden Beobachtungen richtig aind, daa Gesetz
vonMariotte tichMgnur fSr einen bestimmtenhohen Drook; vordem
eondensirenaich die Gase stdrker, nachdem geringer.

Da eine sokhe Foigarang von fandamentaier Bedeutung fBr die
gsnzeGaBtheorie ist, ao hat~Hr. Me n de le j e ff unternommen, neue
Versucheaber die Compression der Gase anzoateUen. Die Veranche
von Regnault gehen uar bis zu 30 Atmospharea and sind durch-
aus nicbt ganz zwei~eUcs;die Verdichtung der Gase an der Ober-
HSeheder GetSsse wurde nicht berQcksichtigt und die Gaae nioht voM-
etSndiggetrocknet. Die Vorbedingungen far diese, in grossem Maaa..
stabe aaszafOhrendeh Versache sind schon erfatit. Um die boheD
Drucke,bis za 150AtmosphSrett,zamossen, gedenkt Hr. Mendele jeff
ein complicirtes Manometerauzaweaden. Um aUe Versuche vergleich-
bar za machen und die Condensation der Gase an den Waodaagen
za etiminiren, aoU die Gewichtsmethode angewandt werden, die bia
jetzt far hohe Drucke noch nicht benatzt worden ist. Bei der Wich-
tigkeit dieser Unternetimung lasst aich nur hoSen, due die mecha-
nisehenSchwierigkeiten keine uuüberwindbaren sein werden.

Hr. Dmochowaky bat das eNesige MetabrOmtohol antersacht.
Umdasselbe von dem festen Parabromtoluol voHstSndigza trennen,
wurde die in der Katte abgepresste FioBaigkeit wiederholt mit der
Chromsaaremisebnnggekocbt, so lange ale sieh noch Parabrombenzoë-
sSare bildete; es hinterbleibt, alsdann eine bedeutende Menge des
HSMigenBromtoluol's, daa beim Oxydiren kaum Saare giebt. Daa
fiuBmgeBromtoluol oxydirt sich daher viel schwieriger, ais daa Para-
bromtoiao!,weil eonst bei wiederboher Oxydation letzteres hinterbleiben
mBeste. Es faMt somit der Grond, der Fittig bewog, das NSesigeBromtoluolzur Reihe der Phtats&are za rechnen, weg.

Darch Lôsen des reinen Metabromtotaoi's in rauchender Schwetel-
BS~ erhiett H. D. zwei SaifosSaren. Daa Baryumsatz der einen SSare
(C'H<BrSO!')~Ba+2H'0 ist in Waaser achwer tSsMcbund kry-8tatI)Mrtin Blâttcheu; das andere Satz ist ieicbt tosiich und entha!t
kein Krystattwaseer. Um die Stellung derSatfbgrappe in diesonS&a-
ren za beatimmen, wurden dieselben mit Natriumamalgam behandelt
und die entbromten Sâuren mit Aetznatroa geschmoizen. Ans beiden
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Sanren wurde so, wider Erwarten, SaHcyMure erhalten; es nndet

somit beim Schmelzen mit Kali eine Umsetxong statt. Beim 8chmet-

Mn der beiden Bromsulfosiiuren mit Kali wurden aus beiden ebenfaHs

onr Saticybaure erbatten.

Ihr Correspondent sprach Nber die Condensationdes Amytens.
Die von Erlenmeyer und W. v. Sclmeiderals die wahrscheinlichste

angenommeneFormel des Diamytens (Ann. Chem. Pbarm. t57,202) ent.

iiprtcht durchaus nicht dem chemischen Verhaiten des letzteren. Sie

t'rtdSrt nicht die Addtttonsfahigkeit des Diamylens, da in ibr keine

doppelteBindung zweier Kohtenston'atome stattnndet; sie erklirt nicht

den Uebergang des Diamylens zum Butylen und Tereben; sie nimmt

fine symmetrische Condensation an, was dem attgemeiceo Condensa-

tionsgesetze widerspricht; sie gestattet keine weitere Condensationdes

Diamylens. Allen diesen Anforderuogen wird durcb folgende Formel

des Diamytens genuge geleistet.

CH3 CH" CH" CH" CH" CHs

CH CH CH

6H CH" ÔH' CH" CH--CH
)f )'

CH' CH CH' QH CH' CH

CH='CH CH'CH CH=:=C

CH" CH!' CH='

2 Molek.Amylen. Diamykn. Tereben.

Bei dem Uebergange des Diamylens zum Butylen ond Tereben

tritt wahrscheiniich schon bei dem ersteren die geschlossene Benzol-

gruppe auf. Nach diesen Uebergangen liess sicb mit BeaUmmtbeit

aus dem Tereben die Bildung eiues Koh!enwasseMto&<C*~Ht4 er-

warten nach der von mir aber angenommenen Formel des Diamylens

konnte man voraussehen, dass von den vielen mBgtiche~Cymolensicb

hierbeidas Isopropyt-methytbenzotbilden wSrde, welcheszur Parareibe

gohSrt. Die Bildung des letzteren ans dem Tereben Mt denn nun

auch durch den schonen Uebergang von Oppenbeim nachgewiesen

worden, welcher aber achon von Williams (Chem. News. I!. 206)

erhalten worden ist. Umgekehrt beetatigt d:eser Uebergang die oben

tmgenommeneForme! des Diamylens.
Die Condensation des Amytens za Tri- und Tetra-amylen !aaBt

aich durch vollstândig analoge Formeln fmsdrSeken:
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Man kann daher erwarten, dass aus dem Triamylen durch Wasser-

8to<feî)tziehoogdas Isopropyl-dimethyl-naphtalinentstehen werde, aus

welchem man Naphtalin erbalten kann. Ebenso ist aus dem Tetm-

amylen die Entstehung des Antbracens wahMcheinticb. Letzter Ueber-

gang kann vielleicht von pract!scher Bedeutang werden.

Eineo bequemern Uebergang zum Napbtattn und Anthracen, ais

die cotidensiftenAmylene, werden wahrecheiotieh die potymerenTere-

bene bieten. Letztere sind wahrseheiu!ich keine molekularen Conden-

sationen, sondern wabre Atomverbindungen. Man kann daher erwar-

ten, dass aae dem Terebenen C~ H~ == (C~ H~')~Naphtalin,
– ans

dem Ditereben C~°H~~ oder Anthracen entsteben werde. Durch

diese Uebergânge ware ats dann der Aufbauungsprozess der aroma-

tiscben Verbindoogen ia den Manzett einigermaassen aufgeklârt.

91. R. Gerstl, âne London am 13. April.

Dr. Wright bat im Verlaufe seiner Untersuchungen über die

Opiamaikatoîde wieder einige neue Abkommtinge zu Tage gefôrdert
und h!er0ber in der vorigen Sitzung der Royat.Soc!ety berichtet. Wie

fruher schon mitgetheilt,*) gewann er beim Behacdetn von Codeîn

mit JodwaMe<etotfa&arein Gegenwart von Phosphor eine Reihe vou

Korpern, denen allen die eine oder die andere der hypothetischen
Basen C~ H,, N0~ und C~ H~~N02 zo Grunde liegt, und welche,
wenn man die Basen bezûglich mit X und Y bezeichnet, durch die

allgemeinen Formeln4X-t- nHJ =b pHj, 0 und 4 Y+ nHJ pH~ 0

ausgedr3ckt werden kSnnen. Die CoëtBcienten n uttd p variiren je
nach dem Grade der in der Operation angewandten Temperatur und

die obigen Formeln werden, wena die Temperatur 100" geweaen, zo

OiMeBerichteIV., 862.

CH~ CH" CH'
1 r

CH CH~ CH

6H~- CH~ ~H

Trit)mytenC"'H~
CH~ CH~CH~ 2 TrinmytenC1~H3"

CH~CH

CH~
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4X-t-6HJ; wennMO"–H5° zu 4X+6HJ–2H,0, und weno
130" za 4Y + 6HJ- ZH~ 0.

Behandelt man nan Morphin in analoger Weise, so wird, wie

auch immer die Temperatur in der Operation gewesen sein mag, ateta

CseH~JaN~Ot~HJ erhalten, also eine VerModong nach der
Formel 4X -t- 6HJ – 2!~ 0. Die Verbindung ist identisch mit der

correspondireodeo aus Codeïo gewonnenett. Nach tBafatOndigem
Kochen mit dem dreihnndertfacben Gewichte Wassers Meferte Bie

Cs$HetJN~0~.4BJ, genau ao wie die entsprechende Sobstanz
in der Codeinreibe. Bei fortgesetxtem Kochen erhâlt man ein Pro-

dukt, dae entweder eine Miachang Sqoivatenter Mengen von

C~H~JNtOto.4HJ und CetH~NtOt..4HJ, oder ein ein-
zelner KSrper von der ZusamtaenMtzong C~g Htat JNg Og~ 8HJ
ist. Herr Wright giebt dann seine Gr8nde, die zur Annahme der
letzteren Formel zwingen, und erklârt, daaa demzufolge die Formeln
der Codeïn- und Morphinabkûmmlinge verdoppelt werden m8ssten.

Die aus den bisher ausgefubrten Versuchen, und einigen eben im

Gange beandiichen, gewonnenen Resultate reanmirt der Verfasser

fbigendermaassen
Die Wirkungen der Cb!or*, Brom- und JodwaMeMtof&Sarenauf

Morphin und Codeïa sind nicht voitetandig analog. Sa!z8&areliefert

Produkte, in denen die Base nicht polymerisirt ist*) Bromwasser-
stoft'siiureerzeagt mit Codeïn Kôrper, deren Base einfachesCodeïn ist
and solche, die polymerisirtes Codern enthalten. Jodwasserstoffsaore

hingegen erzeugt keine Substanz, deren Formel mit weniger Koh!en-
atoff ais C,~ geschrieben werden kônnte.

Die Neigung der obigen zwei Alkaloïde Polymere za bilden
ist nicht ohne Analogie; Anderson hat gezeigt, daes dies eine
charakteristiscbe Eigenschaft der Pyridiobasen ist. Man dNrf)teans
dieeer Analogie den Schlnss zieben, daas Codeïn and MorphinKohlen-

stoffgruppen enthielten, die, weon eben nicht identisch, so doch ana-

log mit den in den Pyridinbasen enthaltenen waren. In der That

berechtigen einige zcr Zeit ibrtschreitende Experimente za der Erwar-

tung, dasa Morphinderivate bei sehr energischer Behandlung Pyridin
liefern werden.

Unterwirft man die Formeln der ans den zwei AUcatoïdendurch
die drei WaMerstoSsaarea gebildeten AbkSmmticgeeiner Vergteichnng,
so Bndet-~man,dass, wâhrend die Wirkung von HCt einfach im Er-
aetzen von OH darch CI besteht, oder im E!iminiKn der Elemente
des Wasaen, oder endlich auch im Substitairen von H for CHa' die

*) EMge tm GacgebeBndMcheTeMaeheawtea, ~e Hr. Wright M<it-
her bernenthtt, auf die MSgUchMtder BiMangvonAbMntmMngeBtM Cedeîn
und MorphindnrchHO, welchepotymed<itteBttMaetMeNtMMn.
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L1h~ 1.RéactionvonHBr (imAnsoMasaean die darch HCi bewirktenVer-
SnderoNgen)das Antagernvon WaaserstoSatomenan das, die nicht.
poiymerisirteBase enthatteode,Produkt in sieh begrelft. HCt und
CodeïnliefernApomorpMn,C~H~NO~; HBr und Codeïa aber
Deoxymorphin,wetchenBMungeprocesaman doreb C~H~NO,

Ha0 + Hgdamtei!enkônnte. Die WasseMtoS'antagerndeWirkung
ist noehdeatticherausgesprochenin den durcbHJ gewonnenenDeri.
vaten; die Zaeammeneetzaogder durch diese WasseretoasSareaus
Morphinund Codeïn bei 130" gebildetenE6rper ist darsteUbar
bezBgMehdarch

4(0~ H,. N0:) – 2Hj,0 -<-2HJ + He und 4(0~ H~ NOg)
–eH~O~-SHJ+Hte.

CodefnBcheinteine Art MethytBthervon Morphinsa sein, –

ihrebezag!icheaCocatittitioneasindwahrschoinHcbC~H~NO

undCI, Hi,
<ftn

undCl H~NO ~jg. Diese Formeln eine Verdoppolungder-

selbenwErdederen Verh&ttntsseunverSndertïasseo – erlaubendie
einfacheErklirungdesUmataodes,dass beideA!katoMoein und das-
selbeApomorphinliefern,

C~H~Noj~H,+HCi=C~H,,Noj~ ça + ~0'~11
H17 O.

CH!
+ BCl =

~1
HI1NO

0. CH
+ H2

~)
C<"te)n. CMoMcdM.

––––"Codeln, Cblorcodid.

Ci,Ht,NO~c~===CH,.Œ+C~H~NO.O",.·-w, 3
CMerocodId. 'm.~ST~

(OH
C~H~NO~g == HzO+C~H~NO.O".

Motphin. ApcmerpMn.

DieserDarsteUongzufolgeaollte Morphin f3r jedes C~ zwei
Hydroxyteenthalten, Codeînaber nur eins. Hr. Wright beab-
sichtigtzor AafMSmogdieses Ponkteaeinige Versacheanzaatetten.

ln der gestrigenSitzangder Roya!.Socie~ lu Dr. Gladstonee
e!oeMlttheilnogüber einigevon ihm nndHrn. Tribe'gemachte Ver-
oache~aberEinwirknngvonSaaerstoSanfKapfemitrat in Tension".
EionmgeetarzterBecherwardmit KnpferaitrattSaangund, auf Kupfer-
stuck~enroheadeD,SHberhyataBeogefaUt,ond dieFiBMigkeitwurde
danndurchSaaerato~aaverdrSngt;es fand sich, dass die Enden der
KrystaUeroth gewordenand dass die FISesigkeitalimâligwieder in
das CeSss getreten war. CMeicheAbsorption des Sauerstoffstrat
ein, wennstattreinenSauersto~atmoapMrisoheLoftoderMischangen
von Sauerstoffmit WaMerstoifund mit KoMensaaTeangewandt
V/t/22
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wurden. Nahm man zwe! darch einen Draht verbundene Platten

statt des mit Silberkrystallen belegten Kupfers und tauchte s!e in

LSeung von salpete,rsauremKupfer, so erschien die Silberplatte sobr

bald mit einer gelblichen Schichte belegt, weiche'Schicht an der Be-

rübrungslinio von FiQssigkeit und Lnft vie! dicker ats weiter unteu

war. Unter dem Mikroskop zeigte sich dieser Niederachtagats krystal-
fintsch und nShereUntersuchung erw!esihn als Kupferoxydo!. Um vo)!e

Ueberzeugung zn gewinnen, dass der Sauerstoif die Reaction einleite,
wurde eine Lôsung, frei von atmospharischer Luft, bereitet, keinerlei

VerSoderung trat ein, aasgenommen an der Luftlinie, die acharf mar-
kirt erschien. Der Drabt, der die Platten verbindet, verarBacht die

Ablenkung der Magnetnadel. Um zu erfahren, wodurch der etek-
trische Strom herrorgerufen wird, wurde die Kapferp!atte in eine

saucrstofffreie KopfernitrattoBung, die Silberplatte in eine sanerBtoif-

haltige getaucbt, und die beiden Fiuesigkeiten mittelst einer porBsen
ZeUe mit einander verbonden. In kurzer Zeit war das Silber mit
einer rOthMchenDecke uberiiogen; das Kupfer blieb unverandert! die

Lage der Metalle, nach vorheriger Reinigung, non geweebsett, er-

gab Oxydation des Kupfers, wSbrcnd das Silber frei von Kupfer
blieb. Dies beweist, daM nicht der Saoerstotf allein die Reaction

einieitet, sondern dass hierzu eine gewisse, dorch die MetaHp!atten
verursachte Spannung in der Losang des Satzes erforderlieh ist, und

sodann, dass die Wirkung in der Nabe des negativeren Metalles

beginnt.
Die Faktoren in obigem Versache kônnen variirt werden; etatt

Nitrat mag man Kupfersulfat nebmen, Platin statt Silber, Chlor statt

Sauersteff.

Ein ,die Chemie der KohtenwaseerstoHë" betitelter Vortrag Ton

Hrn. Schorlemmer fuUte den letzten Sitzungsabend der Chemi-

schen Gesellschaft aoB. Es war dies eine Uebersicht aU der Kôrper,
welche nach dem heutigen Stande der Wissenschaft, in der Be-

zeichnung: ~OrganischeChemie" einbegriffen sind. Der Vortragende

meinte, organische Cbemie ware die Cbemie der KoMenwaaaerstoffe

und ibrer Abkômmlinge, denn aiïe Verbindungen kônnen a)a von den

Kohlenwasserstoffen durch Ersetzen der Wasserstoffatomedarch andere

Elemente oder Gruppen von Elementen abgeleitet gedacbt werden.

Hr. Schorlemmer skizzirte sodana die Hauptklassen der Kohtenatoff-

verbindungen und ihre gegenseitigen Verbâltnisse, nahm besondere

Rûcksicht auf die grosse und wichtigeKiasse der aromatischen Kohlen-

wasserstoffe, und schtoss mit der Bemerkung, dase die so reiche Ent-

wickelung der organischen Chemie in dem letzten Dritteljahrhunderte

vorzugswcise ats Frucht der Atomtheorie anzoseben wSre.

Im Laafe des Vortrages wurde erwahct, dass die Terpene bei

Oxydation stcts Terephtakaure lieferten. Diesem entgegen bemerkte
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Hr. Wright, dass er aus dem CCcbtigenOele der Pomeranzenrinde

keine TerephtstaStoreerhatton konote, und Dr. MBUer meinte, dass
er aus TerpentinS! !n)n)er nur Spuren jener SSure zu gewinnen im
Stande se!, und dasa, wie er glaubt, dies auf Rechnung des, dem
Oele beigemengten, Cymens zu setzen w&re.

Daa MSt-zbeftdes Journal of the Chemical Society" enthatt
auseer den in den Sit~ungca zur VerteaunggekomntenenMittbeilungen
eine Abbandtang Ueber tentât, und niobbahtge Mineralien" von Prof.

Rammetsberg. Das Wesentliche derselben ht in Nr. ï6 des

IV. Jabrg. dieser Bericbte boreits gegeben worden.

M. SpeoMcatMHMmvon Patenten far Grosebnt&naiem and Irland.

2083. W. H. Prossor, Tralen, ïr! und V. J. Slattery, London.

~Schinken-Beize.*

Datitt 7. Augnet1871.

Vor dem Einttktt) des Schinkens wird eine concentrirteL&ong von Sohwefel-
saurem Natron und Mpete)- zwischen Haut «ad Fteeich injictrt.

2090. Duncan, Newlands und Newlands, London. ,Re!nignng

von Zucker."

Datirt 8. Aagmt Ï871.

Die Reinigungbezieht sich auf die Entfentaag von Kali und Ammo<ua!Mn,
und wird durch Zmetzen von soviel achwefelasuterThonerde bowerkatelligt, eh

erforderlich, um mit dem vorhandeoen Kali und AmmenAlaun zn Mtden. Statt
reiner MhwefebturerThonerde kann das Gemiechvon achweMMUfetThonerdeond

PhotphoKtafe, das durch Behaadtung von Phosphaten mit Schwe~MtM MMttirt,
verwendetwetdea. Ceber~chuMvon Thonerde brittgt mandurch Kdk fort, etwaigen
UeberechuMvon letzterem durch KoMemOare.

2096. H. A. Bonneville, London. (FBr GttarierOt Cadoux und

O'Connet Paris.) "Strassonpflaster."
Datirt 9. Angust t87t.

Eine nach VeneMedenheit des Klimas wechselnde MitchMg von Bltnmen,
Atphatt und feuertestemThon.

2101. C. P. Matthews, Grantham, England. ~Bierbranerei.

Datirt 10. Ax~Mt 1871.

WaMer, bevor mm M zam MaiMhendeaMalzesverwendet,wirdmit Ho~koMe

gekocht, von der man auf etwa 8 Theile Mt!z 1 Theit nimmt, nnd dann attritt.

2109. J. Backett und I. 1. Cam, Worcester. ,Behand!oag von

C<oakea9toSen."

Datirt August 1871.

Die CloakenflUssigkeilwird durch auf- und absteigende Filtration von den
f«ten Partikoln befreit, dM Filtrat durch StehentaMen:a RMetreiMnoch weiter
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geteintgt, und dann in geMMoMenenKanneneingedamptt. DaeHeitten der Ptxnoan
ge<eMeatdarch KatkSfea, in denen der zum Deodoritt~enerfbtdetUcheKa!k ee-
brMntwM.

2122. J. Young, LimoSetd, ScbottL ~DargteUang von Soda."

Datirt 11. Axgaot187t.

KochM): wird zerlegt und in Soda MbMgefchrtdurch ees~i-kohteMiturMAm-
moniak.

2123. J. Young, I.!me6eM, Schottt. ~Behandtung von KoMen.

w~aserstoHoteo."

Datirt n.Aogutt i87t.

Die Oele wo-denin gee:gneten thonMaenGefStMnmit SabeitaregMbehandett.
Das Gas wird M !ange emgebitet, <th ea Md) absorbitt wird. DieHtMigtteitwird
nun einige Zeit der Ruho abertaBseo, dann von dem mit der SaketHMegeMMetee
NMeMcMagegetreant und echtieMUchde<ti)!irt.

2134. J.Ander8on,NewboiMtoge,Mend. Redactionverschiedener

Metalloxyde."
Datirt 14. Aogaot1871.

Hat Bezug auf tUtere Specificationenund handett bMpMtcMiehvon der An-
ortlnung der Fhmmenofan. Die Ente werdea vetMung etttttzt durch die ans dem
BrmnmaterMe entweichendenGase.

2140. J. I. Lupton, Ricbmond. nBehandtang von CioakenstoBen."

Datirt 16. Auguat1871.

Zusatz von Koble und ein wenig phoBpherMurenKatk, und 6ttt!tttt. Dtt
Filtrat ist fret von dea echMUchenorgeniechenSubatamie))dieKoUe hat dieselben

zurUc!tgeMt<n.

2146. E. W. Newton, London. (FSr R. B. Fitto, Philadelphia.)

~Behandtang von &etre!dek8rnero."

Datirt 16. AagMt 1871.

DM Kom wird io ein Netz von Eisendrntbgebracht und diesel in einm Cy-
linder kocbendenWMser: geMngt. Nach einigerZeit wird dae WaMerdurch einen
Haha abgetaœen und erbitzte Luft in dMtCylinder geteitet, bis dM Kom dtttr
getrocknetworden. Schadhaft gowordenesQetteidekam auf dieseWeiMwiedet In

genieasbareaZattaed Hbergefthftwt)-den. Getreide,dae rein nnd uuverdorben,braucht
man nur mit heiMe)'Luft, nient mit Wasaer, zu behandetn, bevor es dem Mablen
mterwot&n wird, man verwandelt hierderch die Startfe in CexMn und gewinnt
se ein ia dMtetiMhefBeziehungbeMeresMeM.

2158. C. Douglas, Glasgow, und D. M. Wataon, Dundee.

,,8chotz von Baumaterialen. gegen FSuIniss u. s. w.'

Datirt 16. Auguat1871.

Steine, Ziegel, Hok und andere por8<eBaumaterialienwerden mit ciner, Hatz
und ein Atkati eothattenden L5<ungttbeKttiehen, and diesen Uebet~ag, bevorer
trocken geworden,bedeeM man mit einer Atann!6amg.

2169. W. We!don, Patney. ~Wiedergewionang des Schwefëb aus

den AtkaMabfSUen."

Datirt 18. AugMt 1871.

Man <M)]-tdenSohwefeltn den AbMtea tnittebt KeMeMattModerWa<Mtdampf
in SchwofelwasaerstoifHbe)-nnd behandeït diesenmit achwefUgtrStMe in WaMtr,



841

oder mit einef ï.~neg einea EfMNMydMtzModer eadtteh mit Bhen- oder MMS<M'
exyd in Patverform. tm FaUe der BeMtzMg der Mrettetztem Bettentteo verbtndet
mu mit dteMmProzesMdie Wlederbelebungderselbenmttteht atmospMrheherLuft.

2170. W. Wetdon, Patney. ~DamteUong von CMor.'

Datirt 27. August 1871.

Man teitet SatMtOMgMgemengt mit «tmMphMtettef Laft aber mit Mat!a.
Mhwammbelegten Asbest, oder BQMteiMn porSMnKStper, auf domPlatin nieder-
getchtagettworden.

8188. 8. H. Emmena, London. ~KanstMehe Steine."

Datirt 19. Acg)Mt1871.

Verwltterter Granit wird in variiMndM)VerMttntMeamit SiMeaten, Sulfaten,
Cbloriden,Alkalien und Katk, oder Meh mit bitaminBtenMaterialiengemengt.

2200. B. C. Moffat und A. Mc. Laren, Gtasgow. ~Behandtttng
von Mineralôlen."

D~tirt 22. AugMt 1871.

Die Oele wetdeo erat mit 8atMNaM,dann mit Sctt~e~hatt~ behan<Mt. Der
durch die Sahtanre nMergerieMne Theer wird eatfemt, das MrOckMetbendeOet
mit Wasser gewaMhen, und daa Wasaer vott<titnd<gabrinnen getMMn,bevor man
dieSchwefehtare luetzt. Den durch BebandtMg mit letzterer Same MMtMrenden
Thw waMht man aae nnd vetdampft die WatchwaMer, am die SehwefeMnK

WMderzog~wtanen.

2202. J. Patterson, London. (FSr G. A. Drummond, Montreal,

Canada.) .Beinigong von Zucker."

Datirt 22. AugMt 1871.

Zweck des PtozeMMist Eiaen undandereMetalleaM d<mZuckerfottztMcha~n.
Manorreieht dies durah EintachMhweftt-Catcicm,– Ba~om oder – SttcnMemin
Vo-Medtmgmit Mhwe~anKr MagnMia. Zur ZnekeftSaangwM Kattatitch bb zu
gmh){9faUtatitchM'BeacUon zageMtzt, dam ttagt man dea SnMd,ats MMr oder
in MBM)g, ein md durchrtibrt die Mbehttng, welche aaf einer TempeMtnr von
40 bis 66'0 erhalten wird. Wean die FtttMigtMithiernach eht mit einer BteiMh-
IBsmg geMnàtet Papier echwaMt, so war die Menge dM aefcewandtenSnMdea
blnreichend, wo nicht, moM mebr von danMe!benzugMetzt werden. Nach dem
KintngM! des SaMdea wM die schweMMMeMagnetia zageMtzt (l~Theite anf
1 TM SatBd), die FtOMigteit MMM, BtMrt und des Filtrat derRaffination unter-
werfet).

2209. A. P. Price, London, und R. Irvine, Leith.

~Papier&bnkadon."
Datirt 28. Augut 1871.

Die TerbMMnmg beetehi !m Zuetzen von ptSetpitirttm heMeMMfem Ustk
zum Papietrbtei. Die besten VethttttaiMesind ZO bis 40 Theite Katk auf 100
TtttileBret.

2216. J. Anderson, Newboildinga, Irland. ~Gewinnang der

Metalle ans verachiedenen Oxyden."
Datirt 28. AngMt 1871.

Battdett von der CoMtrueUonder Oetenzum BedMifen der Oxyde. S. oben
Ptt. !184.
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22i9. R. W. Lake, London. (Fûr E. Prévost uad V. Barjon,

New. York.) n~rbesserte galvanisohe ZeUe."

DttiftM.A)tgu<tt87t.

Me (e<t<nElementesind Zinkund KoÙe, die HttMigMt: MtMtgvcn biehjfom

tMMm Kali mit etwas Kttk und 8<:hweM<&ure.

2222. A. M. Clark, London. (Far C. Dubois, Marseille.)

,8cb)ttzaMtr!ch."

Datirt Zt. Aaga)t ~87t.

Um 8cbt&b8den gegenPtatniM und Con'e<)anza MhOtMnwird der AnMrtch-
farbe etne MieehuEgvon TheerHen und aMenetnremQueckaUberbeigemMgt.

2225. L. Pasteur, Mitgtied <~ AM(t<t<(de France, Paris.

~VerbesMrtes Bierbrauen."

Datirt 24. Angust 187t.

Dae KoMen der Wanie, wie solche vom Kochen kommt, geschieht la mtt

KoMeMNuMgMet~Htex, gMcMoMene)!Ka~n, wetehevon txMeodurth NieMendes
WMtef ftbgetoMt werden. Wenn die WOtze)(stt gewotden, wird die Gabmng in
dert~ben etngeteitet, and wtht«td dM GabrungtptOMMMt<mt man kleineMengen
von Luft, welche behefOZefBtSntngder atniMpMtiitchMKeimegUthendeRôhren

passirt hat, tn die GeMMetreten.

NSchste Sitzung: Montag, 22. April.

Jn No. 6.
Berichtigongen.

Belte t68, ZeUe8 u. 9. Mea:dieselbe ttatt: die hatbe.

!8t, 14. v. u. t)M: (N0, 0) statt: (N, 0).

ïnNo.6.

Seite 267, Zei!e10 v. u. lies: C. HaBr
) v*!

etatt0, Ha Br
CH$~'C.H,B~~ 1

SOO, t v. o. tiea: ,LMeet* etatt: .Lamef.
aCt,t, 9 v. o. )!«: .PaMtermaterh!* etttt: ,Pap)Mbrei*
30Ï, 6 v. o. tie<: Leeds" atatt: .t.Mde*.



Sitzungvom 22. April 1872.

Président:Hr.H.Wichelhaoa.

Nach erfoleer Genehmigung des Protocolls der letzten Sitzung
worden zu auswSrt!genMitgliedern der GeasHachaftgewahh

die Herren:

P. von Rakowski, Erlangen.
Gustav Rieck, Pest.

Mittheilungen.
93. C. Soheibler: Ueber die Loeliohheit des Zaokera in Alkohol.

Waeser-NMohnngen verschiedener Concentration nnd bei

veracMedenen Temperaturen.

(Vorgetr.\om Verf.)

Da es, wie ich spater zeigen werde, fBr verschiedene Unter-

suchungen oBtztich ist, die Lcsticbkett des reinen Zuckers in Aikohol

von verschiedener 8t<rke zu kennen, so fûhrte ich unter freondticher

Mitwîrkung eines SchQters meines Laboratoriums, des Hra. Eugen

von Rbeinbott aus PeteMbarg, die hierzu eribrderticben Bestin)-

mungen fBr drei verscbiedeneTemperaturen aua, wobei die nachste-

bcnden Resultate erhalten wurden.

Zur AustHhrangder Versuchewurden Wasaer-Atkohot-MtSchangen

hergestettt, welche genau 10, 20, 30 u. s. w. bis 97,4 Votumprocente

Atkohot enthieiten, und wurde aacb reines Wasser (Oprocentige Lô-

sung) verwendet. Ak Zucker diente eine sebr reine,.gepulverte und

sorgfâltig getrocknete Raffinade. Diese wurde in geoügender Menge

in gut verschiiessbareGtasgefasse gebracht, die Gefasae dann mit den

betreafnden A!koboMSM<gkettennahfzu aagefBi!t und die Sattigang

der F)0s9!gkeit mit Zucker durch aehr bSo6ges ScbOttetn wâhrend

mehrerer Tage erzielt. Die Lôsungen der Versaehsreihe A. blieben

hierbei dauernd i)) Bis gestettt, die der Versuchsreihe B. befanden

sicb in einem Raume, dessen Temperatur nur wenig ûber und unter

-t- 14" Cels. achwankte und die der Reihe C. standen in eiuem
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A. AufMaMchMt des Zuckem m WMser-AIkohot-Mhchongeo
beiO"Cet8i)i8.

G.h.tt~ 8p~6.M~i?t.C.E~r..h.
M.u~. «.Z. "<2~~
mM.t.M «t ~Mtn~h

~Mt~)nG~n

Attteho). nUteheMtcheaw5<Mt~)t Brt* ?
VohxaPtoc- Zo<:k<)')9M)t;ZM)f<tMMMtaPtoc. geNtOdeaVolumProo.ZuckorlÕaung

ZUCkerlÕSUU8LIln

l'roc.
îatMpettttM

1. 2. 8. 4. 6. 6. 7.
,=.

1,3248 8 64,99 85,8 1 00 !,3848 1,8198

'1

64,99 85,8 86,8 0

5 –
gg~

10 t,299l 1,3017 61,99 80,7 79.4 -1,3

15 j – – 76,6

20 1,2360 1,2782 58,01 74,2 “ 73,4 –0,8

25 69~

30
1,3293 1,2468 68,52 65,8 66,0 + 0,5

35 – 61,6

40
1,1823 1,2147 46,69 56,7 56,7 0

45 5~

50 1,1294 1,1746 39,04 45,9 45,7 –0,2

55 ) ga~

60 1,0500 1,1258 29,20 32,9 32,9 0

65 – – 25,6

70 0,9721 1,0699 16,97 18,2 17,8 -0,4

75 n,2

80 0,8931 1,0247 6,24 6,4 6,4 0

85
– g~

90 0,8369 1,0027 0,70 0,7 0,7 0

95

s08

0,2

08 U97,4 0.8062 1,0003

l,

0,08 0,08 0.08 0

100 0~
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B. AafiMichkeitdea ZuckeMln WaMer'A!kaho!.Mischangen
Mft-t-14<'Ceb!a9.

S.Mt<t.. Sp.o.Q.w.b~+t~O. NnMptMt. ~M'C.-C.d.rM.p~ >
M~p.. <t.,Z~- "MZ.r CrU,oup- derZucllor.

c.o oouog"0 ue
e,

:r
~tt.).M d.r ~)~tM.h

*°"0~ &
AUfohet-<UK<h«MMtM)nwtbtMtgen Bftt

durcb ?
Vetxm-Ptee.ZMtMttSxMtf;Zne)ttr)8<M)t)nPue. Mt)<t<)eoVolulD'Proo.Zuokorl6ouagZoolcerl6ouIIIIIDPro.. selUlldeu

te«rpe)<niea
t. 2. 8. 4. 6. 6. 7.

0 1,8258 1,8258 65,97 87,6 87,5 0

6 – 84,2

10 1,8000 1,8045 62,46 81,5 81,0 0,5

15 – 78,1

20 1,2662 1,2798 68,20 74,5 74,9 +0,4

25 71,6

80 1,2827 1,2555 54,06 67,9 67,7 –0,2

35 68,8

40 1,1848 1,2193 47,54 58,0 58,4 +0,4

45 5~3

50 1,1305 1,1792 89,95 47,1 47,1 0

S5 40,7

M 1,0582 1,1297 80,01 88,9 88,9 0

65 – – 26,6

70 0,9746 1,0722 17,50 18,8 18,7 -0,1

75 11,7

80 0,8953 1,0256 6,46 6,6 6,7 -+-0,1

85 8,2

90 0,8376 1,0086 0,98 0,9 0,9 0

95 0,4

97,4 0,8082 1,0014. 0,86 0,36 ~,86 0

100 – – – 0,20
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tiabdtdes 8pao.Qov.bel ill" C. 8atapracben-lu 100CwC.dorurepr6og·
a.Mtd., 9p.G.w.M+t7t'C.E~
n.ttt.t.du der der «~.Mb <"Mt~"G~~ S
AUtoh")-tUtehoMtchenwtMMfj;<n Brtï g

Ve))M<Pree.ZaetMttCtMgZuettttMtNBg)aPne. mtoeden <bVo[mmProo.2-acketiosuagZuokorlô8uuglaProc. tatorpettMen
t. S. 9. 4. 6. 6. 7.

0 1,3879 75,78 106,2 105,2 0

5 –
too~

*10 1,3M9 70,48 95,4 96,7 +1,8

15 9g,t

*20 1.8347 67,40 90,0 89,7 -0,3

S5 86,6

'30 m 1,3072 62,90 82,2 83,8 +1,1

85 79,4

40 1.3810 58,49 74,9 74,9 0

45 – –
– 69,6

50 1,2392 51,16 63,4 63,6 +0,3

55 – 57,1

60 -S 1,1897 41,98 49,9 50,0 +0,1

65 41,3

70 Es 1,1203 28,04
f

81,4 81,4 0

75 21,4

80 1,0518 12,66 13,8 13,1 -0,2

85 6,6

90 1,0087 2,28 i 2,3 8,3 0

95 0,6

97,4 1,0019 0,50 0,5 0,5 0

00 o,4

C. Anft8s!ichkek des Zaokera in Wasaet-Atkohot-LSsoogeo
bis +40" Coûtas.
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Waaserbade, deeeen Temperatur beeMtndiganf -t-40" Ceis. 8rhalten

warde.

Die Untersuchungder so erzielten geeSttigton atkohonseh.wRsseri-

gen Zuckertosungen geechah in folgender Weise:

Die klaren FMsaigkeiten wurden zon&chatvon dem ongetoaten
ZackerBberecbaSBabgegossen, dann genau aef die Temperator + 17~"
Cets. gesteUt und ibr apectSaohesGewiebt genau beatiottnt. Nor bei

der VeMuchsreibeC. ntOMte dies unterbleiben, weil einzelne dieser

Msungen nicht aaf 17~" C. abgekShtt werden konnten, ohne Zucke)"

krystalle abzusetzen. Die vorstehenden 3 Tabelleu enthalten in den

Spalten 1 die benutzten Atkoboi-Wassermischuogen naeb Volumpro-
centen ao%eMh''t und in den Spalten 2 die gefundenen speciSschen
Gewicbte der atkohotiechen Zackertasungen.

Bebufs Ermittetnng des Zackergehatts dieser letzteren wurden je
50 Cub.-Cent. davon im Wasserbade bis zur Verft9chtiguog satnmt.

lichen Atkohotaverdampft, die RockatSnde mit Wasser aufgenommen
und abermals genau wieder auf daa arsprOngticbeVolum von 50 C.-C.

bei t7~" C. gebracht und die apeciSscben Gewicbte dipser nunmehr

rein wasserigen Lôsungen beatimmt. Diese epeci6sch''n Gewichte

finden sich in den Spalten à verzeichnet und ans denselben ergaben
sicb dann die den Lôsungen entaprechenden procentiscben Zucker-

mengen nach den bekannten Brix'schen Tabellen*), welche in den

Spalten 4 aa<gef8brtsind.

Die Versuche jeder Reibe wurden zu gleicber Zeit in Angriff

genommen undhinter einander durchgefOhrt,mit Ausnahnte derjenigen
der Reihe C, welche mit einem (*) veraehen sind. Diese sind sp&ter
besonders wiederhott worden, da die ersten Loatichkeitsbestimmungen

angenacbeinticb mit einem Febier bebaftet sein musaten, wie die

graphiscbe Interpolation unscbwer erseben liess.

Aus den Procentwerthen P der Spalten 4 and den xagehorigen

Dichtigkeiten D der wassengen Lôsungen, we!cbe in den Spalten 3

verzeichnet sind, konnte man nun die Zuckermengen nach Grammen

durch Recbnong teststetten, wetcbe in eiaem betiebigen Volum V der

ursprungtichenWasser-AlkoholmischunggetCstenthalten waren. Dièse

Mengen M nndet man nimlicb nach der Formel:

PXDXV

100
="-

Die bieroach fOr V=!: 100 Cub.-Cent. berechneten Zuckermengen
sind in den Spalten 5 angegeben.

Icb habe versucbt, die Abhângigkeit dieser letzteren Zackerge-

*) M. t. Mttegczeh, Zeitschr. des Ver. f. RUbenzuc~er-ïnduotneBd. XV.
3. 689, und Sehetb~r ebendas. Bd. XX. S. 269
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wichte von dem Alkobol- resp. Wassergebalte des benutzten L$eunge-
mittels durch eine Gleichung featzustelten, fand aber bei niberer Be.
tracbtung, dass Merbe; eine sehr complicirte Gleichung4. oder 5. Gra.
des sieh ergeben und diese in ihrer Anwendang mShevoHeBerecb-
nungen verursacht haben wwde. Statt dessen habe Ich mich der
Jeichteren graphiachen tttterpotation bedient, indem ich die Alkohol-
Votumproeente der benutzten L5enngen (Spalten 1) eiaeraeits und die
Zuckermengen nach Grammen Kr 100 C.-C. der Maaogen (Spalten 5)
andererseits aufeinCoordioatensyetem bezog, wobei die Taf. ÏH. ab-
gebildeteo mittleren Curven erhalten worden. Die auf dieser Tafel
verzeichneten drei Curven weichen meist nur sehr wenig von den
Beobaebtangsresuttaten ab, and geben durcb ihren regettnaaaigen
Verlauf und ihren Paratieiismae Zeugnise von der Sorgfalt, wetcbe bei
der Untersuchung aufgewendet worden ist. Diese mittleren Curven,
welchedie wahrscbeintichenBeobactttungsfehter mSgtichBtausschtiessen,
bezeichnen nun die LoBHcbkettdes Zuckers in den bezBgtichenalko-
liscben Ftitssigkeiten genaoer ats die directen V~Moche. Aus deneet-
ben kann man fur jede beliebige Wasser- Atkohohniachonc die zuge-
hSrige Zuckermenge fBr die gewâblten drei Temperaturen mit grosser
Zuversicht und genSgend genau ersehen, auch warde man erforder-
iict)en<ansfur jede andere Temperatur durch proportionale Interpbla-
tion einer neuen Paralleleurve die Zuckermengen annaberod erfahren
konneo, welcbe bei dieser Temperatur im Maximum aufgetSstwerden.

Für FtuMigkeiten von einem von 5 zu 5 Procent steigenden AI-
koholgebalt Ënden sich die aue den Curven abgelesenenZuckermengen
in den Spahen 6 verzeichnet und sind diese Meogen, wie bemerkt,
mit WahrscheinHehkeit ricbtiger, aïs die direct gefondenen der Spat.
ten 5. Sie weichen ubrigena, wie die Differeoxen in den Spalten 7
zeigen, von den VersachsergebnisMn nnr um solcbe Grôssen ab, wie
aie bei derartigen Arbeiten fSgtich nicht kleiner erwartet werden
kônnen. Je wasaerreicher Sbrigens die LosnngsNSMigkeitenwaren,
je grosser sind dièse Dinerenzen, was nicht auffalien kann, da bei
densotben die uavermetdHchen kleinen Temperatorechwankangen wih-
rend der Verauche von grSsaerem EInaus~ sein mMsteo, ab bei den
wasserarmeren oder alkohotreieberen LoMngeo.

Die Curven haben eine bemerkenswerthe, nicht onintereasante

Krammung. Von der Vorstellung auagehend, dass bei der Aaftosong
des Zuckers in den atkohotiechen FtSssigke:teo, mogticberweise ledig-
lich die in den letzteren enthattenen Wassermengen diese AoftSsUch-
keit des Zuckers bewirken, wahrend der absotate Alkohol sieh nicht
dabei betheiligt, habe ich fur die den Temperaturen +14" u. + 40"
Cels. entsprechenden Versuchsreihen die Zackermengen berechnet,
welche gelôst hStten werden müssen, fatts nur der Wassergebalt der

Lôsungen zur Wirkung gekommen w&re. Diese Zuckermengen aind
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Mr die entsprechenden Curven ata wenig gekrammte Corven in

punktirten Linien auf der Taf. HI. angegoben. Dorch Vergteich der-
selben mit den eigeoUicbeo LSstichkeitsoarven ergiebt sich jedocb,
dass die alkoboliirmeren FtuMtgkeiten mehr Zucker za !8sen ver-

m8gen,ats daa m den FiaMigkeiten enthattene Wasser fur sieb allein
auflôsen würde, wahreod bei den atkohotreichen FtSssigkeiten die

umgekehrte Erechetttang auftritt. Im eratereH Patte a!ao, 90 muas

angenotomen werden, wirkt der vorhandeoo vet'dQnnteAtkohot, !ndem
er das Ftasatgheitsquantum vermehrt, ak LSsungsmittet mit, wâhrend
er im letzteren Falle der Auflôsung des Zuckers hinderHchist, wahr-

scheintichweil er eine stMtere Verwandtschaft zu dem Wasser tMt9*

Sbend,dieses bindet, sa dass es nicht oder nur wenig ISsend wirken
kann. Beide Curvenpaare zeigen daher einen Kreuzangspuokt, der
bei der Lësungscurve fSr -t-40" C. ziemlichgenau bei 66 procentigem,
fûr die Carve von -t-14" C. gerade bei 50procentigem Atkohot liegt
Der Temperatoreinftus8 verscbiebt also diesen Wendepunkt für die
Lostichkeit so, dass daa Wasser in eeinen') LosangsvermSgen zo

Zucker mit zunehmende!' Temperatur mehr EinSnss dem Alkohol

gegenaber gewinnt. Eine bei 14" C. mit Zucker gesSttigte LSaung
aus reinem Wasser bleibt also eben noch gesatttgt, wenn man sie
mit dem gleichen Volum absoluten Atkohots sorgtattig vermischt, so-
bald dann aber mehr Alkohol zngesetzt wird, muss Zucker ausfallen
oder aaskrystaHiBiren. Weiter zeigen die Curven, das8 ein vStiig ab-

soluterAtkoboi keinen oder fast keinen Zucker zu !6sen vermag, was

Sbrigens schon aas früheren Untersachungeo bekannt ist, sowie dass

Sberbaaptdas ZttckerMsungsvermôgenvonAikoho) Bber 90 Froc. sehr

gering ist. Ferner ergiebt die vorUegeade Uatersuchung aufs Neue,
dass eine bei mittlerer Temperatur ges~ttigte rein waMonge Losung
nabe~aaus einem Drittel Wasser und zwei Dritteln Zucker besteht.

Der Procentgebalt der Wassertësangeo (0 Proc.) wurde nâmlicb ()aat

Spatten 4) gefaoden:

Lëstichkeit bei O"C. = 64,99 oder 65 Proc.

14" = 65,97 66

40" = 75,78 75~

Fûr die Loslichkeit des Zuckers in Wasser bei versehiedenen

Temperaturen kann man hiernach durch Interpolation folgende wenig-
etcns bis -t- 40"C. annahernd-riohtige Tabelle entwerfen.
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GetStter GeMttM
TempoMtc)- “ k Temperatttr

kZucker Zeettef
CetstM

Ffoc.
CeMm

Pn,e.

er

_)
-–––––––––––––––––––~–––––

o 65,0 30 69,8

65,2 35 72,4

10 65,6 40 75.8

t5 66,t 4& 79,2

M 67,0 50 82,7

35 68,2

Anderweitige Bez!ehungen wird man unschwer aua dea Curveo
berzuleiten verm&geo, sobald man durch specielle UuteMachuttge))
daiitt verantttsst, sich doraelben bedienen will. So z. B. wird die
Curve fûr die mittlere Lufttemperatur + 14" C., oder besser die fûr
U~C. mitunter tur Liqueurfabrikanten von Nutzen sein konuen, weil
aus derselben ersehen werden kaon, wie viel Zucker eine a!kohoHsche

Fiussigkeit von bekanoter Stirke im Maximum in LoBung zu balten

vermag.

84. Anton FIeieoher: Ueber die Eimwirknng des übermangan-
sauren Kalis anf Weme&are.

(Anszogaus dem ungarischenin der Akademieder Wissenscbafiengehattenen
Vortrage.)

(EingegMgeo~m21. Aprit; verlesenin der SitzungvonHro.Liebermann.)

Werden organische S&uren mit abetmanganBaaremKali in saurer
oder a)kat!6cher Lôsung behandelt, so werden sie bck&nnt)ichentwe-
der tbeilweise oder auch ganz verbrannt, in eratercm FaMe Neben-

produkté bildend.

Wird z. B. WeiM&ure mit SbermangansaofemKali behandelt, so
entsteht nacb Pean de St. Gilles, fn!)edie Oxydation bei Gegen-
wart einer MineraisNoregescbieht, neben den Verbrennungsprodukten
AmeisensSure nach folgender Gleicbung:

C~H606+03=2CHitO;,+2CO!<-HgO,
in atka))MherLôsung wird auch die gebiideteAmeisensaureverbrannt*).

Es tag nahe, die Oxydationserscheinungenohne jedweden Zusatz
einer 8&nreoder Alkalis zu untersuchen, wozu micb in erster Linie
der Umstand bewog, dass aich môglicherweiseein Mangansatz der
Weins&Ufeerbalten liesse, was um M inh'ressanter ware, da bis jetzt

*) Ann. de CMm. et Phys. 1869 p. 998.
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wenigatens, nach der mir zugang!ichen Literatur, die Existeaz des

weinsaurenManganoxyduk ais zwelfelbaft angeseben werden mass*).

Scbott die eMtenVersuche z~igten, dass sicb in der That mit der

gr6eeten Leichtigkeitein weinsaures Mangansatz bildet, und daes dt'r

Vortauf der betrenenden Réaction teicbt pracisirt werden kann.

Wird zoeiner waesetigen WeinaSureMsang ObermangansauresKali

hiozHgefBgt,so wird die rothgefSrbte Lësong in der Kâlte achwierig,

beim Hrhitzen aber sogleich cntfarbt; beim fortwahrenden HinzM-

fSgen des iibertBangansaarenKalis wird scbliesslich die Bildung eines

Niederschtagesbemerkt, welcher zuerst weiss, dann stark rosenroth

und bei weiterem Zusatz von ChamSteontosung braanMchwird. Wie

icb mich imVerlaufe der UnterBncbung ûberzeugte, stammt die weiss-

liebeFarbe des ztterst sicb bildenden Niederschtagea von beigemengtem
saurem weinsauremKali, sich bildend, indem OberschOa~igeWeinsaure

vorhanden war; wâhrend dio braan!iche Farbe von MnO~ herrQhrt,

dnrch die Einwirkung der zuletzt uberachussigen ChamSteontosung.

Beide ?t6rende UmstNnde kônnen aber vermieden werden, wenn

die Losung einer abgewogenen Menge Weinaanre zu der des uber-

maogansaurenKalis so tangp hinzugefugt wird, bis die Losung ent-

farbt wird.

Was non die quantitativen VerhSttnisae dieser Reaction betrifft,

!<obabe ich dieselben derart ermittelt, das3 ich WpinsSoreISsungvon

bekanntemGehatte mit ChamSteontBsungvon bekanntem Titre, ao lange

versetzte, bis sich der Niederschiag rMp. FtOssigkeit ganz scbwach

brauntich <arbtevon eben sich bitdendem Mn 0~.
Indem icb die Oxydation ohne Sâurezusatz ausfuhrte, <and iet),

dasa die nâmlicheQaantitat Weinsâure die HBtfte der boi S&urezusatz

verbraucbten Cbamileonmenge. zar Beendigung der Reaction, er-

forderte.

Aus zaMreichenVersocbareihen wiH ich hier folgende mittheilen:

5 CC. einer Weinsaurelôsung bedurften obne SSarozasatz

19,5 CC. einer ChamSieoutosung,
5 CC. einer WeinsSuretôMog mit S&urezosatz

39 CC. derselben ChamSteoniosang.
Was nnn die Eigenachaftan des bei dieser Reaction gebildeten

weioeaaren Manganoxydats betrifft, so ittt es in feachteo) Zustande

stark rosenroth, beim Trocknen uber Schwefetsaure wird es bedeutond

biSsser, bei 100" oder hoherer Temperatur fast farbtos. tn kaltem

Waeser ist es wenig, in heissem etwas mehr )8s!ich. Nach zwei

Versuchen tosen

1000 Th. heissen Wassers im Mittel 2,17 Th. Mangansatz.

*) SieheGmeHn'eHandbuchd. Chem. Bd.Il. S. 404.
HM<!w5fte)-b.d. Ch. Bd.9. S. 656.
Gerhtrdt, Chimieorg. Bd.2. 8. 28.
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__L..t3.Aus der siedend heissen Msang scheMet sieb aach beim i&ngeren
Stehen niehte ab, wird aie aber mit Atkohot bis zu beglinnenderTr&

bnng versetzt, 90 scheiden eicb nnch einiger Zeit kleine barte Kry-
stalle ans,

D!e Angabe in GmeHa's Handbnche Bd. n. S. 464 (aach Hand-

wot'terb. d. Chem. etc.), wonach das Salz durch kochendes Wasser

Zersetzung erieidet, indem ein basisches Salz zarOckbteibt, w&hread

ein saures !n Loaung geht, habe ich folglich nicht bestStigt gefunden;
im GagentheU habe ich dae neutrale Stdz auf diese Weise aus der

LSsong vo!!kon)mo')rein erhalten.

In MioerahSuren iet es vollkommen and teicht tSaUch.

Weil das durcb die obige Reaction erbat'ene Salz Spuren von

niedergefallenem MnO~ enthielt, wurde ea, wie oben angegeben,

gereinigt resp. umktystaUisirt und die Weinaaure durch qualitative
Reaction zur Evidenz festgestettt; dennoch glitubte ieb nur die qoan-
titative Bestimmung des Mangans ausfShren zu mSsaen.

Ich fûhre folgende Versacbareeattate an:

Die theoretisch berechneten Procente aus der Formel

C4 H~ MnOg sind 27,09 pCt. Mn.

Die QberSchwefetsSuregetrocknGtenKrystalle ergaben bei 100–150"

getrocknet 14,17pCt. H~O, die nach der Formel C~H~MnO~, 2H,0
berechnete Menge ist 15,06 pCt. H,0.

Das so erhattene Salz iat also neutrales weinsauresManganoxydnL
Ich versuchte nnn durch Kocheo dieses Salzes mit Weinsanre ein

saures Salz zo erbalten. In We!naSare ist das neutrale Salz lôslich;
die LoMng mit Alkohol veMetzt, tieM einen weissen Hockigen Nie-

derscblag fallen. Die anatytiscben Reanhate ergaben aber, daas es

unver&nderteBneutrales Salz war.

0,7052 weins. Manganoxydatgaben 0,2658 Mn~O~== 27,17 pCt. Mn.

0,5306 0,1990 =27,04

0,7488 0,2810 = 27,05 »

0,5264 0,1978 ==27,09 »

Wird Oxa)s8ure mit abermanganaaarem Kali ohne SSurezusatz

behatidett, ao werden gteichc Erscheinungen beobachtet wio bei der

Weinsânre. Dio.quantK&ttvenVetMttnXse ergeben sich hier wie fotgt.

5 CC. Norm. Oxatsaute erfordern mit SSnrezusatz 8,25 CC. einer

ChamateontSsang,
5 CC. “ “ ohne Saure 5,25 CC. derselben

ChamateontSsung.
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Beide Reacttonen sind dorch Mgende GMchangen erM&rt~

1) 5C,H,0~ -t- 8KMn04 -<- 3H~SO~ == E,SO~ -t-2MoSO~

-t-tOCOjj-t.SHaO.

ÎI)8Cj,HaO~-t- 2KMnO~=3MaCzO~-t-~C,0~-t-10C09

-<-8H,0.

Da des oxatsaure Manganoxydul h!nreiehend bekannt ist, habe

ich das erhattene Salz nicht nâher antersucbt.

Die CitronenaSare Shntich wie die vorhergehenden ohne Sâure-

zasatz mit Chamateontôsung bebaudett, wird auch nur theitweise ver-

brannt, ohne dase sieh dabei aber ein nntosHches Salz au8schiede.

Wahrend nach Pean de 8t. GiHes bei der Oxydation m:t8aareza-

satz sicb Aceton bildet, welches leicht durch den Geruch erkennbar

ist, konnte ich ohne Sâure, ubngeoB &bntichoperirend, keinenAceton-

Geruch erkennen.

Diequantitativen Beatimmangen ergaben, dass ohneSSare dieselbé

MengeChamateoniSsong genau viermal soviet CitronensSare zur Be-

endignng der Reaction bedarf, aie bei Zusatz einer Mineratsaare. Da

die nach der vollendeten Einwirkung bleibende Flûssigkeit nach dem

Abdampfen keine Krystalle lieferte, sondern eine braune syrupose
Masse zarSckMieb, die nach iangerem Stehen über Scbwefeisaure zu

einer gnmmiahn!iehenMasse aastrocknete, so unterliess ich die nâhere

Untersuchung derselben.

Pest, im Aprit, Universitats-Laboratioriom des Prof. v.Than.

98. Ad. Clan a: Mittheilmtgen ans dem Uaiversitats-Laboratorhun
za R-eibnrg i. B.

(EiagegM~Mam 28.Aprt); verlesenin der Sitzungvon Brn.Liebermann.)

I. Ueber Dichtorhydrin.

ïn den letzten Heften dieser Berichte sind von mehreren Seiten
Notizen ûber Dichlorbydrin nnd Derivate desgetben mitgetheilt wor-

den, die mich veran!assen, eine Reihe von Untersuchungen, welche
über deo gleichen Gegenstand wSbfend dieses Winters im hiesigen
Laboratorium von mir in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. Nabmacher

aaagefuhrtwarden, im Folgenden der Gesellschaft Yorzutegen.
Was zanacbst die Darstettung des Dichlorhydrins aobetrint, so

iat unzweifethaft die von Carias herrBhrecde Methode, dorch Behan-

V/ï/zs
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deln von G!ycer!n mit Chtoraohwefe!, die empfeMenewertheste,Inao-

fern sie teicht nod einfach gestattet, grS.sere Mengen im voHkommen

reinen Zuatande zu erhalten; und zwar, je wasMrfreier daszu<'Réac-

tion gebrachte Glycerin ist, desto gtatter and ergiebiger vertaaft die-

eetbe. Wir verwandten stets Gtycerin, das so weit abgedampft war,
bis ein in der FOssigkeit liegendes Thermometer 195" C. zeigte, und

um von diesem Material 1 Gfwichtstheit voHstSodig au zeMetMH,
fanden wir dann auf dem Wege des Versuchs etwa 2~ Gewichtstheite

Cblorschwefel erfordertich..Dièse Zablen entaprechen etwa dem Ver-

hShniss von 1 Mol. Giycenn anf 2 Mo). Cbtorscbwefet (S~Ct~). ao

daes dte Bildung des Dichlorhydrins nach der folgenden Gteichang
aa<zofa8senist:

Ca Hg 0, + 2 (S~ C~) ==C~ Hs C~ 0 + 80~ -t- 2H Ct -+. 38,
wobei jedoch zu bemerken ist, dass sich stets, wie das seboo Carias

angegeben bat, ais Nebenproduktn schwefethattige Kôrper in nicht

anbctraehtUcher Menge bilden und dt<Mbei Weitem mobt die, dam

Gtycetin enteprechende tbeoretische Ausbeute an Dichlorbydrin er-

balten werden kann; der ausgeschied<*ueSchwefel stimmt dagegen
mit der theoretischen Berechnung fast genau überein, denn in 2 mit

je 200 Grm. Gtycerin und 500 Grm. Chlorscbwefel quantitativ aus-

gefSbrten Versuchen wurden 180 und 182 Grtn. Schwefet getauden,
wâhrend die Berechnung nach obiger Gieichung 177,7 Gt'm. verlangt.

Die Ausbeute aas 200 Grm. Gtycerin betragt in der Regel nar

150-160 Grm. reines Dichlorhydrin.
Die vonHrN. Wa tt in seiner Notizim Heft No. 6, V. Jahrg. (8.258)

aogefnhrte Oxydation des Dichlorhydrins mittetst Chromaaurehat Hr.

Dr. Nahmacher r vor einiger Zeit ebfnfa!ts Btudirt: nannentlich

wenn man zu dem Dicbtorhydritt die noch warme Mischung von

chromsaurem Kali und Schwefetsaure tropfenweise eintragt, tritt die

stccbend riechende, die Augen noch empfindlicher wie Acroteîn

reizende Verbindung in grQsserer Menge auf. Dieselbe in reinem

Zustande abzMscheiden, ist uns bis jetzt noch nicht gelungen) da aie

in Wasser iostich ist und diese Lôaung von jeder weitern Manipula-
tion abschrefkt.

Nach den Angaben von Borsche und Fittig (Ann. Cbem.

Pharm. CXXX1II, 114) besitxt das reine, bei 120" siedende Dichlor-

aceton, welches durch Einwirkung von Cblor auf Aceton erhalten

wird, den stechenden Geruch nicht mehr, sondern einen angenebmen

âtherartigen Gerucb. Ich glaube deshatb, und dttfur sprechen aucb

theoretische Erwagungen, dass der bei unserer Reaction auftretende

Korper, wenn er die Zusammensptzung des Dicbloracetons besitzt,
mit dem von Fittig entdeckten Dichioraceton nicht identiscb iet –

letzterem wird die Constitution:
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CC'. CgM Hj)8

CO, ereterem dagegen: CO

~H, ~S'~Hs d Ho

zukommen. – Bei tiefer gehender Oxydation des Dichtorhydrina ent-
steht unzweifë!baft ChioressigsSare und daneben Chiorwasserston' und
KoMensanre (AmeisensSure Messsich noch nicht mit Sicherheit nach-

weisen). Die Menge der entstehendeo CMorossigsaure ist eine so

bedeutende, dass sich diese Methodezur Daratellung dieser SSate im
reinen Zustande za empfehlen schehtt: man braacht nach beendeter
Reaction die etkattete FtSssigkeit nar mit Aother aaszaschBttetn, und
die naoh dem Verdunsten des letzteren bleibende Masse mit koMen.
saarem Blei zu M)ttra!iairen, um aus der oeiss Ëttrirteo Losung beim
Erkalten reines cbioresaiggaares Blei in peHmattergtanzeodeo
KtyBtaUbMttchenza erhalten. Dièse KrystaUe, noch einmat aaa
heissom Wasser umkrystaUisirt, ergaben bei der Analyse: 17,8 pCt.
Chlor und 52,4 pCt. Blei die Borechnutngerfordert i8,l pCt. Chlor
und 52,5 pCt. Blei. Das Salz, mit cône. ScbweMa&nre abergossen,
iasst den Gerach der CbtoressigsSuredSmpfe so characteristisch er-

keunen, dass eine Elementaranalyae Qbernussigerscheinen musste.
Hrn. Dr. Nahmacher ist es ferner gelungen, das Dijodhydrin,

an dessen Existenz ma)' bis jetzt zu zweifetn pnegte, durch Utn-

setzuug von DicMorhydrin mit Jodkalium darzosteiten. DicMorhydrin
wird mit einer grSsserMals dor aqoivatenten Menge JodkaHnm und
soviel Wasser, ats Bur voUstândigfoLSsung beider Kôrper nothig ist,
in Rôhren oingeschmojzen und dièse 12-14 Stunden lang im Salz-
bad erbitzt. Dabei soheidet sich cioe immer Otehr zunehmendeMenge
fines schweren, durch Jod braun gefarbteu Oeles ab, wâhrend auch
die wassnge L5sang eine rôthliche Jodfarbattg annimmt. Das von
der letzteren getrennte Oel kann dorch SchOMeinmit Qaecksiiber bis
zur hellgelben Farbe vom freien Jod befreit werden: Dajedoch ein
Theil des bierdurch gebildeten Jodqnecksilbers von dem Oe) getôst
gebalten wird, so bewirkt man die Entfernung des freien Jodes besser
durcb wiederhottcs ScMttftn mit ganz schwachem Schwefel-

wasserstoffwasser, wobei noch der Vortheil erzielt wird, dass
auch die letzten Spuren vonDichtorhydrin, die demDijodhydrin etwa

anhaogen, von dem Wasser getost werden. Das so gpreinigte Pro-
dukt lieferte nach dem Trocknen über Cblorcalcium bei der Analyse
80,67pCt. Jod, wSbrend die Formel C~ HGJ: 0 81,08 pCt. Jod rer.

langt. Das Dijodhydriu ist ein schwach getbgefarbtes, dickBOssiges
Cet, von dem spec. Gew. 2,4 beim Erkalten auf 16–20" unter 0
erstarrte es zu einer weissen, krystattiniMbettMa~se. Es kann nicbt
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unzeraetzt destillirt werden, sondern belm Erbitzen treten sehon

bei 70–76~ dicke Jaddâmpfe auf, wibreud eicb zt)gte;chder Geruch

nacb Acro!eîn in penetranter Weise zn erkennen giebt: danebea de-

stiU!rt WMBer und, wie ea Bcheint, Allylalkohol und Jodallyl
über; aber auch ein Theil des Dijodhydnns geht immer anveraodert

in die Vorlage über, wenigstene zeigten sich, wenn das jeweilige De-

stitlat, nach dem Entfernen des freien Jodes da<h ScbSttetn mit

QuecksHber, von Neuem der DestUiationunterworfen wurde, noch bei

zehnmaligem Erhitzen dieselben ErBcbeinungen: Erst dann hôrte die

Bildung von Wasser und die Entwicklung von Joddampfen auf.

Hr. Nahmacher bat auch die Einwirkung von Ammoniak

aaf Dichtorhydrio und Dijodhydrin nâher stadirt: FSr Dichlor-

hydrin ist es charaotenatMch, daes verdQnnteoder concentrirtere al-

koholische Ammoniak!8tfangen gaaz verschiedene Produkte liefern.

Erbitzt man Dicblorhydrin mit einem UeberscbuBBvon wâssrigem
Ammoniak im zugeschmolzenenRohr, neutraMBirtdann mit Satzs&ure

und dampft ein, so erhâlt man oebeo Salmiak ein unkrystatiiairbaree

Salz, das man durch Auszieheo mit absolutem Alkobol von ersterem

trennen kann. In ihm iat eine ôlartige Baaeenthalten, wahracheintieh

das namtiche Gtyceramin, das Berthelot und Luca aueDibrom-

hydrin erhalten babeo. Allein die Ton jenea Chemikern angenom-
mene Formel C~H~ N0, iet fur die von uns erbaltene Base jeden-
&H8nicht richtig: thre ZMammeosetzMngscheint vtetmebr der Formel

Cg H1 NO, oder auigelëst:

CH, CH,h.

)! ~o

COH oder vieUeicbt: ~H
t

H2 CH2

~H~ NHj,
zu entaprechen; demnach wirkt das wasarige Ammoniak in doppel-
ter Weise auf daa Dicbtorbydnn ein, namMcheinerseita demaetben,

ebenso wie Kalihydrat, ein MolekûlSatzsSareentziehend, und anderer-

seits ein Chloratom darch die Amidgrnppe ersetzend. Für diese

Auffassung aprechen ubt-igens auch die Daten der von Berthelot

und Luca (Ann. Chem. Pharm. CI, 76) angegebenen Elementarana-

lyaen. Sie fanden nâmlich f3r daa Ptatindoppetaatz:
Bereehnet:

C,H,.NO,PtCt, C,H,NOPtCt,
C ==13,0 pCt. 12,2 pCt. 13,6 pCt.
H== 2,9 3,3 2,8

N = 4,6 4,7 5,0

Pt==32,9 33,3 35,4
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Waa die PIatinbeatimmung von Berthelot und Laoa'anbetrifft,
so etimmt diese allerdings weniger aaf unsere Formel, aHoin dem

gegenOber fand Hr. Nabmacher in zwei Bestimmungen 3~5 pCt.
und 35,2 pCt. Ptatin. Im Uebrigen fanden wir die Angaben der
HH. Berthelot und Luca über dae Glyceramin mit don Ei-

genachaften unseres Amidea Qbereinatimmend.– Diegleiche
Reaction, n&mtichdie Bildung von Glycidamin, wie wir die Base,

ihrerZMammenMtzung entsprechend, zo bezeichnen voreeMag~o,tritt

ein, wenn man DichÏorhydnn in einer sehwach ammoniakatischea

AtkohotiôBung erbitzt, oder wenn man in eine atkohoii-

eehe Dichtorhydrintëaong Ammoniak einleitet, oder end-

lich wenn man Dichtorhydr!n in Stheriecher Losang mit
alkoboliscbem Ammoniak t&ngere Zeit atehen tasst. Ganz

anders verlâuft dagegen die Umsetzung, wenn man, mit Ammoniak
nabezu gesattigten Alkohol und Dicblorhydrin in zageschmobenen
Bëbren erbitzt: Dann begicat sieh nach einiger Zeit in den BBhren
neben 8a!miahkrysta!!en eine amorphe, gallertartige Masse
in immer zunebmender Menge abzuscheiden, und wenn man gerade
auf 4 Moiekate Dichlorhydrin 9 MotekCteAmmoniak angewendet bat,
ao scheint oach mebrstundigem Erhitzen eine vollkommene, glatte
Urnsetzang erfolgt zu sein, da attea Ammoniak verschwunden ist und

die, von den aaBgeBcbiedenenMassen abgegosseneLosnng mit nenem
Ammoniak keine Reaction mebr giebt. Die oeben Salmiak auf diese
Weise gebildete Substanz ist in Wasser, Atkobot und Aetber, und
ebenso in Sauren, selbst in ganz concentrirten, vollkommen untSsHch
und scheint identiach za sein mit der von Reboul ans ein-
fach chlorw8aserstoffsaurem Gtyeidather erhaltenen Ver.

'bindung (verg:. Ann. Chem. Pharm. Suppl.1, 224). Allein dieselbe

ganz rein, namentlich frei von den letzten Sparen des anhSngenden
Salmiaks zu erhalten, ist aehr zeitraubend: denn wenn man Mengen
von 15-20 Grm. 5-6 Tage lang ununterbrocben mit kaltem Wasser

ausgewaschen bat, so zeigte das ablaufendeWaschwasser noch immer
deatliche Reaction auf Chtorammonium: Nur mit kleineren Quanti-
taten von 1-2 Grm. gelang es, innerhalb einiger Tage daa Reinigen
M beenden: Kocbt man mit Wasser oder wNscht man mit beissem
Wassor aua, so quillt die Masse immer mehr auf und bildet zuletzt
eine ganz durcbsichtige, im WaMer kaum mehr erkennbare GaUerte

derart, dass man dann 10-12 Grm., aelbat bei Anwendung der
Bunsen'scben Saugpumpe, kaam mebr auf einem grossen Trichter zu

bewStagan im Stande ist. Beim Erhitzen im Luftbade auf 100" C.
sct'windet das Volum mehr und mebr, und zuletzt bleibt eine unver-

hSttniMmassiggeringe Menge einer gesinterten Masse, die feinge-
pulvert, beim Zusammenkommen mit Waaser, in der Kâlte

langsam, in der W&rme schnell, wieder zu einer enormen
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Gallerte aafqaiUt. Die mit der voMkotnmengereinigtenSobatanz
von Hrn. Dr. Nahmacher zaMfeichan6gef9brtenAnatysenf3hrea
zu der etwaa complicirtenZuammeneetzungCt~H~~Ctj)N;0~, die
aiehjedocheinfachzo der folgendenStrocturformelaMftSst:

~Ct .r.NH -Ct, f.CI<~or ~)or ~H
.Mj) ttt~ ttij)
H ~H /tH ~H
"OH "OH "OH "OH'

C~H--CH. C~C~

demnacb sind ans vier MotokBtenDicblorbydrin sechs Cbloratome aae-

geechieden, an deren Stelle, unter gleicbzeitiger Bildung von seche

MotekSten Salmiak, drei zweiwerthige Imidgruppen, welcbe die Ver*

bindung der vier Dicbtorbydrinreste vermittetn, getreten sind: Wir

nennen die Substanz einfach Chlorhydrin!m!d and ihre Entate-

httog wird durch die folgende Gtetchung erlâutert:

40, H. Ct, 0 + 9NH~ = C~ H~ Ctg N9 (\ + 6NH~ Cl.

Nach diesem SchématMtiestenans lOGym.Dieblorbydrin und 3Grm.

NHg 6,7 Grm. ChtorhydrinimM entstehen, und in der That gelang

es, in einem quantitativ darchgeftihrtenVersucb, zu wetchem 10Grm.

Dichlorhydrin und 80 C.-Centim. einer 3,9-proceatigen atkoboiisctjen

AmmoHiak!o8ungverwendet wurdeo, eine Ausbeute von C,59 Grm.

zn erbalten. In anderen Versuchen, bei denen die AmmoniaMSauog

nnr 3-procentig war, warden statt der berechneteo Menge nor 4 bis

6 Grm. erzielt, wahrend zugleicb Glycidamin gebHdet warde, und ats

eine nur 2-procentige AmmoniakISeongzur Anwendung kam, fand

gar keine Ausscheidang von Chlorhydrinimid statt. –

Bei der trocknen Destillation oder besser beim Erbitzen mit

Kalk liefert das Cblorhydrinimid, allerdings unter bodentender

Verkoblung, nebeu Ammoniak ein gelbes basisches Oel,

dessen Geruch tebbaft an den von Nicotin erinnert: Doch

scheint dies Oel aae mebreren Basen zu beBteheo, mit doren niberer

Untet~achong Hr. Nabmacher gegenwSrtig beschâftigt iet.

Il. Ueber Dichtorgtycid.

In den diMjahrigen Berichten 8. 186 ist von Hrn. He n ry eine

vor!SumgeMittheilung aber verechiedene, theits aosgefuhrte, theils be-

absichtigte Reactionen des DicHorgtydds (Reboat's zweifach chlor-

wasserstoffsauren Gtycidather's) erschienen. In abniichpr Richtung

batte ich seit vorigen Herbst mit Hrn. Dr. Këtver einige Unter-

sachcmgen uoternommen, namentlich in der Absicht, eineu der zwei

tbeoretisch ableitbaren At)y)giyco)c und eine mit der Itaconsâure

gteich zusammengesetzte Saure daMosteHen.-–



$59

DemDichtorgtycid, nach Reboat'a Methode durcb Destination
von TrichlorhydrinNberKatihydrat dargesteilt, kommt, wie ich glaube,
am wahmcheiahcbsten die folgende St~octurtbrmetza:

CHj,

ëct,

/<H~
~Ct

nad in eofern theile icb die von Hrn. Henry in seiner Mittheilung

auegesprocheneAnNcht, dasa dasselbe ais eins der drei n)ôgticbea

einfachgechlorten AUytcbioride*) autzutamen ist. Durch Utasetzoog
mit eesigeaurenSatzen boB'ten wir demgemaaBeinen Essigather, und
aue diesem darch Verseifen den Aitytgtycoh

CHg«

COH

zu erbalten. Versuche das Dichtorgtycid mit essigsaurem Silber zur

Umsetzung zu bringen, lieferten merkwürdiger Weise ein 90

gut ats negatives Besuhat: nach 8-tSgigem Erhitzen im einge-
scbmotzenenRohr wafen, sowoh! bei Anwendung von Wasser, wie

von Alkohol, our Susaet-stgeringe Mengen Cbiorsitber gebildet. Die

FtSssigkeit zeigte nach dem Oeifnen der RShre wohl deo angenehm
erfrisebendenGeruch eines entetandenen Essig Aethefs, aber be! der

Destillation worde der gt'888te TbeU des Dichlorglycide nnverSndert

wieder erhatten. Leicht dagegen erfolgl die Umsetzung
des Dicblorglycids mit essigsaurem Kali in alkobolischer

Losttng; schon nach 2-3-stûndigem Erhitzen im Wasser-

bad haben aieh betrâchtliche Mengen Chlorkalium auegeschieden:
durch Waseer wird ein Theil des entatandenen Aethers ausgefStJt,
ein anderer Theil aber bieibt geiôft und scheidet sicb erat nach dem

Abdansten desAtkabois aus: chlorfrei konnte bis jetzt keiner

von beiden Tbeilen erhalten werden und ebenso wenig !iess sicb bis

*) DenbeidensndemChloraUytcMoridenwftrdendieFefmetn:

~ttt tt
CH und C H <otaprccheo.

cH c~'
"a, "a

Aerote!ncMef!d.
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jetzt bei der fractionirten Destillation ein conatanter Siedepunkt er-
zielen. Ob die von Hrn. Henry aafgeBteiïte Behaoptung,
dase nur ein Chloratom bei dieser Reaction zur Umset.

zong gebracht werden kônne, richtig ist, darüber mSeaen
weitere UnterBuchungeneotscheiden, mit deren AusfBbrong Hr. Dr.
Koiver sich soeben beachaftigt. –

Die zweite Studie, die wir mit dem Dichtorgtycid anstettten, ba-
sirte auf demGedanken, dasselbe in das entsprechende Dicyanidüber-
zoMbren und letzteres dorch alkoholischeKalilauge in die zweibasieehe
SSore zu verwandein, welcbe, der obigeu Ansicht uber die Constita.
tion des DicMwgtycidaentsprechend, bei einfach verlaofender Reaction
der Stracturforme!:

CH,1'

O/t r'0
9~OH

4

~H,

~0
"OH

entsprecheo und mitltaconaâure, CitracooeSare etc. isomer oderiden-
tisch aein musste. – Die Umsetznng dee Dichlorglycids mit

Cyankalium (1 Mol. des erstern auf 2 Mo!, dea letztern) in alko-
bolischer Losung erfolgt nor iangsam: erst nach 3–4-ta-

gigem Erhitzen ist eine grSssere Menge von Chlorkalium aoege'
scbieden, und die alkoholischeLosuag hat eich dann tief dunkelbraun

gefârbt; aber auffallender Weise entwickelt aich, obgieicb ganz reines

Cyankalium angewendet wnrde, fast ununterbrochen Ammoniak und
ein characteristischer Gerach nach aSchtigen Cyanverbindungen macht
sich bemerkbar. Von der braunen Losang wnrde darauf der grSMto
Theil des Alkohola abdestillirt; dieser zeigte wiederom den aafMIea-
den Geruch nacb Cyanaren, doch konnte atM ihm durch Behandeln
mit Kalihydrat keine nachweisbare Menge einer Siure

gewonnen werden. Der von der AtkohotdestiUation bleibende
fast schwarze RSekstand entwickelt beim Kochen mit atkoboUscber

Kalilauge Strôme von Ammoniak, und in der LSsung befinden sich
nnn die Kalisalze zweier organischerSaaren, welche letz-

tern, mit Aether aus der angesinerten FiNseigkeit &<t8-

gezogen, leicht durch die Daratellang ihrerBleisatzo von
einander getrennt werden konnen: das Bleisalz der einen
ist in Wasser leicht tosHch, das der andern uniostich. –

Die crstere, welche das leicht iostiche, zu einem Syrup, der nach

einigem Stehen zn schonen, breiten Krystatinadetn erstarrt, eindam-

pfende Bleisalz tiefert, ist nicht kryataMisirbar and besitzt, soweit die
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bis jetzt ausgefBhrten Analysen schHeMen lassen, die Formel einer

Oxyerotons&Mre: Die Entstehaag dieser SSare iet te!cbt verstSnd-

Moh: Sie r3hrt von einer nur theilweÎBen Umsatzong des

Diob!orgtycid8ta!tCyankaMomher,<!nFo!gederen d&sCyan.

chiorgtycid eotatanden ist, welches beim Kochen mit alkoho-

Hscher Kat~auge Min Chlor gegen die Hydfoxytgruppe ausgetaasebt
und die Cyacgrappo in die Carboxy!groppe verwandelt hat, entapre-
chend oiner der folgenden GteicboNgeN;

CH,!) CH,n

ÔC!-(-2(KOH)~.HOH==ëOH+KCt-t-NH~ oder

CHj) CH~

ON ë~

CH, CH,

Ô- -CN-<-2(KOH)+HOH~ë--C~K+KCI+NH,.

~&
Die zweite, ein anISetichea Bteieatz bildende SSare dagegen iat

hfyataUiBirbar,and w!e die folgenden Analysen, die Hr. Dr. E61ver r

sowohl mit der freien SSore, wie mit dem SitbeMatz ausgetabrt hat,
auf das scbtagendate beweisen, Nichts anderea ata TricarbaUyl*

s Sure; die Analysen dea SUberaakes ergaben:

n.m.~tmnt<«* Qe~ndac.BeKctmetfar ~°'

Ag,C,H,0, ï. n. !U. IV.

C <=14,40 14,37 14,48 14,65 14,52
H=. 1,20 1,25 1,18 1,35 1,29

Ag=.65,0 – – 64,7

Die AMtyeeader freien Sacre ste!!eaaich:

BeMehnet<B)' .–
c,H,o, r. n.

C ==40,90 39,4') 40,32
H= 4,56 4,33 4,54

Die reine S&oro schmibt zwMcheo 158–159", also genau 3ber*

einstimmend mit dem von Simpson und Wichelhaus angegebenen

Schmetzpunkt der Tricarba!!ytaSare.

*) Bel <!iMerAnetyM warde eine Spur Asche in dem PIftttMcMB'chennach
der Verbrennuag ge~nden: F<t)fdie 2 te Analysewar die StaM noch einmat datch

Um~tystatUehenau Aether gereinigt.
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Ohne zanichet aaf den Versuch einer Erk!arong dieser ganz
ao9sergew8hn!iche))Réaction, bei der sich aus DicMorgtycidTricarb-

anytaaare bitdet, einzugeben, sei nur bervorgehoben, dass an eine

Verunreinigung des angewendeten Dichlorglycidsdarch Tnchtorhydrin,
was auch unser erster Gedanke war, nicht gedacht werdan darf: Hr.
Dr. Kôtver bat dan Versuch niebt weniger a!9 viermal mit abeolot t

reinem, genau zwtscbeo 93-940 C. siedendem Dichlorglycid
wiederholt, jedeentat mit dem gleichen Resultat Auch ist die Menge
der entstebendenTncarbattyteaure viei za bedeutcnd, ats dass sic
von einer Spor Tricblorbydrin her~Sbren kounte. Auch unsere
zweite Idée, dasa daa D!cbtorg)ycid keine einfache Verbindong, son-
dern ein Gemenge eines Mnnochbnds mit Trichtothydrin sein mochte,
bat Hr. Dr. Kotver dorch das Experiment so scMagend, ais es ge-
genwarttg mSgHchist, widerlegt: denn bei oftmals wiederholter Frac-

tionirung in einem, abtt!ic!' dem von Linnemann vorgpschtagenen
eonetrairten Fractionirungsaufsatz zeigte das, zu den beschnebenen
Versucben verweodete, Dicblorglycid den gleichen Siedepunkt von
93–94" C. Wenn die letztere Thatsache der Stteren Angabe Re-

bout's, dasa daa DieMorgtycid bei 101–102" aiede, widerspricbt,
so stimmt Me um so besser mit der neueren Beobacbtungdes Hrn.

Henr,y ubereio, der auch den Siedppankt des Dibrofngtyeids om
etwa 10" C. niedriger findet, a!s ibn die frûberen Angaben notirten.

Die oben bescbriebene, auffaHende Eotstehang der TricarbaUyt.
sâure aus Dicblorglycid schcint uns nur darch Annahme einer Addi-
tion (vielleicht vonCyanwasseratoSf,die mit der Ammonia){entwick!ung
beim Kochen der Cy ankaliumlôsung mit Dicblorglycid zusammenhan-

gen konnte) zu erkttirfn zu sein: jodenfaHs wird Hr. Dr. Kotver r

in Balde Naheres darubet' za berichten im Stande sein. –

III. Ueber Carbothialdin.

Durch die eleganten UnterMchungeo des Hm. A. W. Hofmann

ist bekaont, dasa Schwefetkobtenatoif auf die eanerstoffreien or-

ganischen Aminbasea in zweierlei. verschiedener Weise eiawirkt, je
naehdem io ihnen ein fetter oder ein aromatischer KobtenstoH'kern

enthatten ist; ûber die Einwirkuug von Sehwefe!koh)enston'auf sauer-

stotfhaitige organischeAmidc sind dagegen die oforsehtet) Thatsachen

noch Ëusserst apartich. Eins der wenigen io letzterer Beziehung
zu erwâhnenden Produkte bildet das Carbothialdin, das, im Jahre

1848 von Redtenbacher undLiebig entdeckt, dieAuftnerksamkeit

der Chemiker kaum wieder auf sich gezogen zu haben scbeint. In

der Bilduog dieses Korpers liegt unzweifetbaft eine dritte Art der

Einwirkung voM8chwefeikoh!enston' auf organisebe Amide vor, iH-

aofern 2 Moteku!e des sauerstoffhaltigen Amids (und aïs solches mues

tnan doch wohl das Aldehydammoniak auffasseu) aicb mit einem Mo-
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!eMt SchweMkoNeMtofF verbinden, unter Aoetritt von 2 Mol.
Waeaer. Es mussto daher von Interesse eraeheinen, da9 Carbothi-
aldin einem eingeheoderen Stttdmtn zn unterwerfen und ich habe in
Getoeinschaft mit Ht-n. Hean dasaetbo nuternommen. Leidor sind
aber die von uns erhatteneo Reeo!tate wenig erquickticher Natur, da
das Carbothiatdio bd fast aHen Operationen wieder in Aldebyd,
ScbwefeikobionstoCund Ammoniak, oder die UtBsetzungaprodukteder
beiden letzteren, zerfsHt. Die DaMteiiung des Carbotisialdina ge-
tingt nach der Vorachrift Redtenbacher's und Liebig's (Ann.
Cbem. Pharm. LXV., 43) leicht und ergiebig: Wir erbietten regel-
masNg aaB 50 Grm. Aldebydammoniak $6 Grm., wibreud die theo-
retische Ausbeute 66 Gm!. betrâgt. (n kattem Wasser faat unt8eiich,
tost eicb das Carbotbialdin in kochendem Waseer auf, jedoch schon
unter beginnender Zeraetznng, denn es entwickelt a!eh ein deut-
tieher Aldehydgeruch. Bei fortgesetztem Kochen tritt vollkommene

ZeraetzaMguoter Bildung vou Aldehyd, Aldebydbarz, Scbwefelkohlen-

stof, Ammoniak und Scùwefelcyanammoniumein. Ganz âhnlich ver-
b8!t sicb die atkohoMacheLôsang und man kann daher ein Umkry-
etattisiren ans diesem Lôaungamittet-nur unter bedeutenden Verlusten

bewerkstelligen. Von coneentrirtem wâsarigem Ammoniak wird das
CMbothiatdia leicht gelôst uad beim Verdansten dieser Lôsung aber
SchwefeIsSure sebeidet es sicb :n prachtvollen, grossen Krystallcn
ans.

Von dem Gedanken ausgehend, in dem Carbotbialdin etwa einen
Sutfoharnstofr vor uns zu haben, in wetchemdie beiden, in den Amid-
resten enthaltenen, Kohtenstoffkerne noch einmal durch eine anhydri-
ecbe Scbwefelbindung zusammenhiagen, wie es die folgendePermet*)
veranschaulicht:

CH, CH,

H6--S--ÔH;

HN C-H
S

ho~en wir bei der Einwirkung von Jod, salpetriger Saure oder

Quecksitberchlondinteressante Zereetzangsprodukte zu erbatten, allein
stets erfolgte die Zersetzung in dem namticben, oben angegebenen
Sinne. Bemerkenswerth ut fûr die Reaction mit QuecksUberchtond,
ditss, weao man dieses zu Mo!, mit 1 Mol. Carbotbiaidin in waas'

riger oder atkohotiacberLoaang kocht, achnell alte8 Qaecksitber
aie Sulfid aoegeachiedea wird, wahrend Atdebyd, Sal-

*) DieaeFormeljet auchfchooMher vonErteomeyer ht aeinemLehrbuch
S.809varmuthungeweiaeangetprochenworden.
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miak, Satzsaare, Schwofetcyanwasserstoffaaore and die

Zersetxaogaprodakte der letzteren entstehen; dass dagegen be! An-

wendung eines grossen Ueberschasses von Queckaitbprcbtorid ein

weisser, beim Kochen krystaHiniech werdender NiederscMag unver-
andert bleibt, ohne dass eine Spur von Aldebyd ausgeschieden wird.
In diesem Fa))e scheint also eine bestândigere Quecksitherverbindong
za entstehen, deren nSbere Untersuchung wir uns (Sr die nSchete
Zeit vorbebalten.

Da es immerhin Sberraschend scheinen muss, dass ans dem
sauerstoStreien Carbotbialdin auch in aikobotisehen Losungeo die

Rückbildung des Aidehyds so leicht erfolgt, so hietten wir es nicht
fQr abetaussig, die Analyse des Carbotbialdins za wiederholen; die

folgenden von Hrn. Henn ausgefuhrten Bestimmungen bostStigenje-
doch unzweifethaft die von Liebig und Redtenbhcher aufgeateUte
Formel:ca:i

I. Ntcht omtn-yt(~t:<itteSubetanz. U. UmktystattieirteSabttaM.*)
C = 36,6 C == 38,10

H== 6,38 H = 6,39

8 = 38,53

Berechnet. Liebig und Bedtenbacbef.

C = 37,04 C == 36,87

H==. 6,17 H= 6,39

S == 39,51 8 == 39,64

IV. Ueber Darstellung des Azobeczol'a.

(Nacb der Sitzungeingegacgen.)

Herr Dr. Rasenack hat aich, um daa notMge Material zurPort-

setzung einer sebon Mher begonnenen Untersuchung ûber ScbweM'

haltige Derivate des Azobenzol's zo beschaBën, eiogehender mit der

DarsteUMgsweise des Azobenzol's beschâftigt. Da in neuerer Zeit
dieser Kôrper vielf4ltig znm Gegenstand chemischer Stad!en gewabtt
worden ist, ao dûrfte es nicht unwi!)kommensein, die von Herrn Dr.
Rasenack in dieser Hinsicht gesammelten Erfahrongea kennen su
lernen.

Von den verachiedenen znr Gawinnang des Azobenzol's vorge-
achtagenen Methoden iat eigentlich keine eine wirklich ergiebige:
die beste scheint noch die atte von HerrnMitschertich berrSbrende
zu aein, die aber auch, sobald ea eich um die Darste!!ang grSsaerer
Mengen handelt, ihre Mieslicbkeiten bietet. – ZanSchat fand Herr

Rasenack ais eine weaeottiche Modifikationdieser Methode, dass be-

la der amtcr~taUMrtenSubstanztcheinMSpurenvonZeKetzMgapMdnktw*
enthaltengeweMnza MM).
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dentend geringere Mengen von Natron und Alkohol, ala die ursprSng.
lichen vorgescbriebenen, n&mtich 1 Gewicbtstheit Natron und 5–6
Gewicbtstbeite Atkobot genugen, um 2 Gewicbtstheiie Nitrobenzol in

Azoxybenzol umzuwandetc, wenn man Natron und Alkohol in einer

gerSumigen, mit Rttckfiusskuhter verbundenen Retorte zum Sieden
erhitzt und,dann in kteinen Portionen das Nitrobeozot eintragt: drei

Pfund des letzteren kann man so bequemauf einmal in 3-4 Stunden
zur Umsetzung bringen. ïm Kleinen geht es nun, wenn die Reaction

soweit verlaufen ist, sehr gut, uach Abziehen des Atkohot'a den RBck-
stand direct der Destillation zu unterworfen; bei der Verarbeitoog
grëseerer Mengeu aber liefert dieses Verfahren weder reiebliches nocb
reines Material. Viel bessere Resuttate werden erzielt, wenn man
vor der letzten Destitiation des Azoxybenzol rein abscbeidet; attein
auch daOr eignet sich bei grôsseren Mengen wieder die gew8hn)ich

angegebene Methode cicht, nach der so lange Alkohol abdestittirt
werden sol!, bis sich die FiNssigkeit in 2 Schichten trennt, denn dieser
Pankt ist schwer oder gar nicht M erreichen. Viel sicherer ist es,
das Azoxybenzolmittelst Benzol auszuziehen: zu diesem Zweck destil-

Urt man den grSMten Theil des Alkohols ab, versetzt mit verdOnoter

Salzsâure und nicht za wenig Cbtorwasser und scbQtte!t mit leicht-

siedendemBenzol (etwa dem doppetten Volum des verarbeiteten Nitro-

benzot's) ans. Ganz rein ist das nach dem Abziehen des Benzol's

binterbleibende Azoxybenzol in der Regel noch nicbt, doch sind die

in Alkohol nnt8sl!ehen, ihm beigemengten, theerigen Prodokte nar

gering, wenn man die nôthige Menge von Chlorwasser bei der oben

beschriebenen Manipulation in Anwendung gebracht bat. Leider

lassen sich grôssere Mengen von Azoxybenzol nicht direct durch ein-

facbe Destillation in Azobenzol NberfNhren, denn sobald aacb beim

vorsicbtigsten, tangsamsten Erhitzen die Temperatur auf 175"–180°

gestiegen ist, tritt auf einmal ciné enorme Reaction durch die ganze
Masse eio: unter lebhaftem Geknatter steigt nnd schiumt sie, die

Temperatar erh8bt sicb von se!bst über 350" C. und schneti ist aUes

in eine porose Kohle verwandelt, wâhrend nur sehr geringe Mengen,
nicht einmal reinen, Azobenzois überdestillirt sind. Dièse freiwillige

Zersetzang lâsst sich jedoch leicht vermeiden dadarcb, dass man dem

Azoxybenzolbei der Destillation Kochsalz znsetzt und weno man von

letzterem etwa 2 Theile auf 1 Theil des ersteren anwendet, so ver-

)6uft die Reaction ganz glatt und rnhig and man erhâlt soCort ein

reines Azobenzol in befriedigender Ansbente.

Eine Reibe von Veraachen, in denen Herr Rasenack statt dea

Atkohots andere Reductionsmittel, wie Zucker, Zink u. s. w. anwandte

und diese mit Kali oder Natron zur Einwirkung auf Nitrobeuzol

brachte, übergehe ich Mer, da aie zu gar keinem oder einem hochst

anganstigen Resultat fuhrten. Interessanter dagegen ist eine andere
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VefMchsreibe, die bezweckn, durch den Amidwaaseratoffdea AniMn'e,
in ahnticber Weise wioAmmoniakdie salpetrige 8aoro und die Salpeter-
silure reducirt, die ginzliche oder wenigsten theHwaieeReduction des
Nitrobenxot's herbeizafBbrea. Dieser Gedanke mùeste am eo plausibler
erscheinen, da Herr Glaser daa Anilin za Azobenzol za oxydiren
gelehrt bat; allein Anilin und Nitrobenzol wirken auch im zageschmot-
zenen Rohre beim Erhitzen auf 850° C. nicht auf einander ein, und
selbst bei Gegenwart von waseeraMtehenden Mitteln, wie Chlorzink
u. s. w. erfolgt die gewBnMhteUmsetzung nicht. Den Grnod Mr
dteses negative Resattat konnte man dano saeben, dass sich Anilin
und Nitrobenzot nicht eiofach zu Wasser und Azobenzol omzoMt!!en

vermogen, sondern dass 2 MotekSteAnilin zur Reduction von MotekBt
Nitrobenzol nôthig sind, infolge dessen zugleich 3 Reste Ce H; N

gebildet wûrden, aue deren Verdoppe!ung dann erst 3 Mo)ek6)e Azo-
benzol entatehen kënoen. In dieser ErwSgung brachte Herr Rase-
nack nun weiter 1 MotekiitNitrobenzol und 2 Atome'Natrium, die
letzteren in Form von Amalgam, zur Einwirkung, M dasa, wenn das

Natrium die Reduction des Nitrobenzot's einmal eingeleitet batte,
anterstOtzt von dem Streben des gebildeten Natriornoxydee, in Hydrat
uberzageben, das Anilin die Réduction vollenden soHte: der ganze

Vorgang ist in der folgenden Formel atMgedrSckt:

C.H,

Os H; N 0,
+ Na = 2 (NaO H) N+ +2Na=2(NaOH)~ .–

NH~ C.H.

~H,

Zur AasfBbrang der Reaction thut man gut mit Benzol zo ver-

dBnnen, da bel nicht ganz vorsichtigem Eintragen des Amalgama in
die reine Mischaog von Anilin und Nitrobenzol teicht starkea Erbitzen
nnd in Fo)ge dessen VorkoMangerfolgt: die Beendigang der Einwir-

kung wird darch gelindes Erw&rmenantereHitzt. Durch Eindampfen
.der BenzottSsang wird leicht leinea Azobenzol erhalten, doch sind,
was die Ausbeote an letzterem anbetri~t, die bis jetzt erzielten Re-
sultate noch nicht derart, dass man die Methode a)e eine besonders

gunstige bezeichnen kônnte. Herr Rasenack setzt diese Vemuche
fort und beabsichtigt namentlich auch Gemenge von Toluidin und

Nitrobenzol, sowie von Anilin und Nitrotoluol in der g!eicbeo Weise
zu behandeln, in der Honhongt auf diesem Wege eiae gemiechte Azo-

verbindung (AzototaotbeMot)zu erhalten.

Endticb nutersachte Herr Dr. Rasenack die Einwirkung von
Natrium auf Nitrobenzol. Vo!ikommcn entwâs8erte8Nitrobenzol wird
von Natrinmantatgam aoch beim Erhitzen nicht angegriBen, ebeneo-
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wenig von Natr!utnstaokchet), die eich nur mit einemdunnen, braanen
Hantcben Oberziehen. Setzt màn tropfenweise Wasser zo, so tritt
scbnell Einwirkung ein, die dann fortecbreitet und scblieelich Azo-
benzol bildet. Noch beeser and schnetier vertSaft die Reaction, wenn
man das Nitrobenzol in wasserhattigem Aether auftôst und dieses

VerdOnnongemiMetbat vor dem Mber angewendeten Alkohol den

Vorzug, dasa sich in ibm dM entstandene Natronhydrat nicbtauftoat:
man braucht nach beendeter Reaction die atberische Lôeung nur ab-
zafiltriren oder abzogie8seo nm, wenn man 2 MoteMte Natrium auf
1 Motekat Nitrobenzol angewendet bat, direkt reines Azobenzol za
erbattan: mehrere quantitativ aosgefShrte Versoobe lieferten auf
diesem Wege eine so grosse Ausbeute an Azobenzol, wie aie bei
keiner aodern D&rstethngamethode erreicht werden konnte: 12,3Grm.

Nitrobenzol, in 100 Grot. 5 p. C. Wasser baltenden Aether gelôet,
ergaben beim Behandeln mit Amalgam, welches ans 9,2 Grm. Natrium
bereitet war, 7,3Gt'm. reines AzobeBzot: nach der Berechnuag konnten
aue 12,3Grm. Nitrobenzot 9,1 Grm. Azobenzol entstehen; ea ~orden
also über 80 p. C. der theoretischen Ausbeate erzielt.

V. Ueber Azopheaylen, eine neae Stickstoff-haltigo
Verbindtang der aromatischen Reihe.

(Nachder Sitzungeingegangen.)

Bei Gelegenheit der in der voretehenden Mittheilungbeechnebenen
Versuche hatte Herr Dr. Rasenack auf meinen Vorschtag auch die
Azobenzoea&arereap. deren Destillation mit Kalkhydrat, mit in Unter-

ouchoag gezogen, von der Voranssetzung auegehend, dasa, wena die

Azobeczoësaare, wie man das gegeawSrtig ja wohl allgemeinannimmt,
zom Azobensol in derselben Beziehung, wie die Benzoësaare zum
Benzol stNade, bei der genannten Reaction Azobenzol gebildetwerden
muaste. Der Versuch hat diese Vermuthang nicht bestatigt, dagegen
Herra Dr. Rasenack zarEntdeckang einer neuen, hëobat interessan-
ten Verbindung gefuhrt, die, ihrer Zosammenaotzong nacb, mit dem
Namen Azopbenylen zu bezeichnen ist.

Bei der trocknen Destination des azobeczoësauren Kalkea mit

Kalkhydrat erb&tt man ein rothes, nach einiger Zeit kryataltiniach
erstarrendeBOel, welches mit langen gelben Krystatinadetn überdeckt
und darchsotzt ist; das Destillat besteht wesentlich ans 2 Subfttanzen;
einmal dem oben genannten Azophenyten, daa die HauptmtMseaas-
macht, und zweitens einem dunkelrotbgefarbtcn, jedoch nur in aoterge-
ordneter Menge aaftretendem Kôrper, dessen nShero Untersuchung
sich Herr Dr. Rasenack vorbebatt. Das Azopheny!enkann nur
auf ziemlich langwierige Weise, durch SubHmatMnin kloinenMengen
aus dem Platintiegel in vollkommen reinem Zustand erhalten werden,
und bildet dann oft Bber einea ZoHiange, feine, bellgelbe, gtanzende
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Nadeln, die bei 170~–t71"C. schmetzen und inoShererTempentM
bei vorsichtigem Erbitzen unzersetzt 9ob!imiren: es iet in heiMem
Wasser nur sehr wenig I6s!ich, kann aber leicht mit WaBserdStnpfeo
sublitnirt werden, wobei es in kleinen, fast farb!os craobeioendea

KNdetcbenerbalten wird, die aber beim Zaeammendruckendie ~etbe
Farbe deutticb erkennen laasen; von kattem Alkohol braucht es etwa

SOTheite zur Losang, in beissemAlkohol dagegen iet es leicht lôslich,
etwas schwerer lôslicb in Aetber und Benzol. Bei der Sublimation
oder der Destillation mit WaMerdampf verbreitet es eioea aogeMhmen
Zimmt-âhnlieben Gerucb. Gegen verdûnnte Sâuren verhStt es aieh,
wie gegen Waaser, von cône. SehweMsSure wird es mit tief dunkel-
rother Farbe ge!ëst, aus dieser Losong jedoch durch Wasser wieder
onverandert abgeechieden durch cône. Satpetersaure scheintein Nitro-
derivat gebildet zu werden, das in braunen kry8tai!iniachenMaaaen
erbalten wird. Die Analysen ergaben:

I. Il. m.
C == 80,03 79,76 80,06
H<=. 4,80 4,78 5,02
N == 15,55 15,75

Zah!eo, die za der Formel C,,HgN~ (mit 80,0" C. 4,44° H und

15,55" N) fûhren, deren Constitution das folgende Schéma ttm ein-

fachsten ertantern m6chte:

C.H,

N-~N

C.H,

Daa Azophenyten vermag Brom und WmseretoBfdirect additlonell auf-

zunebmen, wahrscheintich in der Art, dass sich die beiden gegenaeitig
gebundenen StickatoBafBnitatenlôseo.

Daa Bromazophenylen entateht, wenn man zu einer concen-
trirten aikohoHschen Losang des AzophenylenBBrom zaaetzt, oder

besser, wenn man 1 Theil Azophenylen in 150Theiten Benzol toat

und dann so lange Brom zu fùgt, bia keine Aus8cheidongvon geiben
KrystaHnadeta mebr etattfindet: da dièse in Brom*ha!tigem Benzol

nn!os!icb sind, ao erhStt man im letzteren Fall eine fast theoredsche

Ausbeute. Der Bromgehalt wurde zu 46,58" und 46,45" gefanden,
wahrend die Formel 0~ 3~ N, Br~ 47,05" Br. verlangt.

Hydrazophenylen Cta H~ N~. Sattigt man eine a!koho!iMhe

Lôaung von Azopbenylen mit Ammoniakgae und !eitet dann Schwefel.

wasserstoif ein, so fSrbt sich die FtSMigkeit bald braan und nach

einiger Zeit scheiden eich Maeseokleiner, farbloser, rbombischerBlitt-

chen ans, die aich schneit za Boden setzen. Bei einigen derartigen
Verauchen konnte man aïs Zwischenprodukt intensiv Maa gefârbte
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Das Bydrazophenylen ist in Wasser und Benzol fast un!3stich
und wird anch von kaltem Atkohot nar in geringen Mengen aufge-
nommen bei etwa 800° C. giebt es Wasserstoff ab und geht schtiea.
tich fast ganz wieder. in Azophenylen ûber, doch kann man dabei faat
immer das Entatehea ein~e blau gefSrbtenZwischenproduktes beobach*
ten. Beim Kocben mit Yerd8nntenS&urenwird es mit intensiv gruner
Farbe getost und aas der erkaltenden Losung scheiden sich Mh8n

g)'Bn gefSrbte Krystalle, die jedoch die SSore in cicht constanten

Mengen enthalten, ab. In concentrirter Schwefeis&nrelest es sich mit
tief dunkelgrüner Farbe, die nach einiger Zeit in getbbraane tibergeht:
!as9t man aber diese Lôsung einige Zeit an feuchter Luft stehen, so
tritt bald die gri!ne Farbe wieder bervor und es scheiden aich Massen
von oMvengrOnenKrystatinadetn ans, die beim Auswaschen mit Waser

unausgesetzt Schwefetsauroabgeben,wâhrend das Waschwassor schwach

grûne Firbung zeigt. Durch Behandeln der atkohoiischen Msung des

HydrazopheoytenBmit einer, freie Saizsânre enthaltenden PJatincb!orid-

tosuag hat Herr Dr. Basenack auch ein PtatincMoriddoppeiMth!dar-

gestellt, dessen Analyse za der Formel:

2(Ctj,Ht.Ns).2HCi.PtC~odervieHeicbt,C~H~N~.2HCI.PtC~
fubrt.

Ueberhaopt scheint, so weit die bis jetzt aasgeMhrten Untersn-

changen des Herrn Dr. Rasenack sohtiessen lassea, nicht das Hydra-
zopheoyien selbst die Eigenechaften einer Base zu besitzen, sondern
ans ihm beim Behandeto mit Sâaren erst eine Base gebildet zu werden,
vermnthMobin der Weiae, dass 2 MoiekBte Hydrazopheoyten unter
Verlust von 2 Wasserstoffatomen zu einem Moiekut zasammentreten:
ist diea richtig, so kommt der, den oben beschriebenen grBnenSalzen
zo Grunde Megenden Base die Stracturfbrmeh

C. H, C.H,

HN N N NH

v/24 0. Ht C. Hf

U. Ber9ehMt<UrC,j,Ht,N,

C== 79,23 79,21 "~79,1~
H== 5,77 S,20 –––– 5,49
N == 15,20 – –––- 15,38

fr.t~–L~t– i~~ '– ~Ttr~ r~ <* <

KryetaUoadetn beobachten, die sieh beim fortgeaetzten Ein!e{ten von
SohwefetwaMerstoff jedocb in die farblosen KrystaUc verwandelten.
Man mues die letzteren scbnet! zwischen Papier abpressen und in
veMob!oMenenGefSssen aufbewabren, weil aie beim Licgen an der
Luft meiet rasch eine MaaUcheoder grünlicbe F&rbang ann.ehmen.
Die Aoatyaen lieferten:

T TT RûMt~~Mnt nt- f a w
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zn; doch kônnen MerBber erat dte weiteren UntemochNogeodieser

iuteressanten Verbindungen, mit deoen Herr Dr. Rasenack eicb in

BaMe an beschSftigeogedenkt, entsche!den.

98. A A. de Aguiar: Ueber Nitronapht&Une.

(Eingegan~enam M. AprU.)

Es mag 'mir gestattet sein, hier meine weiteren Untersuchnngen
Bber diesen Gegenstand mitzutbeilen.

Bei der Einwirkaog von Salpetersâur'e auf Naphtatin werden

bauptaacbtich 7 gut definirte nitrirte Produkte gebildet, welche eich

mit grosaeret-oder geringerer MOhedureh fractionirte Krystallisationen
trennen lassen. Theoretisch sind es wob) nicht die einzigen dieser

Ktssse, jedoch, da am leichtesten characterisirbar, die bis jetzt am

besten studirton Substitnt!oMprod(tktedes Naphtalins. Anfangend bei

dem venigst nitrirten Kôrper, haben wir also

C~H,(NO,)

«u.~Ct.HJNO,~

~C~H~NO,),
« a.~C~H~(NO,)4.

Es hângt nun von der Zeit der Einwirkung und der Concentration

der Sa)peter86ure auf das Naphtalin die Bildung aller dieser Verbin-

dangen oder nor einiger derselben ab, und erscheinen die ietzteren

nur, wenn die Reaction sebr verMngert wird.

Die Trennung derselbeu wird gewobntich bewerkstettigt durch

Aethyl- oder Methytàikoho!,Benzin und Chloroform; besser noch und

viel rascher gelangt man zum Ziel, wenn man a)s einziges Lôsungs-
mittel den Eisessig anwendet; und voHsiandig unvermeidlich wird

sien seine Anwendung gestalten, sollte eines Tages die fabrikmSaNge

Damtettang des Naphtazarine ins Leben troten, welcher nothwendiger
Weise die eines reinen Diaitronaphtalins vorauBgehenmnaa.

Mononitronaphtalin. Anstatt Naphtalin direkt der Einwir-

kung atarker SatpetersSore in Quantitaten, wie sie von verschiedenen

Autoren angerathen werden, auMMetzen, lôet man daMeibe in

Eisessig, tSsst daruuf gewôhnhche SatpetersSare einwirken, und

kocht achiieMUcheine hatbe Stunde. Die Réaction geht sehr rohig
vor sich, es erschcineu selbat keine antersatpeteraauren Dâmpfe;
nacb dem Erkalten krystaMiMrtdie ganze Masse; man tasat ab-

tropfen, ond durch einmalige KrystaHMationaus A!konol orhâlt man

gleich reines MononitronaphtaHn. Bei grôsseren Darstellungen brancht

man nur dieEssigsaure bei 180" abzudestilliren, wetchemitderOber-

schûssigen Satpetersaare und einer Spur des Nitrokorpers überdestillirt,
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aber trotzdem za neuen Operationen verwandt werden kann. So*
bald die HStfte der S&are Oberdestillirt Mt, scheidet die FtSseigkeit
in der Retorte sicb in 2 Schichten, die untere iet reines gescbmo)zenes

Mononitronaphtatin,welchesbeim Erkatten erstarrt, wShrenddie obère,
bauptsNcbiichSalpeter- und Essigsfiure enthattende Schicht, zugleich
mit dem DeetHtat verwerthet werden kann.

Die ans Alkobol nntkrystaUtairteSubstanz arscheint in achwefel-

galben, Mhr achooeo Prismen, welche einen cigenthOmttcben,niehts

destowenig~r ooangfnehnten.Gerucbbesititen. Sic schmitzt bei 6!<'C.,
aieo einige Grade hoher ata von den meisten Chemikern angegebeu;

kt'yatattM)'t aa< cnnzentfirten athohotischenLôsungenrecht gut, jedoch
besser aas Eiafsatg.

Dioitronaphtatin. LSsat man fMcheude 8a!peteraSare anf

Naphtalin einwirken, so erhâlt man bei Fortsetzung der Einwirkang
die beiden Mnt!!a)<attonpndieses Kôrpers in beinabe gleiehen Qnanti-
tSten. Za die~fto Zweck wende ieh gewohnUch500 Gr. 8atpete)'8&ore
:mfetwal50–160Gr. diesMKoMenwaMerstoifeaan; nachdemvon-

at&ndigenEintragen erhitze ich achneil zum Kochen, wekhes einige
Stunden nnterhatten wird. Nach dem Erkalten dekantirt man'die Plûs-

sigkeit von der andeuttich krystallieirten Masse, wascht diesetbe mit
Wasser bis zur neutraten Reaction aus und troeknet aie endlich im

Wasserbade. Die saipetarsaure FtSMigkeitbewahrtman Mr spàtere Ope-
rationen auf. Es ist nkht gnt dieselbeebenfalls mit Wasse)'zu fSHenund

das erhaltene Produkt zugleichzo verarbeiten, da es unter den angefSbr-
ten Operationsbedingnngen baoptsachtich Kôrper enthStt, die man bis

jetzt nnter dem Namen verbarzte Produkte zusammen{aaate. Es ist mir

gelungen eine krystattinisrbe Verbindung daraus abzuscbeiden, deren

Stadium ichgegenwSrtignocbfortsetze. – Hat man die Einwirkung nicht
zu lange andauern !assen, so enthStt das trockne Produkt gewohn-
lich nur Spuren von Trinitronaphtalin. Dermoch kam mir bei den

verscbiedenen Scheidungen schon ofter eine krystalliniscbe Subatanz

unter die Hande, welche icb fûr eine 3te Modi&kationvon Dinitro-

naphta)in halte, was ich jedoch vor der Hand nicht verbCrgen will.
Es ist tnir bis jetzt sehr schwer gewesen dieselbe rein zu erhatten. da

gew6hnttch nar sehr kleine Mengen davon entstehen und der LSaangs-
eoe<Bzientdem des ~Pinitronaphtatin sehr nahe steht. Auf diebekann-

ten Treonangen der beiden bekannten ModiSkationen durch Alkohol,
die von Laatemann und Aguiar, darch Chloroform, die von

Wichelbaus und Darmstadter, oder auf die durch Benzin, welche

von mir vorgeschlagenwurde und wirklich gute Dienste leistet, gtaabe
ich nicht zurückkommen zo mussen; es mag mir nur gestattet sein,
einenProzess zu erwShoen, welebenich schon in einer ~-BberenArbeit

,8ber Naphtazarin" unter Mitarbeitung Herra Bayer'a publizirte.
Das Losnugsmittei par ezceMeKceder ttitrirten Napbtaline ist
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der Eisessig. Die obenerwBhntestaubtrockne Masse, welche ats

obigen QuantitSten 180– 190Gr. wiegt, erhitzt man in einem Ko!beo

mit 500 Gr. kryst. EsstgsSure zom Kochen; dekantirt nach kurzem

Absetzen von dem Ungetësten, welches reinea a Dinitronapbtatin dar-

atellt und am wenigsten tosticb in diesem Mittet ist. Man wiederholt

die Opération mit neuen Quanttt&tenSaura, bis aus diesen <!tD!mtro-

naphtatin rein aus krystallisirt. Die ans den dekantirten FMMsigkeiten

kryst. Produkte werden durch ErwSrmen von dem weniger Bstichea

a Produkt getrennt und nacb einigen Fraktionirungen erhS!t man

Dinitronaphtalin in gro~seren rhomboidalen Krystatjen von aasge*
zeicbneter Reinheit. Etwas schwienger gestaltet sieh die Sche!dong,
wenn Trinitronaphtalin zugegen ist, da seine LosMcbkeit sich der

des Dinitronaphtatios sehr nahett und beide zusammen aus kryetaUi-
siren. ttDinitronaphtatinkrystaUMrt in 6seitigen Nadeln. Im reinen

Zustand achmitzt es bei 2!6", ~Dinitronaphtattn echmiizt bei i70<

Seiae B~ryataltformsieht man ans Fig. 1, 2 )md a.

DiehryotattogfttphiMbMtBestimmungenMr Trinitronaphtalin (2t8"Sch)nebp.)
So<tensich!nQe)'hatdtB.UÎ.

Trinitronaphtalin. Von den beiden isomeren ModiBkationen

beschrieb Laurent eine nnd bestimmte deren Krystallform. Es iat

mir gelungen eine andere abzuscheiden, vom Scbmelzpunkt 122°,

und grosser LSsticbkeit in alleu Mitteln; die Krystalle derselbeu

scheinen mir zum monoklinischen System, jedoch einer anderen

Serie, wie die Laurent's zn geboren; beide Modiakationen werden

bei der gewohntichen Einwirkung der Satpotersâure auf Naphtalin

erhalten; es ist jedoch sehwierig dieselben rein abzuscheiden. Besser

verfiihrt man, wenu man von dem dinitrirten a und P ausgeht, wie ich

es in diesen Berichten scbon angeiubrt habe.
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Maa bebandelt a Dinitronaphtalin in zogeMbmotzeneaGtaarShren
oder iu mit IMcMoaskubter versebenen Retorten mit SatpeteMSurebei
t20–130". Nacb einigen Stunden ist dasselbe in Trinitronaphtalin
verwandelt, welches oft in der SatpeteraSuM beim Erkalten ans kry-
etaHieirt.

Man scbtSgt dann die in der SSore getSsten Ko per durch Wasser
nieder und acheidet die verschiedent'nProdnkte durch Krystattisationen
sus Alkoliol, Benzol, EsBigaNureoder Chloroform, welcb letzteres
LSsMgamiMet:ch bei dieser Operation den anderen voriiiebe, da
mit wenig Arbeit gleich schône Krystatte von a Trinitronaphtalin er-
halten werden. Sein Schmetzpunkt liegt bei t23" C, (erstarrt wieder

bei 90") und kry8tallisirt monokiin.acb. Fig. 3, 4 und 5. Die anage.
tuhrten Analysen gaben folgende bestâtigende ZaMen:

a 0.64415 Gr.Subst. gabeu 1.08!OCO~ und 0.1165 H, 0

0.2556 » “ “ o.428 I! 0.045

Bweehnet. Sefenden.

a – P!nakoM,
b – MiM-ptMtfCt)!,
e – ortho-piMkotd,

<<< –
hemipyMnthte,

ee* – Puama,
– hemidoma (–),
– hemidoma (-{-).

a b

C 45.63 45.76 45.66

H 1.90 2.00 1.95
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Am bestex keanzeichoet es seine Los)!cMteit: EssigsSore und

Alkohol to~en es in grossen Quantitâten auf. Aus letzterem krystatti'
sirt es dann in sagef8rmig geordneten BtSttern; wie sebon erwShnt

tei~tet zu diesem Zwecke Chloroform die besten Dienste, we!cbeses

gleich von dem sehr wenig loslicben ~Tr!nitronaphtaMn acheidet;
durch &t)!oho)iecheKalilauge wird seine Losang roth gefarbt, wekhe

Fgrbang beim Erbitzen dunk!er wird. Ammoniak ruft diesetben Et-

acbeinangen, jedoch nicht so energiscb hervor a)s Kali. Trocken

erbitzt detonirt es, mit Hinterlassung eines kobligen Rucketandes und

Auftreten von Untersatpeters&ore.
Conzentrirte SchwefetsNareiôst dieses Trinitronaphtalin bei t80"

unter GetbfSrbMngder Ftussigkeit auf. Bei 200" geht diese Farbe io

rotb über, es entwickelu aich Gase, wie bei der Bildung des Naphta-
zttrins. Setzt man diese Einwirkung bis 250" fort, so dass dorcb

Wasser kein Trinitrooapbttt!it) gefNtttwird, so erhâlt man beim Kochen

mit Wasser einen rothbraunen Niederscbtag tinter einer rSthtichen

Ftusstgkeit, welche darch Kalilauge ibre Farbe nicbt verâladert, wâh-

rend der Niederscblag sich etwas vio!ett fârbt. Es bildet sich a!so

keine Spar von Naphtazario.

TetranitrouaphtttHn. Verlfingert man die Einwirkung vonSal-

peteMSurcauf « Dinitronaphtalin, Mastnacb statt gehabtcr Reactionetwa

2 Tage lang kocben, so bildet aich das 4fach nitrirte otNaphtaHo,
wcfchfs bis jetzt noch nicht beschriehen wurde. Seine Trennung von

den andern gebildeten Prodnkten bewefkateUigt man auf einfache

Weise, da der in Rede stehende Kôrper der am wonigsten tôstiche

ist. Durch EssigsSure, obwohl dieselbe am meisten davon lôst, kann

man dennoch keine gute KrystaHisation erzie)<'n. în Alkohol ist daa
« Tetranitronaphtalin fast nnl8s)ich nnd fat!t dasselbe nach dem Er-

kalten der zum Sieden erhitzten Flûssigkeit a!s fast amorphes Pulver

nieder, wetches nur das Mikroskop a)s schwefelgelbe KrystaUcben
erkennen lâsst, jedoch aus Ohloroform erhStt man es in Gestalt

schoncr Krystallaggregate von licbtgelber Farbe. Dieselben sind

ungemein hart; nnd da ihr Schmehpunkt sehr boch liegt, ist es un-

nmg~ngtichnothwendig, aie zu diesen Besttmntnngen nor !n feinster

Pulverform anzawenden. Rein aas Chloroform krystattisirt schmi~t

es bei 259" C. und erstarrt wieder bei etwa 22&

Die anatytiscben Belege sind folgende:

a 0.1147Gr. Subst.gaben0.1647CO~ and 0.0150Ha0
b 0.1668 0.2390 Il 0.020
c 0.2036 0.2980 Il 0.028
d 0.2078 33.80CC.StickatoSbei 24"C.u. 760.5Mm.

Seine Zasammenaetzang ateo:
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Die KryataHformdes a TetranitMnaphtaMnsgeb8rt dem prismati-
schen System und dessen Combinationen an. Oft zeigen sich die

KryetaHe ab Pyramiden mit rechtwinkiiger Baeïs, bei anderen ist die
scheiobare Oktaederecko zn einer Hante ausgezogen; die meisten haben
die Kanten an dtx) lingsten Seiten durch eine kleine FtScbe eob.
stitutirt. (Ftg. 6.)

Hf[ e.

a m P o~ Brachydoma

b m P oo Macrodoma

o ooP co Macropinakoid.

In jedem FaUe ist das System dieecrKryatatKbrmdaa priamatiacbe.
Da jedoch die KrystaUe nicht eebr woblausgebildetsind, Bowarde von

vornherein diè Wah) der tiaoptachse unter den drei ex~tirenden un-

môglich und somit die Messung der WinM nicht aasfShrbar sein.

Beim Erhitzen detonirt das a Tetranitronaphtalin heftig und iNsat

ttur unbedeutenden kobligen R9ckBtat)d; steigert man die Hitze lang-
sam, kann man es fast ganz zum Sublimiren bringen. Kalilauge und

Ammoniak geben den a!kohoii6ohen L~angen dieses KSrpers eine

blutrothe FarbuNg.

Wird Dinitronaphtalin in zageschmotzenenGtasrohren der Wir-

kung rauchender Saipeteraaare ausge8etzt, so erhâlt mau ebeufalls

verschiedene nitrirte Produkte. Dies ist in erster Linie das ~Trinitro-
oaphtaiin von Laurent, welches spiter von Lautemann und mir

beschrieben wurde oad Tetranitronaphtalin, wetches wir ebenfalls

frûher atodirt hatten.

Trinitronaphtalin schmilzt im reinen Zustande bei 218" C., kry-
staUie!rtaus AIkobo! und Cb!oroform, weti sehr wenig ISatich,in kteinen

KryataUen. Eisessig Iôst es ebenfalls auf, laaat es aber nach dem

Erkalten nur in kleinen Mschetformigen Aggregaten fallen.

Bereehaet. GeftMMtM).
a b c d

C 38.96 39.16 89.07 39.91 –

H 1.29 1.45 1.33 1.52
N 18.18 – – 18.15
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Ich wHt mich heate aaf <hMGeeagte besch)'Nnt:enand nn) f8t die
reinen Kôrper die Schm~Ïzpuokteaochmab zn rekapitatiren, gebe ich

folgende ZueammeMteitung:

MoaoDitroBSpbtaMnaehmUzt bei 61" C.

o Dinitronaphtaiin
»
»

»

aTrinitronaphtalinr p
x ~°a »

~TetranitronapbtaHn »
»
»

97. C. Oraebe: Ueber Synthesen des Carbazole.

(Eingegangenam 25. April.)

Die interessante Nittheitang von Braun und Greiff*), dasa sie
das von Gta~er und mir vor einiger Zeit bescbriebeneCarbazol bei
der Destillation des kSuflichen AniUns mit Kalk erhatten baben, und
vor Allem die von denselben ausgesprocbene Vermatbung, due ein
Ueberhitzen der Kessetwande hierbei von ËinnuM ist, veranlassen

mich, scbon vor einiger Zeit begonnene Versuche Sber die synt~eti-
eche Bildung jener Substanz zo verSn'entMchen,obwoh! sie nocb nicht
vollkommen abgeschlossen sind. Dieselben werden jedocb, wie ich

glaube, genügen, um die Beobachtung von Braun und Greiff za
erkl ren, und es mSgtieb machen, schon jetzt eine Ansicbt ûber die
Constitution des Carbazois mit einiger Wahrscbeiolichkeit ans den
Thatsachen herzuleiten.

Die Untersuchungen von Berthelot über daa Verhatten der
Kobienwasseretone beim Durchteiten durch giuhende Bohren veran-
lassten mich, das Anilin derselben Behandlung zu anterwerfen, und
zwar nntemahm ich den Versuch wesentlich in der Efonnang, unter
den auftretenden Prodakten Acridin oder Carbazol aafzannden. Anilin
wurde langsam durch eine stark rotbglûhende PorzeUanrôhregeleitet.
Es gaben sicb reicblicheMcngen von Wasseretof undAmmoniak und
aasserdem amh Cyanammonium zn erkennen. Daa Msaige Destillat
lieferte beim Bebandetn mit SatMaure einen RSekstand, aus dem
durch Ausziehen mit Alkobol, Erystattisiren und SuMimiren theite

farblose, theils gelblich gefârbte Krystalle erbalten wurden, die sich
wie noch nicht vollkommen reines Carbazol verbiettea. In die Pikrin-

') Di~e Berichtei872 S. 276.

r t)

Liaeabon. April 1872.

Laboratorium der polytechn. Schule.
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saareverbindang verwandelt lieferten aie rotbe Krysta!)e, die in Bezug
auf Farbe, Schmelzpunkt etc. vollkommen mit der von G!aser and
mir beacbriebenen Carbazo!-Pikrinsaure ubereinetimmen. Durch eine

Analyse warde die Identitat vollkommen sicher festgestettt. Der aus
der PtknnsNareverbindang durch Ammoniak aosgeschiedene Kôrper
besass alle Eigenscbaften des reinen Carbazots.

Die Ausbeute war bei verscbiedenenVersuchen nur eine sebr ge.
ringe. Icb wiederbotte deahatb dieselben nach dem Erseheinen der

Mittbeilang von Braun und Greiff in der Art, dasa ich die Por-
zellanrôbre mit Sûcken von gebranntem Kalk anfûllte, erhielt aber
keine relativ grosaere Menge Carbazol. Der Kalk ist daher fur die

Synthese dieaer Verbindung direct nicbt von Bedeutung. Bei der De-
stillation in eisernen Kessein kann er aber insofern von EinRuss sein,
aïs dorch die KatketScke leicbter eine Ueberhitzung der KessetwSnde
eintreten kaon, ehe at!ea Anilin abdestiUirt ist.

Die Synthese des Carbazols aaa Anilin entspricbt folgender Glei-

cbang:

20~ H~ N == Ct, Hg N -t- H~ + NH~
Dièse Reaction taast sich nun auf zwei bekannte zurNckfubren

ereteas auf die Dipbenytbiidung sus Benzol und zweitena auf die Um-

wandlung des Anilins in Diphenylamin. Es wOrden sich demnach die

beiden Benzolkerne unter Verlust zweier Wasserstoffatome unter sich

vereinigen, wShrend gleicbzeitig aucb daa im Molekül zaruekbteibende

StickstoSatom mit den beiden Benzolkernen in Verbindung tritt.

Hieroach ist das Carbazol ats tmidodipbenyi, enteprechend fol-

gender Formel, za betrachten:

C,H~
NH.NH.

C.H~

Diese Aneicht erbâlt nun eine wichtige StBtze durch eine zweite

Synthese des Carbazols, zu der mich obige Formel gefOhrt hat.

Vergleicht man sie mit der Znsammensetzang des Dipnenytamins,

C.Hs~
C~H; N, so stebt man, dass der Uebergang des letzteren in erste-

H

res darch Austritt zweier Wasserstoffatome und dadurch bervorge-
brachte Bindung der beiden Phenylgruppen unter sicb bewirkt werden
konnte. Ich vermuthete daher, dasa auch das Diphenylamin beim
Durcbleiten darch gtBhendeRôbren Carbazol liefern wurde, und zwar

leichter und reichUeher wie Anilin. Der Versuch hat meine Erwar-

tung vollkommen best&tigt. Ich erbielt bei Anwendung von nur ]0 G.

Dipbenylamin hinreicbend Carbazol, um es vollkommen rein zu isoli-

ren, die wesenttichsten Eigenschaften fes<zMte!)enund die Zusammen-

setzung durcb eine Analyse der Piknns&areverbindung za controiiren.
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VenBothtioh wird eich des Carbazot aach ana dem BenzHin oder

einem anderen Diphenyiderivat erhaiten lasseo, und beabsiohtige ich,
in dieaer Richtung meine Versuche noch aoszadehnen, um neaea Ma-

terial zur Beurtheilang obiger Anetcht za sammeln.

Auch mit dem Verha!ten des Carbazob echeint mir dieselbe ganz

gnt 20 harmoc;ren. Daas diese Verbindung nicht den Cbarahter einer

Base besitzt, wird nicht gegen die Ao<fa98)togale tmidodipbenyt apre-
chen, wenn man berScksichttgt, dasa dae Diphenylamin nur sehr

schwach bastache Eigenachaften besitzt, wâhrend die methylirten und

SthyMrtemAniline sich dem Anilin eetbst in Bezug auf Verhaiteo

gegen SSoren anschlieesen. Werden atso darch den Eintritt eicer

zweiten Pheuy!grappe in Ammoniak die basiacben Eigenachaften ao

geschwNcht, daes Wasser selbst die Verbindungen mit den atârkBten

Saaren zerlegt, eo kann es nicht aaHaUenderscheiBeo, dass bei noch

innigerer Aneinanderlagerung der Kohienatotfatome,wie es beimUeber.

gang von Diphenylamin in Imidodiphenyl der FaH ist, letztere Ver-

bindung sicb Sauren gegenûber indiSereot verbâlt

Um die Richtigkeit obiger Formel weiter zu prûfen, bin ich augcn-
blicklich mit dem Stodium des Verbattens von Carbazol gegen Acetyl-
chlorid und EesigsSoreanhydnd beachaffigt, und babe ich einen aieh

vom Carbazol darch Schmetzpockt und L68ticbkeit onteracheidenden

Kôrper erbalten, den ich nnr Maher nicht vollkommen von anverSn-

dertem Carbazol habe trennen konnen, doasenAnalyse aber zweifettoe

dafür spncht, dass aich Monoacetytcarbazol gebildet bat.

Der Ansicht, daea das Carbazot aie Imidodiphenyl za betrachten

Bei, wird man biernach einen ziemUcheoGrad von Wabrsobeinliobkeit

nicht abBprecben k8nnon. Doch muas unbedingt emt ein reichereB

experimenteHes Material gesammelt werden, um obige Formel einge-
hender za discutiren und mit andern za verg)eichen. Eret dann wird

ea auch zweckmSaBigsein, die Constitution des sochs Atome WaMer-

etoS~mehr entbahendeB Carbazolins mit in den Kreia der Betracbtoag
zu ziehen und die theoretiMhen Folgerungen, die aich aoa dem Vef

halten beider Kôrper ergeben, ausfübrlich zn besprechen.

98. 0. Sohorlemmer: BMMhtigMig.

(BriefllcbeMittbeilungd. d. 25.Aprilan Hrn. Wichelbaus).

In No. 7 der Berichte, die icb heate erbielt, beËndet sich ein

Ao&atz liber BieiketamerkrystaMe von Prof. BammetBberg. le

einer Anmerkung eagt derselbe, dase in der deutachemAusgabe von

Roscoe's Lebrbuch (S. 104) dieser Verbindung die ganz irrtbâmlicbe
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Formel 80; {~o be!ge!egt se!. Ea iet dies ein&toheia Dmettfeh.

( f)n
1er; dieselbe 8oU heissen SO;

~o
wie sie auch S. 107 aasgefahrt

ist und in der dritten Auflage 8. 107 und 8. 110 richtig steht.

Diese Formd entsprNcho aber genau der von Weber ermittelten

empiriscbenHSNOt, welche Hr. Prof. Rammeisberg verdoppeltbat.
Mir scheint die einfache Formel mehr Wahracheiaticbkdt za haben;
die BteikammerkryetaMowSren danach eine dem eraton Chtoride der

t f~H
Schwefeis&nre80; i analog constituirte Verbindung.Hiermit ganz

in Uebereinstimatang steht ihr Verhalten za Waaser; es bilden elch

SchwefebSMeund aalpetrigeSaureNOaH, welche letztere dann zom

Theil weiter zersetzt wird.

Was die Verbindung von De la Provostaye anbetrifit, so ent-

spricht dieeetbo dem Chlorid der Pyroscbwefelslure; die eretere iet,
wie Weber bemerkt hat, des Anhydrid der Bleikammerkrystalle,

grade wie die tetztore des Anhydrid des SchwefeMare-Monocbiorida

darateUt:

80; f~ 80:~1
0 ,0

~(NO, SO;}~

M. Ira Bemaen: Vorl&~ge Mittheiloagem.

(Eiagegacgeoam 29. April.)

PIStztich gezwongene Unterbrechung meiner Arbeiten veranlaeat

mich za fo)gender kurzen Notiz.

Im Lmfe einer UnteMnchnng, Ober deren Resultate ich in der

Zeitachrift fûr Chemie schon einzelne Mittheilangen gemacht babe,
sind folgende weitere Thatsachen uozweifelbaft festgosteMtworden.

ï. Mitteiatder Reaction von V. Meyer geht die Parasnîfobenzoë-

sSore in Terephtaiaanro über. Die Terephtats&are ist auf diese Weise

in voUatSndigreinem Zoetande erhalten worden und analyeirt.
II. Das Paratoluolsulfamid wird durch Oxydation mit IMiom*

bichromat und Schwefetaaare in eine Saure verwandelt, welche die

GtoppeSO~NHg noch entMtt. DieaerSaare, derBHdangsweise nnd

Sft T~tt
Analyse nach, kommt die Formel €9 H~ cn~YH' Diese Formel9 e s COOH

ist auch durch einige Umwandtnngen bestâtigt worden. Diese Para-

snif&nnnbenzoëeNnre sowoM wie ibre Derivate besitzen aaage.
zeichneteEigenschaften nnd lassen sich sehr leicht in beliebiger Menge
darsteUen.
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Ich habe forner einen Versuch anMeMen!aesen, am eioen direk.
ten Beweis dafCr z~ liefern, daas daa BreMcatecMnto dieselbe Reihe
gebSrt wie die IsophtabSore. PheaotmetMatfoMures Kalium warde
oSmUch mit Pho~phorsoperchioridbehandett, das entatandone Produkt
mit Wasser und Bleibydroxyd erwRt-mtund die LSaong des Dleisalzes
mit E~Humcarbonat gefâlit. Icb hoJfte auf diese Weiee das Kalium-
salz einer MetachtorbenzotantfbsSuroza erhalten, welches durch De-
stillation mit Cyankalium und BebMdtung mit atkoboHBchemKali dio
entsprechende BicarbonsNureliefern soUte. Der Versuch bat nur ein
negatives Resultat gegeben. Icb beha!te mir jedoch eine Wiederho-
lung vor.

Ich werde sobald ats môglich die8e Fragmente durch anaMMtche
Mittheilungen ergânzen.

Tübingen, April 1872.

100. Htnaiwetz und Weeelaky: Veber (HoJodirangapMdnkte
der isomeKm 8&oren C, HG0,.

(Vor)5utigeNitthei!ang;eiagegaogecam 1. Mai.)

Die von uns in diesen Berichton (Jahrg. ]869, 8. 522) beachrie-
bene Methode, den Wasserstof!'des Phenols darch Jod zu substituiren,
indem man auf eine atkobotMcbeLosung de8Be!bendaa Jod bei Ge-
genwart von QuecksHberoxydeinwirken iSmt, baben wir eeitdem an
einer grôsseren Anzahl von Verbindungen verMcbt, und gefunden,
dass, wenn sie auch keiner auegedehnten Anwendung fahig ist, sie
doch in einigen F6iten ganz ausgezeicbnete, elegante Resultate liefert.

80 bat Me Mch uns vor Allem bew&hrt bei den drei Isomeren
der Formel C.rHeO~ der Oxy- und Paranxybenzoësaare, und der
Sa!icy!sSare.

Dabei zeigte sich aber auch, dass diese drei Sauren in Betreff
ihrer Fahigheit, nach dieser Methode allen, oder nur einen Theil ihree
disponibeln WasgerstoSs dorch Jod vertreten zu lassen, aicb verschie-
den und sehr charakteriatisch verbalten, was offenbar durch die ver-
schiedene Stellung der Wasserstoffatome im MoteMt bedingt sein muss.
Eine ausfubriicheUntersochang dieser jodirten Sauren, ibrer Abkômm-
linge und ZeMetzaogsprodukte, die wir hiermit ankundigeo, verspricbt
darum einen sehr natztichen Beitrag zur Theorie dieser Isomerieen zo
liefern.

Wien, 29. Mai 1872.
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101. A. Steiner: Beitrag sur Gesohichte der ÏaooyMnu'aScre.

(Eingegangenam 2. Mai.)

Sait lângerer Zeit befasse ich mich mit dem beinabe zn gleicber
Zeit von v. Liebig und Schiscbkoffentdecktem Derivateder KnaU'
sattro, der Isocyanars&cre, uad habe dieselbe besonders in ihren Um-

setzongen, die sie gegen verachiedone Agentien zeigt, untersucbt.
Von Interesse schien mir das Verbalten der Saare gegen den

etektfMcben Strom. Die bekannten Umsetzaogen der Sâure lassen
dabin schtiessen, dass aie wie die KnaMsSareeiofach nitrirtes Metbyt
entbNt, welches durch Etektrotyee mSgMcherWeise sicb einfach ab-

spalten, oder in dM dinitrirte Aetbylen amaetzeo wBrde. Der Versuch
bat jedoch gezeigt, dass das MotekM der IsocyanNKSare vottstandig
in 00~) CN, HjtN und KNO~ (bei Aowendnog von tsocyanursau-
rem Kali) gespalten wird. Wahrend des gaoMOVeraaohesentweichen
kaum einige C. C. eines durch Kalilauge uoabaorbirbaren, indifferenten
Gases. Am poaitiven Pol wird aléser viet ON und 00, noch ein
braaner HocMger, in kaltem Wasaer schwer tSsticher Korper abge.
scbtedea, der durch die Einwirkung des Cyans auf H~N entstebt.
Er tost sich in Kalilauge mit braungelber Farbe, seine waaserigo LS-
sung auoreBe:rt grünlich, besitzt aberhaupt alle Eigenechaften, die

Emmerling und Jacobsen an der AzutouneSore nacbgewiesen
haben.

WaMeratotf im EntstehMgszuetande zerlegt die Saure in ahn-
licber Weise. Ea wird schon in der Kâlte viel Cyan entwickelt,
spater entweicht CO~. Der Rückstand enthatt viel Salmiak, und
wenn die Einwirkung des WaaserstoQ'eanicht zu lange angedauert bat,
scheiden eich harte Krystalle eines Zinnsalzea ans, die der Analyse
nach oxatsaarea Zinn sind. Gef. 11,52 pCt. C., 57,86 pCt. Sn., Ber.

11,65pCt. C., 57,27 pCt. Sn. Methytamin, da9 sich aus dem nitrirten

Methyl bilden sollte, habe ich oicht nacbweiseo koonen.

Gaeformige, sowie concentrirte, wSsserige SatzeSoto zerlegt die
Sâure naoh l&ngerem Kocben voUataadig zu CO~, HaN und Oxal*
aSure.

Concentrirte waaaenge Alkalien bewirken dieselbeZersetzung wie

Salzaaore, doch scbwieriger. Kalilauge entwickelt nur nach langem
Kochen Ammoniak, in Losong bleibt kobteneaurea und oxataaQreaSalz.

Oxydirende Sabatanzen, Bleihyperoxyd, abermangaosaures Kali

zerlegen die SSore m derselben Weise.

In der Isocyanoreaare kann wie v. Liebig und Schischkoff

gezeigt, ein Waaseratoaatom daroh Metalle eTaetztwerden. Die SSuM

giebt gat krystaUisireade Satze, von denen ich einige anterancht habe.

Schiachkoff beachreibt auch einen Aether der Sâare (Annalen
der Chem. und Pharm. Bd. 97), den er dareteUt, indem er das mit
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Weingoist aborgOMene Katiomsatz mit SatzeNoregaebehandelt. tch
habe jedocb einen Aether trotz vieler Vereache nicht erhalten k8acen.
Die S&M8wird ohne einen Aether au bUdoc, in Freiheit geeetzt, und
ein Theil derselben erleidet dabei Zersetzung, wie mit wâsseriger
Saizsaare. Ebenso wenig giebt das 8ilber9a!z mit JodSthyt behande!t
einen Aether.

Schoo v. Liebig erwahnt (Annal. d. Chem. o. Pharm. Bd. 95),
dass er einen Aether der 8Snre nicht erbtttten konnte.

Daa Z!n![sati6aue Isocyanars&are und ZoO kryetaitiBirtans der

wassengen concentrirten LSsung in achôneo, langen Nadeto, die &ach
im warmen Atkobot teioht IS8!ich sind; es ist nach der Formel

(Ca H; Na 0~)a Zo, 5Ha 0 zusammengesetzt. Gef. 21,4 pCt. Ha 0,
15,9pCt. Zn. Berech. 21,8 pCt. Hg 0, 15,8 pCt. Zn.

Das Magneaiumaa~ (C~HgN~O~Mg, 5HsO kryetaU:e:rt in
Nadeln nnd ist in Alkobollôslicb. Gef. 24,0 pCt. H;)0, 6,8 pCt. Mg.
Ber. 24,3 pCt. Hj, 0, 6,5 pCt. Mg.

Mit Kupfeifbildet die Saare das bekannte characteristidcheKopfet.
ammoniameatz, sowie auch eia neutrales, aue concentrirter wâsseriger
Msung in Nadetn, aus Terd6anterer in achôn ausgebildetenemaragd-
grunen Rhomben krystaiUsirendes Salz, daa vier MoiekOteWaeser
enthatt (Cs Ha Na 0,), Co, 4H, 0. Die Krystalle verMerenan der
Luft Waeser, und werden undorcbeichtig schmntziggran. Man er-
hâlt das Salz durch AafISaen von Eupferoxyd in der Sanre.

Salpetersaures Qoecksitberoxydot giebt mit uberachOBsigerIso.

cyanursâure ein in achSnen Nadeln sich absatzendee Salz, daa scbon
bei gelinder Warme unter Abscheidang von QueckeUberzersetzt wird.
Es enthalt ErystaHwaaser.

L8st man Mâches Quecksilberoaydnl in der SSore, so erhilt man
ein in kieinen Blâttchen kryetaiHairondea, wahrscheinlich basisches

Salz, das eben eo leicht wie das erstere unter QtiecktfitberabBdteidung
zersetzt wird.

Bringt man Ï8ocyan)trs&aremit salpetersaurem Quecksilberoxyd
zasammen, so orstarrt das Ganze zn einer durcbeichtigenGallerte,
aus der sich in der Katte nach einiger Zeit, ecbneJterbeimErwarmon,
ein kryataHiniacheePulver ausscheidet, das wasserfrei ist, nnd der

Analyse nach die Zasammensetznng (C~ H~ N, 0,), Hg hat. Gef.

43,87 pCt. Hg. Ber. 44,03 pCt. Hg. Es ist un(8s!ich.
Lost man friaches Qaeekaitberoxyd in der Saore, so erhalt man

Mn dem BSriappsamen Sbnuches baaiscbes Oxydaab!(C~Hj, N, Os),
Hg, HgO. Clef. 59,8 pCt. Hg. Ber. 69,52 pCt. Hg. Es ist wasaer.

frei, un!5stich und wird in der Wârme nicht zersetzt.
Das neotraie Bleisalz (Cs Ha Na O~ Pb, 2H),0 erbâlt man,

wenn eine concentrirte Losang von isocyanursaorem Kati, oder auch
der freien Saure, mit satpetemaMem Biei gemischt wird. Ee kry-
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Bta!U8irtin langen breiten Nadeln, die sich in kattemWaaeerachwer,
in warmem teicht !8sen. Ge&7,3pCt. H,0, 40,9pCt.Pb. Ber.

7,4 pCt. Hj,0, 41,4 pCt. Pb.

Daa Mangansalz krystallisirt schwer und acheidet sich meistens

ale harte Krosten ab, die sicb ia WaMer leicht ISsen.

Isocyanureattre !ost Eieenoxydhydrat zu einer Matrothen FMssig.

keit, aus der das 8a!z tds Syrap zarBckbteibt. Es kann, wettn man
die concentrirte aikoholische LSsoog mit viel Aether mischt, aïs roth-
braanea Pulver erbalten werden, dM jedoch an der Loft SaBeerst
echneU zersetzt wird, und dann io Wasser unlôslich ist.

AUe Salze der ïsocyanaraXure, besonders diejeoigen mit schwe-
ren Metallen, verpuffen auf dem Platinblech erbitzt heftig.

Binwirkung von salpetrigeaurem Kali auf MoBOch~o~-

esaigaaureathytather.

Die HH. Victor Meyer and 0. 8taber zeigen in ihrer ?or-

tSaCgen MittheHoog Ober isomère salpetrige SSaren an, die Abeioht
za haben, aa!petrigaaare8 SUber auf den Aj6thy!Stberder Moooobtor-

essigBNareeinwirken zu lassen. îch habe, da ich aas der taocyanar*
Baare kein Spaltungeprodukt, das liber die Constitution dieaer Sâure

einigen Aa&chtass gogeben, erhalten konnte, eioen Vetench zur Syn-
these dieser SSure gemacht, ond daher KNO~ auf MonocMoreMig-
sSoteSther oinwirken lasaen, von der Vorauasetzang ausgebend, dass
die hocyanufsaure ein Amid der NitroesaigsSuresei, wie dies scbon
v. Schiaohkoffannahm.

Za dem Ende warde der AethyMtherder MonocbtoresaigsSnreiu
Alkohol gelôst, und mit einem geringen UebemchaSBvon trocknem

salpetrigsanrem Kali am MckaasskaMer eo lange im Wasserbade

digerirt, ate noch unzemetzter Aother zo bemerken war. Gieich am

Anfange farbt sich die FJNseigkeitgetb, spâter aber wird ein mâssiger
Strom eines oogefarbten, schwach riechenden Gases entwickelt, daa

Stickoxydul zo sein scheint. Nach beendigter Reaction wurde daa

gebildete KCI abNtnrt, und in der Losang blieb ein in achonen
Bt&ttchen krystattisirendes, in Wasser sehr !eicht tSaHches Kalium-

salz, das ans warmom Alkohol amkryetatHeirtwerden konnte, zm-iiek.
Die Analyse zeigte, dass das Salz sthytoxabaarea Kalium ist.

Gef. warden 30,6 pCt. C. 4 pCt. H. 25,1 pCt. E. Ber. 30,7 pCt. C.

3,2 pCt. H. 25,0 pCt. K.
Die Reaction ging a!so vermutblicb nach folgender Gleichnng

vor sich.

(C2H~CtO)0(C9H~+2KNOi,==Ka+Hj,0-t-NsO+C~O~K(Cj,H;).
Der Rest der Metby!groppe ist darch die freiwerdende salpetrige

S&nre zu Carboxyl oxydirt worden.

ïch wili noch bemerken, daea daa atbytoxatsaure Kali bei 135" C.
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ohne Zersetzung getrocknet werden kann; das Satz serlegt aioh erat
über 140". DM Lohrb&chergeben an, daea dM 8alz aohon anter
lOO"zerselzt werde.

UniverMt&ts-Laboratontmzu Pest, 26. April 1872.

102. A. Popoff und Th. Zincke: Beatimmnmgder Constitution
von Aikohoiradioalen ttnreh Oxydation arem&tiaoher KeMen'

WMaerstoCe.

(Mittheilungaus demchemischeaInstitutder tJaiversitStBonn; eingegangen
fun8. Mai.)

Seit einiger Zeit ist der Eine von uns mit Verauchen beachSftigt

gewesen, um aas dem Vorhatten der Ketone bei der Oxydation die

Constitution von fetten Alkoholen und SSaren hetzuteiten. Ein Theil

der gewonnenen Resottate ist bereits in dieeen Berichten and in den

Annaten ver6fPent!icbtworden.*) Jetzt haben wir dieselbe Frage Mf

eine andere Weise zu 16senge~ucht,indem wir das Verhalten aroma-

tiecher EohtenwaMeratoae mit Seitenketten gegenNber Oxydationa-
mitteto einer genaaen Prafang unterzogen. Es lag die Erwartung
uaho, dass die Oxydationsprodukte derartiger KoMenwaMerstoSeAuf

schtuM über die Constitution der in ibnen enthaltenen Seitenketten

und damit aucb uber die Constitotion der entsprechenden Fettalkohole

geben würden. DieseVoraaMetzang hat aich denn aach in der That

beatëtigt.
Die bisherigen Versuche haben ergeben, daes bei der Oxydation

von aromatiscben Kohienwasserstoffen mit Seitenketten, gleichgûltig
wieviel KoMenatofatome letztere enthatten~CarboMSnren des Benzols

gebildet werden. tst eine Seitenkettevorhanden, M entstebt die Mono-

carbonaSure des Benzols, also Benzoëaaure; sind zwei Seitenketten

vorbanden, so bitdet sicb bei za Ende gefübrter Oxydation eine Di-

carboosSure, beispielsweise TerepbtatsNareoder ïeophtataSore.
Auf die Produkte, welche bei diesen Oxydationen ans den Seiten-

ketten entsteben, hat man in frOberenVeMocbenmeistens keinen Werth

getegt; man bat sieh einfach mit der Bestimmungder ZaM der Seiten-

ketten begnügt. Nur hie und da nnden sicb Angaben über die Neben-

produkte, ohne daM darans weitere ScbMasegezogenwerden, and oar

vorübergehend erwâhnen Kekaténnd Dittmar getegeotUchder Oxy-

dation des Cymots zu Terepbtalsâure und EssigsSare, dasa man ans

der Bildung der letzteren schuessenm09M, daa Cymol enthalte Pro-

pyl und nicht IsopropyL**)

*) Popoff, diese BerichteV, 88. Ann. Chem. Pharm. 162. t6t.

**) Ann. Chem. Pharm. 162. 997.
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Ea bleibt a!so bei der Oxydation immer ein KoNenatofhtom der
mit dem Benzolkern verketteten Fettgrappo mit dem Kern im Zn-

aammenbange and ea kann dieses natürlich nur daa KoMoMtoSatom
sein, welches von vornherein mit dem Benzol ia Bindung wsr. Dio
VeMaohe des Einen von ans, aber die Oxydation aromatisehcr Retone,
machten ea non sehr wahrecheinlich, dass gerade dieser KoMeMBtofP
zueret oxydirt wird, dass hierdorch eine Spattang des Matetiata ein-
tritt und der Rest der Fettgruppesioh dann aetbsatSndigoxydirt Obne
Zweite! moMten die eatstebenden Oxydationsprodnkte in zaMreichen
Falteo verschiedene Aohs!t9ponkte Mf die BeartbeUung der Structaf
des Athohotradicate abgebeo. Einige Beispido werden nnsere Vor-

aussetzang k!arer macheo. DM Btttytbeozot,

CeH&- -CH(a CH,- -CHj, CH,,
wird bei der Oxydation BeozoëaSnre and Propioneânre, das hobatyt-
benzol,

C.H,- -CH,- -CH<
.CH,

~OH~

BenzoesSare und Aceton resp. durch weitere Oxydation des letzteren
KobtemSure und EssigsSore liefern. Ein Amylbenzol von der Formel

~CH.

C.H,- CH~-CH, -CH~

CH;,
wird eich zur BenzoësSare und IsobottenSure oxydiren; ein anderes
von der Formel

~CoHt

C6H;CHa--CH,(
,C,H$

~CH,.

wird neben Beazoëaaore Aetbytmethyiketonresp. EsaigsSorogeben.
AUerdtngs darf die Mogtichkeitnicht ausser Augen gelassen wer-

den, dass die Oxydation in manchen FSUen nicht an dem mit dem
Denzolkern verbundenen Kohteasto~ beginot, sondern an einem andern
Piatze, beispMaweisean dem Ende der Seitenkette. In solchenFSUen
ware selbstverstândlich an eine Benutzung der Oxydation aromatiscber

KobtenwasserstoSe, wie wir sie vorhin projectirten, nicht za denken.
AMebis jetzt gemachten Erfabrangen sprechen aber gegen diese M6g-
ticbkeit; unter andern aoch directe, noch nicht veroBentHchteVer-
suche vonKekote, welcher Aothylbonsol durch Oxydation in den
Aldehyd: C~H;- -€N9- -COHindieStareC.H;- -CH~- -COOH
aberfahren wollte. In welcher Weise die Bedingungen auch abgean.
dert warden, immer entstand, wenn abernaupt Oxydation stattfand,
direct Benzoëaaure.

UnsereVeraache erstrecken eich bielang leider nur aofdasAmyl.
benzol; wir hattenjedoch eine vorMaBgeVeroaendichMg OMerorRe-
V/t/2S
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sultate nicht fer OberB8M!g,am M mehr ab unsere bevorstebonde

Trennung ein gomeinBohafdichesArbeiten sehr erschwert.

Das zur Oxydation angewandte Amylbenzol war aae Brombenzol

und Amylbromid (ana Gahroogeatkoho!) durch Eiowirkung von Na-

tthm dargeatettt worden. Ea siedete nach wiederholtem Fracdoniren
bel 193–197~. Die Oxydation warde in der Weise anagefahrt, daes
6 Grm. Amylbenzol mit 80 Grm. Katiombiehromat, 10 Grm. Schwefet.

saure und 60 Grm. Wasser vier Stunden am umgekehrten Kahter ge-
kocht warden. Nach dem Erkatten der FtOsMgkeitbatten sich Kry-
stalle abgeechieden, welche sich darch Schmelzpunkt und sonstige

Eigenschaften ais BenzoSsaorezu erkennen gaben. Die von dea Kry-
stallen befreite FMssigkeit wurde der De8tillation unterworfen; der

mit überdestillirte KoMenwaBBerstoCwardeabgehoben und für sieh recti-

Scirt. Sein Gewicht betrag 4 Gm). er destittirte vottstSndig zwischen

192 und 197". enthielt also kein Keton beigemengt, dessen Bildung
bei der Oxydation nicht anmSgUcbwar. Das waBsenge, saaer re-

agirende Destillat wufde mit Calciumcarbonat gesâttigt und zur Ejy-
stallisation verdampft. Die erste KfyBtatMaationerwies sieh ais beozoë-

sauter Kalk; die zweite Krystalli8ation enthielt neben benzoSeaurem
Kalk ein auderes Katksatz; beim UebersSt~gen mit Satzeaure trat ein
deatMcherFottgerucb bervor, der voh Isobottersaure oder von dieaer

und Esaigsaore herrNhren konnte; mit Alkohol und Schwefotsaare be-

bandelt Meeaeiohjedoch kein Gerach nach Essigather wabrnehmen.
Die letzte Krystallisatiou endlich war frei von BenzoësSare; sie Ml-

dete lange, sehr leicht verwitternde Nadeln, die mit verdSonter Salz-

eaore den Gerach von IsobntteraNnreentwicketten. Dae daraus dar-

gestettte Silbersalz gab bei der Analyse 55,84 pCt. Ag, wShrfnd sich

für isobuttersauree Silber 55,39pCt. Ag berechnen. EssigsSare, deren

AaNndang nnter den Oxydationsprodakten von Wichtigkeit gewesen
wSre, baben wir nicht entdecken konaen auch die letzte Matterlange
erwiea sich frei davon.

Das Amylbenzol hat sich alao za BenzoësNarennd îsobnttersanre

oxydirt; letztere Sanre kann aber nur dann entatehen, wenn das Amyl
die Isopropylgruppe

CHO.CH~
CH(

-'CHa

onthâlt, und fuhren somit die angegebenen VeMuche fûr den Amyt-
alkobol zu der Formel

CH,(OH)- -OH,- -CH(
.CH,

~CH~.

E!n ganz guiches Resultat haben bekannt!ichanch die oben erwahnten
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YeMMhettbet die Oxyd&tionsproduktedes MMAmyÏe&oholdarge.
stelltenKetona: 0,3;- -CO- -C~H~,sowie verschiedeneandero

Beobachtangeoergeben.

Correspendenzen.
103. A. Henninger, &M PMia don 82. April M?!

Académie, Sitzung vom 8. April.

Hr. A. Dit te bat die Dissociation des Selen- and TeHurwasaer*

stoffs studirt. Seten und Tettar verbinden sieh direct mit Wasserstoif,

und die erzeugte Menge Seten- oder Tellurwasaerstoff ist von der

Temperatur abbangig. Hr. Ditte hat die Versache in der Weise ans-

gefQhrt, dM8 er Seteo oder Te!!or im Ueberachuese in mit Wasser-

stoff von bestimmtemDrocke gefOiten Rôbren tângere Zeit einer con-

BtanteoTemperatur aaaaeizte. Die geMtdete Menge SetenwasBerBtotf

steigt im Anfange des Erbitzens rasch, spater iangeatarr und erreicht

nacb einigen Stunden ein Maximum, welches bei der Temperatur des

Versochoanicht BberschriMenwerden kann. Diese gr8sste Menge bei

einer bestimntten Temperatur gebildeten SetenwaasemtoNanimmt von

250" an mit ateigender Temperatur zu and wird Maximumbei 520",

von wo ab im Gegentheiie eine stetig fortschreiteadeZeraetzaog statt-

findet.

Laest man ein auf eine bestimmte Temperatur erhitztes Robr

rasch erkalten, eo enthStt dasselbe atten bei dieser Temperatur ge-

Mideteu Setenwassemtoff; Bndet dagegen daa Erkalten sehr tangaarn

atatt, so wird eine gewisse Menge des bei boherer Temperatur gebii-

deten Setenwaseerstoa~ wieder zemtërt. Der Verfamer glaubt daher

bier eine Dissociationa-Erscheinungdurch Temperaturerniedrigung ge-

funden zu haben.

Jeder Ober 270" tiegeaden Temperatur entspncht eine Maximal-

menge SetenwaMemtoif, und dieselbe iBt unverSndertich, man mag

von Soten und WaeseMtofFoder von fertig gebildetem SeleawasBer-

stoff ausgeheo.
`

Zur Erreichung des einer gewissen Temperatur entsprecbenden

Maximums iat es nicht erforderlich, die Rôbren der ganzen Linge

nach za erhitzon, sondern eine einzige erhitzte Stelle gen8gt, am daa

GMchgewicht zwischen Seten, Wasserstotf and SeknwaMerstoS bel

der Temperatur des erhitzten Theils herzaeteMen. In diesem Falle

beobachtet man eine eigentMmMcheEracheinnag: an einer gewissen

Stelle des nicht erhitzten Theils setzt aich ein Ring von schonenSelen-

krystaHen ab, der so lange zunimmt, aÏBSeten sieh an dem erhitzten
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Theile voîSndet. Die Bildung dieses Ringes iat nicbt einer einfachea
Sublimation zuzuschreiben, aondern muss durch die Dissociation dea
an der heissen Stelle gebildeten Selenwasseratoffe erMart werden;
denn mit inactiven Gaeen geKUtteRôbren geben nnter denselben Um.
standen nur polverformige rotbe oder schwarze Absltze von Selen.

TeUar zeigt im AHgemetoen âbnliche Eracheinangen, und man

kann es in prachtvo!!en, oft 20 Mi!HtN.langen Prismen erbalten.

Hr. B. Renaît hat die Einwirkung des WasseratoSgaaea and

und Pho9phordampf~9auf SHbeMaize etudirt SchwediMhes Filtrir-

papier, welches mit einem Sa<ter8to<îsatzedee Sitbers getrânkt Mt

(ea!petersaures, schwefeteaurea, sohwefeligsauros, kobtenMnrea, arse-

nigsanres, pbospborsaures, esstgsaores), wird durch Wasseratoff oder
durch ein mit Phosphordampf geaattigtes Gaa augenMichtich ge.
schwarzt. Die Balogenverbindungen des Silbere bleiben unter dieaen
UmstSndenunverândert.

Nach den Bestimmungen des Hrn. Renault enthatten 10 Liter
mit Phospbor geeattigte EoMeaaaoM bei 4, 15 und 17" ongetahr 0,8,
J,i und 1,2 Milligr. Phospbor.

Zeichnet man mit einer LSsong von Chlor oder Bromammontam
aof mit 8:!be!'8a!zund etwaa Paraffin und satpetersaurem Qnecks!!ber-

oxyd prSpanrtea Papier und setzt man dasselbe der Einwirkung des
Wasserstofs aaa, so tritt die Zeicbouog weiea auf achwarzem Grunde
hervor. Daa so prapanrte Papier ist fBr WaeserstoCf nndcrchdnng-
ticb; die Stellen, wo Chlor oder Bromsitber gebildet, !aseen bingegen
das Wasserstoffgae mit Leichtigkeit hindurch. Diese Eigenschaft er-

taubt, daa negative Bild auf praparirten Btattern mittelst WMaerstoff

positiv zn reproduciren.
Hr. D. Tommasi bat durch Einwirkung von StichBtoSbxydanf

aanres chromsauresKalium in salpetersaurer Losang ein braanviolettee
Patver erbalten, dessen Zusammensetzung der Formel:

(CrO~(CrO,)~0,H90

entspricht.
Hr. L. Grandeau bat die achwarze Ackererde von U~adow~a

(Podolien) einer chemiachenUntersochang unterworfen. Dasaetbe ent-
hâtt eine schwarzo Sobatanz in Verbindung mit Kalk, welche durch

koblensaures Ammonium ans der Erde aufgenommen wird und votl-

stândig in Ammoniak iosHeb ist. Dieselbe enthatt 53 pCt. Asche

(P, 0;. Fe~Os, CaO, MgO, SiO: etc.), und davon Mnnen 45 pCt.
durch Dialyse entzogen werden.

Die HH. L. Cloëz and E. Guignet haben daa chiuesische Gr6n

(Lokao) untersucbt. Da?9etbe ist ein Farbenlack, der 26,2 pCt. Ascbe

hinterJaast nnd dnreh Wasser nach und nach getSet wird. Darcb koh*

iensaures Ammonium wird dem Lokao die f&rbende Subatanz entzo-

gen, und dieselbe bleibt nach Verdampfen der Losnng in Verbindung
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mit Ammonium. zarSck. Der FarbstofF, den die Verfaeeer Lok ai n
nenaen, enthllt

C~H~O,
Seine Ammniakverbindang Ist echSn blau, in WaMer MaMcaund darch
Alkohol oder durch 8a!ze aaa der LSanogSUbar. Sie fârbt BanmwoMe
ohne BeizmitteÏ, und ibre ZasammenBetzangeotapricbt der Formel:

C~H~O~.NH~.
Verdünnte SchwefetsSare zersetzt das Lokain in der Hitze in

Zucker and Lokaetin C~ Ha 0; (?), eine violette, amorphe, in Was-
aer und kohleneaurem Ammonium !Miche Substans.

Satpetereaure verwandelt das Lokaetin in Oxaiaaare und einen

gelbeu hystaHisirtea Kôrper; concentrirte Schwofdsaare entziebt ihm
1 Molekül Wasser und giebt einen grânen KSrper C9 H, 0~.

Lokain und Lokaetin werden durch Redactionemittel in rothe
Stoffe SbergefBhrt,welche sich an der Luft wieder oxydiren.

Academie, Sitzang vom Î5. April.
Die HH. A. Favre and A. Valeon tegten eine Arbeit ûber die

krystaHiaiseheDissociation einiger Alaune vor, und Hr. Borthelot
kritisirte die verscbiedenen Arbeiten, welche über die Bfidaogswarme
der SaoerstoBverbindongeo des Stickato~ verôffentliebt worden.

Die HH. L. Daaart und Ch. Bardy kommen auf mehrere der
Reaotionen zarBck, welche die Phenole den Athohoten nabem, die

jedoch in vollem Widersproche mit a!!en bisherigen Arbeiten stehen.
So wird nach ihnen Phenol durch Saimaare in Chlorphenyl Oberge-
fiibrt, und nmgekehrt werden CMorpheny!, Chlorkresyl und Brom.

naphtyl durch kamtieches Natron bei 300" in Phenol, resp. Kreao!
oder Naphtol amgewandett. Sulfophenol8aureaNatrium, mit Wasser
und OMorbariom auf 240" wâhrend 4 Stnnden erhitzt, regeBenrt
Phénol. Beim Erhitzen von Salfbphenotaaore mit Alkohol auf 225"

MtstehtAethytphenyt&tber. Die HH. Dnsart and Bardy ecbMessen

daraus, dasa die PhenohuKbs&are eine mit der AethyiMhwefehSnre
analoge Constitution beaitzt.

Die Verfasser geben aodann eine Erwiderung auf die Versache
der HH. Girard und de Laire, Ober die icb Jetztbin berichtete.
Dieselbe enthâlt keine neuen Stützen fEr ihre unwabrscbeiolicben Re-
sultate und keine ernetbafte Kritik der Angaben von Girard und
de Laire.

Chemiscbe GeseHschaft, Sitzung vom 19. April.

Hr. Guignet theilt die Unteraacbuogen, welche er mit Hm.
Cloëz 6ber das chinesische Gran unternommen bat, mit.

Hr. FeUx do Lalande hat in Gemeinschaftmit Hrn. M. Prad'.
homme das Verfahren der Chlorbereitung von Deacon, welches auf
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der Eiowirkang vom wasserfreier SchweMaSare <md~aft auf erhitztes

Kochaalz beruht, abzu&odem gesucht.
Die ScbwefetsSurekaon nach den Verfassern dorch KieaetaSore,

Borsaore, Phospborsaare, Zinnoxyd u. a. w. ereetzt werden: 8i0;

-+-2NaCi + 0 = CI) -t- Si 0; Na~. LSast man ein Gemenge von

S~tzeNare and Lait auf erhitztes ktescham'ea Natrium einwirken, so

erh&tt man eine continoirHcheEntwicklung vonChlor. E8 bildet sich

zoerst CMornatnam und KiceetsKare,welche in Gegenwart dee Sauer-

stofTsnach obiger Gieichang auf einander einwirken. Kochaaiz aUeta

im SauerstoSgase erbitzt wird aicbt zersetzt.

Bimstein, Backstein, Knocheuasche etc. kônnen das Meee!aaure

Natrium ersetzeo; gebrannte Pfeifenerdo dagegen iet unwirkaam.

Hr. Schiîtzeoberger bat mit Hra. Fontaine aeine Unterau-

cbungen über die PhoephorptatinverMndungen fortgeaetzt. Die Ver.

bindung P (C~H; 0); PtCta ecbmitzt bei niedriger Te<nperatar; bei

t80" fangt aie an aich zu zersetzen unter Entwicklung von Satz~nre,

Aethylen, gechlortem Aethylen und SampfgM. Der RSckBtaad be-

steht aua Phospbors&are und einem schwarzen Korper von metalli-

schem Aornehen, der Phosphor, PtBtio und KoMenstoB'entbâlt.

Bebandett man den K5rper P(C~H;0),PtCt!, mit Ammoniak,

90 wird er aaasig und !8et eioh nach und nach aof. Die LSsang

MntertSast beim Abdampfen sehr zcraieMliche KrystaHe des Chlor-

hydrata einer Baais:

PN (C~H~0), H;, Pt N9 H~, 2HCL

Der Kôrper P (C~ H6 0)~ PtCts hat daher zuerst direct die Etemente

des Atnmoniaka fixirt, ebeoso wie er aich direct mit dreifach Chlor-

phosphor verbindet, Die Verbindung Pj; (C, H; O)e PtC~ t5at sich

sogleich in Ammoniak uud verwandelt eich in daa Chlorhydrat:

Pi, (Ci,H~ Os Pt. N~ H<, 2HCL

Das erste Chtorhydrat entwickelt bei 110" Ammoniak und Cblor-

methyl und liefert eine neue Baais, deren Chloroplatinat in Wasser

wenig toBiichiat.

Die Methylverbindungen

P(CH30),PtCl!, und Pj,(CH,0)6PtCt;
liefern Shntiche Basen.

Hr. Scbûtzenberger bat versacht, daaRadicat P(C,H50):Pt

zu isoliren, indem er du Chlorid bei Gegenwart von Alkohol ber 50"

mit Zink behaudelte. Die FtSsaigkeit brSunt eich, und Wasser fSt!t

aus derselben eine braune hamneartige Substanz, deren Zusammen-

aetzung obiger Formel zu entaprechen scheint, die jedoch noch eine

gewisse Menge Zink enthâlt.

la Fortsetzung ihrer Mheren Uatersachuogen haben die

HH. Friedel und Sitva die Einwirkung vonKali auf gecHortes Me-

tbytchiwacetot CHa-CCi~-CH~Ci titadirt. Durch Zersetzen diesee
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Korpem mit Waeserhaben été Mher zweî iaoînereCModdeOtH~C~

erhalten, von welcben das bel 75" siedende sich nur in geringer

Menge bildet. Bai Anwendang von trookenem oder alkobolischem

Kali erMIt man im Gegentheite kloine Mengen des bei 93" aiedenden

Chloride, wâhrend daa bot 7&" siedende vorherrscbt. Daa Bibromid

des letzteren eiedet bei angefShr 190". Neben diesen beiden Mrpera
bildet aieh ein dritter in geringer Menge, dor bei 40–45" aiedet und

C; Hs CI zn sein scheint.

Zur -VetgïeichMg haben die HH. Friedel und 8i!va das Stu-

dium der Reaotion des Kalis (sowobl festen ale atkohoHschen) auf

Trichlorhydrin von noaem ao~enommen, haben jedochbisjetzt, trotz

vie!faoher AbSndenmg der Versuche, das D!cHorgtyoidvon Reboni

nicbt daMtet!en koaaen. Daa Haaptprodokt der Reaction iet daa bel

93" siedende Chlorid C,H<C! wShrend das bei M!" siedende Di-

cMorgtycid, wenn ea sicb überbaupt bildet, jedeofaUs nar in sehr ge-

ringer Menge entstebt. Henry hat vor Korzem bei der Bereitang
dea Dibromglycids eine Shntiche Beobaehtang gemacht; daa erhaltene

Prodakt aiedete obenfaUsMngefShr10" niedriger a!a der Kôrper von

Reboot.

NioMadeatowentgergtaoben die Verfasser, dass das DicMorg!ycid
wirMich bei 101" siedet, ond sind damit beschlftigt dieBedingongen

aufansuchen, anter weichen sioh dasselbe bitdet.

Daa bei 93" siedende CMônd verbindet sich boi 120" mit Salz-

saare und regenerirt gechbrtea MetbylcbloracetoJ.
Efr. A. Lebel bat die optiecben Eigenscba<ten des Amylamin-

alaana natersaobt md beobachtet, dass dieser Kôrper eowobl in Lô-

sung, ah im hryataMisirtenZuetande die Po!ansationMbene dreht.

Hr. E. Griinaux bat eine grosaere Arbeit Bber die Derivate des

Tetraoblornapbtalins Ct~ Hs Ci~ begonnen. Durch Einwirkung von

Wasser auf diesen Kôrper boi 200–210" bat er eine in heissem Was-

ser !8eMdtOSabatanz erhatten, die beim Erkalten in kleinen Krystaitop

anachiesat nnd bei 142" scbmilzt. Dieselbe enthSit C~H,Ct, ~g,

und es scheint demnacb, dass 2 Atome Chlor im TetraobtornaphtaHn
feater gebanden aind ata die beiden anderen.

Mit SatzaSare oder Bromwaaserstoffder Destination unterworfen,
verwandelt sicb dieser Kôrper in eine bei 109" schmetzende, ans

heisseh) Waaser in langen Nadeln kry8ta!MsirendeVerbindang.
Hr. E. 6 ri ma nxmacht sodann der Gese!!<eba<tein kurzes Lehr-

bucb der organiachen Chemie (Otaate o)'yoM<pM~M)t<<Mfe)zum Ge-

schenk, welches seine an der Medicinscbule gehattenen Vortesangen
amfaast. Dasselbe, haopteacbtich fBydie Mediciner beetimmt, enthalt

eine Menge practischer Thatsacben; der Verfasser hat jedoch auch

den theoretischen Theil nicht vornach!SMigt, und es iBtihm gelangen,
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boide Elemente innig za verscht&ebea. Ich erwabne das Eraoheiaen
dieses Lehrbocbes, weil es eina der wenigen franzosischen ist, wel-
cbes die Chemieauf Grundlage der neueren Theorien aufbaut.

Hr. Pisani reclamirte die PrioritNt fûr die Analyse des Monte'
brasita von MoiBBenet, welche nach ihm von Rammelaberg ver-
ôffentlicht worden (diese Berichte 1872 p. 78). Er batte in einer der
Academie am 26. December 1871 vorgelegten Notiz gezeigt, dass
dieaes Mineral nichts anders ata Amblygonit ist.

104. B. Geratl, aas London de&4. Mai.

tn der vorgestrigen Veraammiong der Chemical Society hiett
Hr. Riley einen Vortrag über .Eisen- und Stahlfabrikation". Er

sprach hauptsSchtiub über den Einnuss, den die verschiedeneo, im
Boheisen vorkommendeN, t Elementeauf dasselbe ausQben; Oberdto

RoHe, welchejene Etomente bei der Verarbe!tong des Rohmatenals
zu Schmiedeisen und zn Staht spielent ond 6ber die manmg&chen

FrischproceMe. Der Vortragende bezweifelt die Bebaaptung, daea
die Kohle eine bestlmmte Verbindung mit dem Eisen bilde. Von
Hrn. Snetae aosgefubrte Experimente zeigten, dass man gepntvertes
Roheisen dorchSieben und Waschen in mebrere Arten Materiaia
trennen kënne, die viel weniger und viel mebr Kohle enthalten ais
der NrsprungMcheStoff. Der Unterschied zwischen grauem und

weissem Roheisen glaubt Hr. Riley auf Rechnnng einer VerscMeden.
heit an 8chwefe)geha)tsetzen zu muMen. Ïn Falten, wo in grauem
Roheison vanirende Mengen Schwefets auftreten, liegt der Grund
wohl in beMMeunigtereroder, bezSgtieb, verlangsamterer AbMhtung.
Silicium Sndet sieh beinahe in allen Eisenarten, und in sehr variiren-
den Mengen. Der Verfasser stellte eine Legirung von Eisen und

Silicium dar, welche 21.7 Procent des Letztern enthielt; die Legi-

rung ist uniSstichin SatzsSare und nur wenig ioaticb in KSnigswaa.
ser. Die Vortheite, wetche die Gegenwart von Titan dem Eisen ge-
ben soit, werden vom Verfasser f3r nur sehr gering angeschlagen.
Was die Puddiingsprocesse betritFt, so sprach sich Hr. Riley sebr

ganstig ans Oberdas neue Maschinen-Puddeln nach dem amerikani-

acben Systeme.
In der vorherigenSitzang hatten wir die folgenden Mittheilungen:
E. A. Letts, ~Ueber Benzyt-isocyanat und Cyanurat", und

Derselbe ~Ueber eine Natrium-Giycerin-Verbindung". BeideArbei-
teu sind bereits in Ihrer Gesellachaft zum Vortrage gekonimen und

erschienen seither in den ~Berichten'").
Hr. Dr. Thorpe ,Phosphorpentasulfid nnd Tetrachlorkoblen-

*) Diese Berichte,V. 90 und t69.
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etoS". Die beiden KSrper wirken auf einander nicht ein, sotbst wenn
man eine Woche lang auf 200" erhitzt.

Dersc!be, ~LSsiichkeit von Chlorsilber in concentrirter Sa!pe-
tersaore". Sorgfattige Versuche ergaben, dass in 100,000 Theilen
Sattre etwa 2 Theite Chlorid sich Msen, nnd das9 die Gegenwart von

niedrigeren Oxydationsatuien des Stickatof~ ohne Einduss ist auf die-
ses LMiobkeitaverhSttoiss, dass aber durch Licht geschwSrztesChlorid

weniger iSsHcb ist, auf 100,000 Theile SSore nur 0.8 des ge-
schwarzten OMofidea.

Hr. Prof. Himly, ~Ueber Bestimmung von Eoh!ensam'e im See.
waseer". BekanntUch kaon das Gas niemale vottetSndig aa6 dem
Seewasser ansgetneben werden dnreh Kochen, weder bei gewohn-
lichemDrocke, noch im Vacuum. Der Verfasser bestimmt daher die

Mengeder KoMenaSareM einem gemessenen Vo!am Wnesers durch
Zosetzen von salpetersaurem Baryt, salpetersaurem Ammoniak und

Aetzammontak,wodarch aile KobteneSore NtedergMcbtaget)wird. Um
Waseer aus groMenTtefenzu sammeln bedient sichHr. Prof. Himiy
einee ao beiden Endeo mit ZapfhShnen versehenen Cylinders, der
beim HioaMaMen offen ist, dessen HShn~ aber, wenn der Cylinder
gefBHtworden, mittetst Federn sich scbliessen, – die TbStigkeit der,
Federn regulirt man durch einett Electromagneten.

Hr. Prof. Hofmann, deasen Besacbs wir uns wieder einmal

erfreoteo, bemerkte, dass die Bildung des Benzylisocyanates einen

intereseaaten Vorlesangsversuch abgiebt, um die verschiedene Lage-

rung des Cb!ors in den isomeren ChtorsabstitHtionsprodakten ans der
aromatischenReihe ersichtlich zu machen. Er zeigte dies sodann an
den zwei aus Toluol mittelst Chlor erhaltenen Isomeren, wovon daa
eine in Beruhrang mit cyaosanrem Silber mit Heftigkeit explodirt,
wahread daa andere nicht beeinnasst wird.

Zam Schlasse der Sitzung sprach dann Hr. Hofmann liber die

Darsteuang des Phospborwasserstofis aas Jodpbosphonium, über die

Freisetzung des Aethytpbpsphins aus Aethytphosphoniam durch

Wasser, und erlâuterte die ErktSrangen darch Experimente. Dos
NShere ist scbon vor einiger Zeit in diesen Blâttern erscbienen*).

Aus der Royal Society ist bloss die FortBetzcng der Untersu-

chungen ûber die Opiumbasen von Hrn. Dr. Wright za melden.
Derselbe bat die in meinem jungaten Briefe erwSboten Polymeren
des Codeins von demen C~H~N~O, and C~~H~gNsO~~
isolirt and analysirt wurden der Einwirkung verscbiedener Kôrper
unterworfen. feh ûbergehe die Details der lângern Abbandtang und
fasse die wichtigeren Ergebnisse und Reactionen in der folgenden
Tabelle znaammen:

*) Dtese B<ticMe,!V. 900, 488.



894

< < <
!ii!

V ~~s ~j~R Jg sS 's~'Ss'

C>

Si g~~ SJS M~ JS~S 3
.ggJg

§ *S ~§

.r..

M S 3

-s <* R.~ 3e.s
a

~-S '~S'S.
m

j ~J

~~ji

8
°

!i~
3 3 s s

~o
3.

f =1 ~~i~~

h

toc

iH

u

° -S 3 -=SÔ
.3-3~

s

!n
il

w v n

_3
3 54

M_M
a:

(S_S
t?o

M_

f i~
0

i ~i !j!

C9 B

B e<S'-< &M f'-t~S <? .i!

'i~~ i~~s~~
<3 '§ f-Sf E ".a s~ ce5..s~ tf ~aSe-a

~~ë
z

S§~ -S~ ~'B'S 'S'&
x

'5-~§"s

;3.~ i~ yy 'S~
E.,

"&
.tC

~S & &~ f~SsJ~S~i j.S ~-ë3

S 3 ta M_6 fE .S_
u' o

ro w

J! ss Si Si

~S~ i!~S
-S~ N_~

-S
g <§

g~S
S2

"H~r3
s s's S g"s sj" ss'a

S 5 S S

'j
i~ ?

·â ~,°W,Vp
·r ,p '~i

;,<j-OBo MMM M M < E



8M

105. SpMMeathmen von tatenten far OMssMtMaien mut Mamd.

2281. J. T. Smith, Loadoo. (F~ C. M. ToMi6 da Motay,

PariB.) ~DarsteUaog von Ammonîak."

Datirt 26. Ae~Mt t8n.

Zaf Oewtoeun~ des Ammentah*dteaen dte SttetMtea~erbMaagendes Titans,
Ti N,Ti, N, uud Ti, N,, welche bet hehea Tempetttaten mit W<MMMt~Tbehaoddt
wet<!eo. Man ttMa den Pt~eM dadurch eoattnuidieh rnMhM),deM man <tbe<-die

genannten Sala abweohtetndWMKntoff und Stie~tte~ loitet.

2232. J. T. Smith, London. (Für 0. M. TeM:6 du Motay,

Paris.) ~ChbrbereitMng."
Datirt 26. AapHt 197t.

M<t<tleltot etnen Strom von SttMKaM~Maber lur Bothghtth wMtztMMMgtn.
aoperetyd, wodurch ainePortion Chlor whttten wird. Lettet mm dtao einen 8tM)n
von SMtKtoaf uber den BOe~tMd, M entttthen gufdrmigeVerbindungen,welche
etne weitereMeogovon CMor geben, wean man <i<durah Qt~Mt dnteUe!nt, in
deuen t!eh Manganexydtt und oeteteMettgMmtf Kotk beandm.

2243, H. Y. D. Scott, Eating, Eog!. ~Behandiung von

CtoakenaasMgkehen."
Datirt &6.AegMt 187t.

Htaptzweetc dM Verfthtene i<t die Rttnigang der AbSaMtfNMer.Man eoblagt
die festen PMtitfein durch ZeMtzen von Kalk nieder, 16 bia 82 arem. Kalk
auf Je e!ne QtUeM Pt(betgkeit, Mmtne!t den NMtKeMtg und trocknat ibn auf
heiMen Platten. Die wahrend dee Niederfallens mit den) Kttkt sieh verbindende
KoMea~oK wird durchCateinb-enauegetrieben. DiegtbMMte Masse,<tMAetskalk
und phoephetMaremKalk nebtt einigen andern Sto~ea beetehend, kMn entweder
ale Kathd)t)tge)foder ntaerdiogt ale Ptjteipihmt fUr dieCMee)tenaOMigt[e!tverwendet
werden im tebtem Falle wiederbolt man dae medM<cMag<nmit dereelbenMentM
Kaltoe M ett, bb dieMf reieh gemg an PhMphoMthufegeworden,nm einen werth-
vollen Mine~dOnge)-abtN~ban.

2247. K. W. Zenger, Prag. ~Gaafabnka(!on a .t Qew!nnong von

Graphita
Datirt 26. Anguet 1871.

Me Mr OaMteUNOgvonI.eoehtgMbettim~ten KoMeawerdenbb su e!nem vie!
nMdgem Grade wiebeimUMiehenVerMtMnerMtzt, und eMtd:e, in diesermttMit~n
Warme gewoonenet),gM<3)'mtgenPfodahte werden in einerzw<it<nBetorte einer dun-
Mn Rotbgluth tMgeMttt. Hier wetdendie erwtthntenProduhteuMefAbJagernngvom
Graphit zetMtzt und die gMf3nn!gMTbeite Mhrt mannan io gewBhnUcherWetee
in die GMemeter.

2252. C. T. Barton, Aylesbury, EngL ~Papierbrei."
Datirt 28. Augaet 1971.

Man tt&nkt dao zerMeiaet-teRohntfUet-itt(Hob, PBanMaCMMu. t. w.) in Ku~n
mit einer htiten I.SMng von Chlorkalk und Otgt denn etwes Aetekatt: hioza.

2260. L. L. A. E. P. De la Peyrouse, Paris. ,Reinigung von

Fettoa."

Dttitt 28. AogMt 1871.

Banzig gewordeneFette Mnnen wiedwhe~Mtdit werdon dnMh Koohen mit
koMtMtWMtAHaMoa,gemengtmit einwenig«ineaaittatitcheaodererdigen Oblorides.
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2266. T. Fearn, Aston bei Birmingham. ,Ueberz!ehen mit einer

Legiroog von Eisen und Nickel
·

Datirt)9.Aagmtt87t.

Die Legirung wird aHf den sa <tbcMiehendeaGegetxt<m<!etectrotythehnieder.

gesehlagen. Mon bereitet dM Bad durch L6MOvon Nicketoxydutin alner ~tiMeTtgen

8atmiaM6s)ingund Aaweadong einer Anode von Eisen, welche mit einer Uattarte
tn Verbindungsteht.

2267. J. Townsend, Glasgow. ~Gewinnung von Alaun und

von Phosphatée.*
Datirt 29. Augmt 1871.

Einige MttttMch vorkommea<tePhosphate werden mit StheNaK behandolt,
hituaf mit MhwefetMUfemAmmoniakoder Kali, und ~chwefdsMrctoNatron oder

dergleichonMagnesia vetMtzt. Ntch dem At)s)<ryetetii<ir<ndea AtaMMveretbeitet

man die Mttttef!8<ongennach dem unter 996!t87t *) pttenMrtenVerfahnn.

2269. E. P. H. Voughan, London. (FSrC.Lennig,Pbitadetpbia.

Ver. St.) ,,Zinus<mre AtkaUeu."

Datirt 29. Augutt t87t.

Man behandett Zin<t<tM!U!eaoter besttadigem UmtOhrenmit Aet:MH6tMng

(oder AetzMtront8<ttng)von 1.22 ftpec. Gew., !t dann die FttiMigtteitablaufen,

pumpt atmosphtrteehe Luft (oder auch blossen 8ener<toa~)darch die dM Zinn ent

htttmden Gefa<M,bringt die abgeteeMneathatiaehe LStung wieder auf da! MetaU,
und wiederhottdiese Operationen, bis der grBMteTheil der atMi~cben MNMigkett
in eine ZinnstMSMng Ubet~efHhrtworden ht. Man betBrdertdieReactionen,wenn

man die FiaBtigkeit getinde erwNnntand erhtttite Luft ttber da< Metall «ihrt.

2282. H. A. Johnson, London. (Fûr P. Smart, Boston, Ver. St.)

~Anetrichfarben."
Datirt30.AogMtt1871.

Handelt von Fatbenmbchungen,geeignet far Hok, Metall, Gewebe.Die Neu-
heit besteht !m Vermengender FatbstoSb mit einer LSeangvon KautMhttt.

2298. W. R. Lake, London. (Fûr L. F. Robertson, New. York.)

,Behandtang von HSaten."

Datirt 81. August 187t.

Um Haute, bevor aie gegerbt werden, zu enthaeten, bebandett man tie mit

Syrupoder eeMt einer zuekerhtitigen FtOMigtteit,und darauf mit eieet AetMtkati-

tBaaeg.

2308. J. E. Leather, St. Heten's bei Liverpoo)..Bte:chkatk."
Datirt t. September 1871.

Bezieht aich auf den Mechanismusder Opération. DMChlorgas, verdtnnt mit

attnosphMseherLaft, ateigt in Schachten Mfwarta; fein vertheiUerKathittub MUt
in dieselben hineb.

2311. A. Ford, London. "Behsndlung von PHanzenoIen.*

Datirt September 1871.

LeiMameoSt,oder soaat ein Pe~nzenS!wird, anstatt es zu kocheo, mit Kupfer-
vitriol behandett, um ea (NrgewerbilcheZweckenutzbar za machen.

') DiMeBottthte,tV,937.
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2314. A. H. Bateman, London. eKBnatUohoa FeMrœateda!

Datirt 2. September t87t.

KohiM. und Ceaksttaub zMonamencémentât durch Btat, thiefiMho Eiwei,
and etwM Kalk.

2817. C. J. L. Leffler, ScbefaeM. ,Spiege)eiMn Bereitang."
Datirt Z. September 187t.

GMohmotMtMsBoh~iMn«M Qbeie!n erhthtm Gemengevon Coak oder Hok-
koMe und eh menganhattigeaEiBMen:aiesMa getaMea. S~K d!e<eaEtMe kann
ein GemiMhvon MMgaa. und Efaenoxydverwendetwerden.

2327. H. Batdwin, London. ~Verhatong von Kesse!8te!o-Bi!dnng."
Datirt 4. September 1871.

Die SpecMcatioahandett von zwetHttMigkoiten;di< eint dient zurZeHtBrung
schon gebUdeterKnMte, die anderesur VerhUtungder Bildungeinersolchen. EMtere
besteht aa<):40 TheilenUtberehtot<N)tre,10 TheiteoStickstoffoxyd,10 Theilen 0]ttJ.
saure, 2 TheUeoCaramel, 1 Theil PatntStund 88 Theiten dettittirtenWM89M. Die
zweite FtMM'gkeitentM!t 80 Theile WefOtethmk, 10 Thelle Salmiak, 6 Theile
oxabattree Ammoniak,1 Theil MandetSt,1 Theil CarbeMare nnd 60 Theile destit-
Hr(« WaM<r. Dieseletztere Compositiong[et.tauch einegâte Masobinenachmiereab.

2329. J. Hargreaves und T. Robinson, Widnes bei LiverpooL

~Fabr!kation von CMor."

Dallrt 4. September i8?t.

SchweUgeaaKgatoder daatpnBrmigetSchwe~Mureanhyttridwird in Gemeln-
tcbaft mit SMMstofrUbererbitatesChlornatrium-oder -kaU'nng<t<iM; die Halogene
geben thr CMorab.

2364. G. White, London. (Für C. Beurle und H. Ujhûiy, Wien.)

~Kerzenbereitnng."
Datirt 7. September 1871.

Ab Rohmaterial dient du Ozoketit genaonte FoMil, eatweder<Urtteh, oder
io Verbindung mit PtM<Sn,Ta!g a. o. w.

2374. J. Mactear, G!asgow..Nebenprodakte der Sodafabrikation.1I

Datirt 8. SepteMber1871.

Die getb<n Mat<e<~egenwerdeumit Kalk veraetzt und dann mit sehweftigw
MaM behandett. Die ao erhaltene MttMigkeitzerMtzt man mit SaizatMe unter
UmrOhten, sammelt den abgMchiedenMSehwefel und trocknet oder sohtniht ihn
aun ?)' weitere Verwendung.

2384. T. Rowan, Gtasgow. ~Nebenprodakte der Sodafabrikation.*
Datirt 9. September187t.

Die ttMieMtndenMntter)<ogm werdenmit Sab~ture gemiteht,der entatehende
SthweMwMaeMtoCwird :o I.SMngen von Kapfererzengeteitet, aus den nlederge-
KHageMXSatSdea werden die betagtichtn Metalle durch R8<te)tiMMrt.

NSeh&te Sitzong: Montag, 13. Mai.







Sitzungvom13.Mai1872.
Prudent:Hr.A.W.Hofmann.

Nach Genebmigang des Protocoib der letzten Sitznng kommeo

zur Wabt

1) aie eiabeimiacbeaMitglied
Hr. Ernat Schmidt, Dr. phU., Bcrt:o;

2) aie tHMWSrtigeMitgUMter
die Herren:

Cari Aeby, Docent, Bern,

B. S. Burton, Parie,

L. Erckmann, Chemiker, Alzey,
E. Jâger, stud. chem., StrMabarg.

Für die Bibliotbek ist einpegangen:

1) Verbandtangen der Berliner MediciaischenGeseHachaft 1866, 67,

68 (mit dem Wansche des Anataaschee gegen die ~Berichte".)

2) Bericht über die Kohien-Lager im Zsiiiy-Thaie, den EiseneK:-

Bergban bei Gyatar und den HSttenbetneb der angM. Régie-

rang bei VaydsHNnyad m 8iebenbi!rgen von FréderieWeit.

3) Tommasi, Separat-Abdrücke.

Mittheilungen.
1M. Victor Neyer and 0. Staber: Teber die NitMverbindun.

gen der Fettreihe.

(NachMitthe!!tU)gvonHm.R.Meyerin derSitznngeingegangenam6.Mai.)

Erste Mittheilang. Ueber dftBNitro&than.

Die wenigenNitroverMndnngen,welchebisber m der Fettreihe

bekanntaind, die Nitroderivatedes Acetonitrils,ferner du Chlor-

piknn,Nitroformand die dieaennabeatehendenKSrper, ao wie die

kaumantereuchtenNitroderivateder Proptone&m-eund VatenanaSare,
etehen ziemiich vereinze!t im System der Chemie der FottkBr-

per. Eine Méthodezur EintBhrmgder Nitrograppe, wie wir eine
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solobe von groseter A!!gemeinheit ia der aromatischenBe!he besitzeo,
war in der Fettreihe bisher nicht vorhanden und die wenigen hier
bekannten Verbindungen entstehen daher nicht durch einfache

Reactionen, sondern auf mehr oder wenigercompticirteWeise, welche

Verallgemeinerungen kaum xotaest. Wir kennen freilich in der Fett-
reihe die Ktasse der SatpetrigsKureSther, welche ihrer empiriscben

ZusammeBsetzung nach mit den Nitroverbindungen ubereinstimmen;
allein, dass diese Korper einer ganz andern Etasse von Verbindun.

gen aagehSreo ats die wabren Nitroverbindungen, ergiebt sich in

acMagender Weise M9 dem Verha!teo derselben gegen nascirenden

Wasserstotf, dorch welchen aie in Ammoniakund Alkoholgespalten wer-

den, wShrenddie Nitroverbindungen, da in ihnender Stiekstoifdirect mit

demKoblenatoff zusammenhgngt (O~N--CgH;), Aminbuenliefern.

Es fotgt hieraus, dasa in den Satpetrig&tberndes Atkohoiradicat nn-

mittelbar mitSaneratoifverbanden ist, wie die FormelC9H; 0 NO

Msdrackt, da aonst die Bildung von Alkobol nicbt zu erklâren und
atatt dessen die der Aminbaso, oder, bei etwa eiotreteoder Spaltung,
des Eoblenwasserstoas (C~ HG) zu erwarten ware.

Es tieaa sich daher die Existenz einer Reibe den Saipetrigathem
isomerer Verbindungen vorher sehen, welche ats die wabren Nitro-
derivate der Sampfgasreihe anztHehn wiren, ond wir haben schon
in einer vortSoSgen Mittheilung*) angegeben, dass wir in der Ein-

wirkung des salpetrigsauren Silbers auf Jodûre eine Méthode zar

Darstellung jener neuen Reihe gefunden haben. Wir hatten ansere
Versuche zuerst in der Amylreihe begonnen, da wir bei der grossen
FiBcbtigkeitdes Salpetrigithers der Aethytreihe(Siedepunkt -t- 16° C.),
welchem das zu erwartende lsomere mogticherweise Shntich sein

konnte, eine Unterscheidung durcb den Siedepnnkt fSr sohwieriger
hietten, ais in der weniger BachtigenAmylreihe. Nachdem wir indes-
aen hier die grosse SiedepnnktsdiffereM (circa 50" C.) kennen

gelernt hatten, welehe die neue von der bisber bekannten Verbin-

dung unterscheidet, wandten wir uns zur Untersuchung der Aethyl-
reihe, über deren erste Ergebnisse wir im Folgenden berichten:

Einwirkung von JodSthyt anf salpetrigsaures Silber.

Jod&thyt, aof trocknes salpetrigeaures Silber**) gegossen, geratb
sogteich in iebhaftes Kocben; gteichwobt haben wir zur Voliendung
der Reaction jedesmai die Mischung noch einige Stunden im Wasaer-
bade am aa~teigenden Kûbler erbit~t. Das gebildete Prodakt wird
im Oelbade abdestillirt und sodann darch RectiScation gereinigt.

*) MeMBetichteV, 8. 209.
**)DasSitbemiMtwar<te<t<tadurehFSttaogbereitet. Et iat zn bemerken,

damBMmathyt,tetbst bel mhattendemKochen,in oChenSeObtennichtauf Mt-
petrigsaureaSt'bereinwirkt.



_40Ï_

Bei der Anete!!ong des onteprecbenden Vereuchs in der Amylreihe
erbielten wir so ein Prodokt, welches zu eeiner Reinignng einer sehr
tange fortgesetzten systematiMhen Fraktionirung bedurfte und wetches
wir trotifdem nicht in v6U!g reinem Zustande erha!ten konnten. In
der Aethylreihe dagegen vollzieht slcb die Reinigung obne die aller-

geringsten Schwierigkeiten; wird das Produkt mit eingesenktem
Tbermometer destillirt, so gebt zuerst eine a~tcbtige,atark jodha!tige
FtSsaigkeitOber, von der nachber die Rede sein sott; atBbatd aber
steigt daa Tbermometer über 100" und da9 nanmehr Sbergehende
Produkt braucht nur noch ein- bis zweimat )'ecti6eirt zu werden, om
v8!tig constant bei tll-HS" zu sieden. Das Produkt erwiee eicb
vollkommen jodfrei, ergab dagegenbei der Eatiumprobe einen be-
trScbtiichenStickatof~ehah; aeine Zusammensetzung ist, wie nach

seiner Bildungsweisezu erwarten war: Cj,Hj, N0,, es ist also isomer
mit dem aalpetrigsaoren Aethyl von welchem es sicb indessen durch
einen um 96" C. h8ber liegenden Siedepankt untersebeidet. Wir be-
zeichnen dièse Verbindang, welche man sich obne jede Scbwiengkeit
in beliebig grosser Menge vôllig rein verschaffen kann, ais Nitro.
Sthao, und werden zeigen, dass dieaer Name in der That dem
Verbalten der Subatanz durcbaua entspricht. Die Analyse ergab:

aa, n.t_-Berechnet. Gefunden.
C: 32,00 32,33
H: 6,67 6,91
N: 18,67 18,61.

1-Daa Nitroâthan bildet eine vollkommen farblose, wasserhette,
stark licbtbrechendeFtSssigkeit, von angenehm Stherartigem, eigen.
tbümlichemGeruche. Mit Wasser ist es nicbt miachbar und sinkt in
demselbenlangsam unter. Sein speciSschee Gewicitt betrSgt 1,0582
bei 13" C (bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur). Es sie-
det vollkommenunzersetzt, wie erwâbnt, bei 1U–113°C. (uncor-
rigirt). ïn einem Apparate, bei welchem sich der QueckaUberfaden
des Thermometersganz na Siedegef'lissbefand, wurde der Siedepunkt
bei 737,1' Barometerstand zu 113–114" C. beobachtet. Der Dampf
des NitroStbans, selbst weit ûber den Siedepankt erhitzt, detonirt
nicht. Er ist entzündlich und verbrennt mit fabler Flamme.

Die Formel C~ H; N0~ und die MoteknIargroMe wurden durch
die Bestimmungder Dampfdichte controlirt, welche, im Hofmann'.
schen Apparate im Wasserdampfstrome genommen, folgenden Werth
ergab: (bezogen auf H == 1)

DichtegefMden. BMethnetfUtC, H, N0,.
36,9 37,5.

Bei der Untersuchung des aus salpetrigsaurem Silber nnd Jod-
amyl entatehendenProduktes beobachteten wir geringe Mengen eioes

V/26
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zwischen 80 and 100" siedendoa Produktes8), welobes dem Stede-

punkt und seinem erstickenden Geruche nach das gewShnticheAmyt.

nitrit (Siedepunkt 96" C.) zu soin scheint. Auch bei AasfBhrung der

Reaction in der Aetbytreibe Sodet eine entsprecbendo Erscheinung

statt; es bildet sieh stets eine gewieee Menge des gewobntichen

satpetrigsauren Aethyls. Dasselbe )9t bet seinem niedrigen Siede-

pankt (+ M" C) bei der gegenwartig herracbeuden Temperatur

gaafSrmig und entweicht w&hread der Reaction zum Theil ais im

KQhter eich nicht coodensireodesQaa, welcheain mit Wasser gefüllten

und ia WaMer amge~tOtptenReagensgtSsern aufgefangen und an

aeioen cbarakteristischen Eigenschaften, dem Gerache, der leichten

EntzNndtichkett, der intensiven, fabten Flamme, mit der es verbrennt

a. s. w., erkannt worde. Ein anderer Theil des Aetbytnitrits bleibt

in der FtNasigkeit getost ond ist in der oben erwSbnten, jodbaltigen

CScbtigen FiSsaigkeit enthalten. Es gelang ans unter keinen Um-

BtSndendaa ganze Jodâthyl in die Reaction zi verwicke!n~ aondern

stets war das bei der Rectificationzaerst Obetgehende Produkt stark

jodhaltig. Wir baben auf jede Weise versucht, das Jodâthyl voll-

stândig atMzabeoten,doch immer vergeblich. Gleichviet ob wir die

Mischung von JodSthyt und Silbernitrit Stunden lang in zogeachatot-

zenen Rôhren erhitzten, ob wir einen Ueberachuss von Silbernitrit

anwandten und diea langsam in kleinen Portionen in das (von setbst

ins Sieden geratbende) Jodathyt eintrugen, immer blieb etwa des

Jodâthyfa anaogegnnen. Gieiehzeitig beobachteten wir (im letzten

Falle) in dem sich bildenden Jodsitber die Abscheidong einer gewis-

sen Menge weisser nadetformiger KrystaHe, in welchen mogiicher

Weise die Ursache der nicht voUstandig theoretischen Ausheute zu

sMchenist. Maa~weiss, dass bei Einwirkung von Joduren auf Cyan-

silber das entatehende Carbylamin sicb mit Cyansitber vereinigt; viel-

leicht sind jene Krystalte eille entaprechende Vereinigang von Salpe-

trigStber mit Silbernitrit, wodurch ein Theil des letzteren der Reaction

entzogen und daber Jodâthyl Bbrig gelassen wird. Zu einer Unter-

suchcng der Kryatalle reichte die erhattene Quantitât nicht aus.

Die Suchtige FtBssigkeit, welche bei der Rectincation des Pro-

duktes auftritt, ist ihren Eigenscbaften nach wohl nichts andres aïs

eine Mischung von satpetrigsaurem Aethyl mit dem unangegriSenen

Jodatbyi; sie entbStt Sticketoff ond Jod und riecht sowoM nach Jod-

athyt ats nach salpetrigsaurem Aethyl; aie beginnt bei der leisesten

Erw&rmung zu aieden und es entweicht zuerat Aetbylnitrit; der Sie-

depunkt ateigt ohne constant zu werden von 80 bis über 800, um

sicb dann schnell zum Siedepunkt des Nitroâthans zu erheben und

hier vo!!ig constant zu bleiben. Da sicb das Jodâthyl und Aethyt'

*) Diese Bertehte, t. c.
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nitrit durch Fraktioniren nicht trennen Heeseo, so vermatheten wir
einen Angenb!ick, die PMssigkeit soi eine Verbindung der beiden,
doch macht es daa Fabien eines constanten Siedeponkta viel wahr-
scbeinticher, dass aie nar eine mecbanische Absorption von Aetbyl-
nitrit in Jodâthyl ist.

Einwirkang von Eisen. und Essigsâare auf dae Nitroâthan.
Wenn die Aoecbauang, die wir uns von der Cooetitotioa des

NitM&than9gebildet hatten, richtig war, ao masste danelbe bei der
Rédaction AmidoSthan (Àethylamin) Mefern; der Versucb bat dieae

Voraassetzang vollkommen bestatigt. Bei der AMMbrong deaaeiben
empSebItee aich, die sogleich zn erwShnenden Voraichtamaaasregelaan-
zuwenden da man dann daa Aethytamio sofort v6Migrein erbatt,
wahrond dasselbe, wenn man die Reaction zu stannisch verlanfen
Msst, mit geringen Mengen von Zersetzungsprodukten veranreinigt iat.

Das Nitroâthan wird in einem Koiben mit einem UeberscboMe
von EisenfeiispShnon veraetzt, darauf Essigsâare und einige Tropfen
WaMer hinzogefBgt. In der KS!te Rndet keine Einwirknng statt, er-
warmt man aber, ao tritt eine heftige Reaction ein, bei welcher die
FiMsaigkeit in Bturmisches Sieden gerath, wenn man nicht kuh!t.
Man taucbt deshalb, sobaid sich der Beginn der Reaction zeigt, den
Kotben in kattes Wasser und iasat die Reaction sicb so langsam vo!l.
enden, dass die FiSMigkeit nietnata aiedet. VerfSbrt man in dieser
Weise, eo erbâlt man durch Destillation der FtQasigkeit mit Kalilauge
und Auffangen der Dampfe in verdSnnter Saizsaore ohne weitereRei*
nigung sogleich volikommen reimee salzeaures Aetbylamin. Die Re-
action verlâuft aasserst gtatt nnd liefert eine vortreffliche Ausbeatc
an Aethylamin; ibr Verlauf entspricbt vollkommen der Reduction von
Nitrobenzol za Anilin. Das satzaaare Salz, aaf dem Waeserbade
m8g!ichst weit eingedampft, eratarrt beim Erkalten über SchwefeiaSore
zo einer prachtvollen, an der Luft aaaMrst zerBiesaHcbenKrystall-
maMe, in weicher sich zuweilen mehr aïs zolllange, mehrere Milli-
meter dicke, priamatische Kryatalle abacheiden. Die Krystalle ISsen
sicb leicht ond voUstandig in kaltem absolutem Alkohol, die waaaerige
Lôsung derselben, mit Kali Sbersattigt, entwickelt stark ammoniaka-
iisch riechende, sehr brennbare Dampfe von reinem Aethylamin.

Das PIatioaatz wnrde in schSneo, goldgelben perimattergiSnzen-
den BIattchen erhalten, die ohne weitere Reinignng analysirt wurden,
und welche vollkommen den Habitua des Aetbylaminplatincblorids
besamen. Die Analyse ergab:

BtfMhnet. Ge<hndea.
Pt: 39,29 38,92
C: 9,55 9,87
H: 3,t8 3,41.
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Diese Reaction bewo!st, dass das Nitrogtban in seiner Conetitetion

den aromatischen Nitrovo'Mndangen entspricht und seine Isomerie mit

dem Satpetrigather muss demnach durcb die scbon in onsrer vorlâu.

Sgen Mittbeilung adoptirten Formeln ausgedr9ckt werden;

Cj,H;0 N0

`

Oj,N--Cj,H;

Satpetrigs. Aethyl Nitroatban

Siedep. 160
Siedep. 111–113" 0

In Bezug auf die Constitution des NitroSthans, wie der Nitrover*

bindungen Cberhaapt bleibt nocb die Frage, ob in ihnen der Stick-

etoff drei- oder fanfwertbig anzunebmen ist; wir lassen dièse Frage,
a!8 zur Zeit noch nicht spruchreif, anerSrtert.

Aus der Bitdang des Nltroâthans einen Scbtuss auf die Conatita*

tion des salpetrigsauren Sitbers ziehen zu wollen ist nicht wohl tn8g-
lich, da sich, wie wir gezeigt haben, beide isomere Aetbytderivate

gleichzeitig bilden; man Mnnteviencicbt vermuthen, dass imMoteM!

des Silbernitrits mebrere Gruppen NO~Ag mit einander verbunden

wâren, vondenen die eine die Gruppe O2 N die andere ON- -0-

entMehe; eine Vorstellung, die, unter Annahme von 5wertbigem Stick-

stoff weoigstens, nicht unmSgtich ist. Doch hatten wir dieselbe

keineswegs, namentlich da wir nichts über die Motekotargrosse des

Salzes wissen, fûr irgend wie bewiesen und fUbren dieselbe nur an,
um darauf hinzuweisen, dass die glcichzeitigeBildung beider Isomeren

erktarbar ist, ohne intramotekutare Umlagerung anzunehmen, welche

die Thatsacben umschreibt, anstatt sie zn erklâren.

Einwirkung der Alkalien auf NttroSthan.

In Kalilauge iost sich das Nitroâthan unter freiwilliger Erwâr-

mung auf; dasaelbe ist hier nicht mechaniscb ge)8st, denn obwoht es

mit Wasserdampfen âusserst Buchtig ist, lasst es aicb durch Kochen

der mit Wasser verdBnnten Lôsung nicht entfernen. Uebersâttigt man

indessen mit verdûnnter Schw~feisSare,so wird das Oel mit anver&n-

derten Eigenscbaften wieder abg''sohieden. Dies Verhatten zeigt, dase

das NitroSthan schwach saure Eigenschaften besitzt und macht es

wahrschein!ich, dass ein Tbeit des Wasserstoffs in demsetben durch

Metalle substituirbar ist. Diese Erscheinung ist nicht aufïailend, denn

wir wisaen, dass das Nitroacetonitril (Knallsaure) und das Nitroform

C H (N0~ ebenfalis durch Metalle ersetzbarea Wasserstoff enthalten,
und der Gedaako lag nahe, dem EnaUsitber und dem KnattqaecksU-
ber entaprechende Derivate des Nitroâthans darzustellen. Dies ist

uns indess bisher nicht gelungen. Die KaïiiosMg der Substanz ist

zar Isolirung derartiger Verbindungen ungeeignet, da sie stets vielKali

im Ueberscbuss enthatt; andrerseits sind die sauren Eigenschaften des

NitroStbans so schwacht dass dasselbe von Barytwasser selbst beim
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Kochen nioht ge!8st wird. la Ammoniak tSst sioh dasselbe dagegen
beim SchQtte!n allmâlig, allein die HoSnung, so ein neutrales Sa!e
darzustellen, erfüllte sich nicht, da durch die Einwirkung des Ammo.
niaka eine tiefere Zersetzung eintritt. Die frisch bereitete ammoniaka-
Hache Lôsung acheidet zwar beim UebersSttigen mit Salzsiiure
unverimderte~Nttroathan ab, allein man kann weder durch Eindam-
pfen im Wasserbade noch durch Verdunstung vermittelat eines Laft-
stromes ein Ammoniakantz erhalten oder in der vom aberscbaMigen
Ammoniak befreiten Lôsung mit den Salzen der Bchweren Metalle
charaktenatMcheNiederaebtage erhalten. Versuche in dieser Richtung
aetzen wir fort.

Ein anderer Weg zur Isolirung von Metallderivaten des Nitro-
Sthane scbien sich in der Einwirkung von Natrium auf die Verbindung
zn bieten. Sowohl von reinem ais mit trocknem Benzol verdQnntem
Nitroathan wird Natrium unter lebbafter Gasentwlckelung angogriffen
und in ein Mehdend weisses Pulver verwandelt; ats dasselbe tndeaaen,
um es ztt trocknen, gelinde erwârmt ward, wurde es unter heftigem
Knall und ZertrSmmrang des Gefasses zerstSrt. Auf dem Platinblech
der Flamme genâhert, verpufft es ebenfalls heftig. Es ist denkbar,
dass hier eiae dem Knallsilber analoge Verbindung vorliegt, weitere
Versache werden MerCber za entscheiden baben; wir bemerken, dass
sich wShrend der Einwirkung des Natriums ein eehwacber Geruch
nach Ammooiakbasen bemerkbar macht, indem wohl ein Theil der

Nitroverbindongamidirt wird. –
Kalium, mit Nitroâthan zusammenge-

bracbt, entzSndet aich augenbHcktichund verbrennt mit rubiger Flamme,
wie wir bei der Prüfung der Substanz auf Stickstoff bemerkten.

Da der gewohn!iche Satpetng:ther durch Erhitzen mit Alkalien
in salpetrige Saure and Alkohol zerfaUt, so schien uns die Anstellung
des entspreohenden Vereaches mit Nitroathan von Interesse, und wir
erhitzten daber die Lôsung desselben in starker wassriger Kalilauge
einige Stonden im zogeschmoizenen Rohr auf ÎOO". Die Verbinduog
wird hierbei v5!!ig zersetzt, allein nicht in glatter Weise. Es bitden
sich reichlicheMengen von Ammoniak, wâhrend die aikatiacbe Lôsung
salpetrigeSâure enthielt, die durch Destillation mit verdOnnterScbwefet.
sâure frei gemacht und an dem braunlichen Dampfe, dem Geruche
sowie den Reactionen mit Eisenvitriol, Jodkalium und Kaliumper-
manganatiosung leicht erkannt wurde. Gleichzeitig entstehen geringe
Mengen eines pfeSermSnzartig riechenden Oels; ob Alkobol gebildet
wird, konnten wir nicht mit voUer Sicherheit nachweisen, da wir den-
selben auf keine Weise ganz von dem ebenMts in Wasser ziemlich
Ios!icheoand mit Waaserdampfenleicht aBchtigenOele trennen konnten.

Wir setzbn die Untersochong des Nitroatbans' fort und werden
namentlich unser Augenmerk auf die DarsteHnng dem Azobenzol ana.
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loger Verbindungen richten. G!eichzeit)g sind whfmit Veraaohenzar
weiteren Ausdebnnng aaeorer Reaction besch&Mgt.

Zum Schluesemôge noch folgende BeobachtongPlata tndeN! es iat
nun mehrfach nachgewiesen,dasa bei der Einwirkungder JodSre aaf Sil-
bersabe in mancben FaHea nicht die gew8bnt!chenAother,eonderoneue
isomère Verbindungen entstehen. (Vergt. Carby!amine). Es acMeo
daher von Intéresse, die Einwirkung voa Jodaren aof andere Sitber-
salze kennen zn lernen und ans diesem Grande bat Herr C. Warster
im hiesigen Laboratonam einige Vereuebein dieserRicbtuag begonoea.
VortRuag se: oar BMtgetbeHt,dass nach den VersaebeaDes8elbenJod-

âthyl auf salpetersattres Silber heftig eiowSrkt, daas aber die ent-
stehende Verbindung, wie in diesem Falle za erwarten, mit dem ge-
wShnKchenSatpeteraaareSthoridentisch ist; dieselbestedete bei83–86",
besase den Qeroch des Satpetorsaoreathere und ihr Dampf zersetzte
sich bei geringer Ueberhitzung nnter Détonation. An der Identitât
kann daber nach diesen Eigenscbaften nicht gesweifelt werden.

Stuttgart, I. chem. Laboratorium des Potyteehnicnms,Mai 1872.

10?. J. Landaner: Ueber die Anwendnng der SohwefelwMeer-
sto&eMtioMn bel Tnterauchangon anf trookenem Wege.

(Eingegangenam 9. Mai;verlesonin der Sitzoogton Hro.Liebermaaa.)

Bei der grossen Bedeutnng, welche die Reactionen des Schwefel-
waaserstoSs tur die anatytisohem Unteranchungen aaf naaeem Wege
haben, iet es auffallend, dass Mr die Lothrohranatyee keine âhnliche
Methode bekannt geworden ist

Da ich auf einer langeren Reiae hSoBg Vemntaasnng hatte,
aaalyttBOhc Untereochungen aBzustenem, bei weteheo mir nur daa
Lothrobr ztt Gebote stand, so trat mir dieser Mangel lebbaft vor

Augen ond dieser Umstand verantasate mich, ein Verfahren festan-

atellen, wetchee die SoMdreactionen auch bei Analysen aof trockenem

Wege zur Aowendong bringt.
Ich fand, daes das unterschweftigs&areNatron diesem Zweck am

besten entapricht.
Miaoht man eine MetatIverMnduog mit gepntvertem Ns~ 8~ 0~

and aetzt daa Gemisch aof einer Bpr&xperte der inneren Lôtbrohr-
flamme aa8, so treten die SchwefeIwasserstoSreactionendeutlicb hervor.

D!eee Méthode bat indessen den Uebe!staad, dass îeichtBSchttge
Sabstanzen, wie Arsen- und Qneckaitber-Verbinduogen, nar onter

BerNcksMhtigang beeonderer Vorsichtsmaasregeln Reactionen geben
und dasa die Farbong, we!che der Perle darch die HeparbUdong mit-

getheilt wird, leichtzo Irrthllmern Veran!aasoaggiebt. Es ist deashaib
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besser, die za anteMoehendo,gepntvorte Subetanz mit dem genaanteo

Reagena !o einem ProMrgtSachen zu erh!tzen. Meaes einfa~M
Verfahren bew&brt 9Mbvo'trefftich, iodem nacb ZeMetzang des anter-

schwefligsauren Natrons, welche an dem auftretenden SchweMwaaser-

etoagerach leicbt zn erkennen t8t, die Schmetzendie charakterietiscben

8n!M<Srbungen in doatUchsterWoîae annehmen.

Da daa amterachwefiigaaaroNatron viel KrystaHwaeBe)'enthâlt,
mass entweder dieses dem Reagens vor dem Ctebrauch entzogen
werdon, oder man muas die ProMrg!SscbeD, am daa Springen der-

eetbea durch das znrackiaafeodo Wasser zo verhüten, horizontal

halten, in welchem Fatte es rathsam ist, die GMacben dorch Baum-
wotie zo verschliessen.

Ich 8telle die SoMdreactionoc der Metalle mit deren Verhalten
zu Borax auf Platindraht in der folgenden TabeUe siueammen.

Man et~eht ans derselben, dass dieao beiden Methoden sich

gegenseitlg in ao hohem Grade erg&ozeo, dase nar bei weaigea

MetaUverbindoogen noch eine apecietie NachweiaoBgerforderlich ist.

TMhàttm
VtMtMt au BoraxanfPtatMHtht.

MeMte~yd.. M der Perle.)

îf«. S, 0,. –––––––––––j––––––––––Na,8, 0,.
Im OxydatioMfeuer.Im ReduetioMBMMf.

Antimonoxyd roth farblos grau bis farblos

Araenige SSa~o gelb 0 0

B!eioxyd schwarz farblos grau bMfarblos

Chromoxyd grSn gelblich grûn 6marag()gtan
~Cr(HO),)

Eisenoxyd schwarz gelb bonteiHengraa
Goldoxyd schwarz Wirdobneaichaof~ Wirdohnesichauf-

zatSsen reducirt znl8aen redncMt

Kadmiumoxyd gelb farblos grau bMfarblos

Kobattoxydot schwarz blau Maa
Kopferoxydat schwarz blau braanroth(trabe)
Maoganoxyd heMgran violett farblos

(Ma, 08)
Me!ybdSnsStu'e brann farblos braan

'Nicketoxydnl schwarz rothbrann grau bis farbloe

Ptatinoxyd achwarz Wirdohnesicbanf. Wn-dohnesichanf.
zaiSsen reducirt zuMsenreducirt

QoeckaUberoxyd schwarz 0 0

Silberoxyd schwarz farNoa grau bis farblos

Uranoxyd schwarz gelb booteittengriin
Wismuthoxyd schwarz farblos grau bis f~rbios

Zinkoxyd weiss farblos grau bia farblos

Ztnooxyd braon farblos farblos
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108. Jaline Poet and H. Habner: VerïSaBge Bemerhmg Sber
leiohte Abepaltung von Biana&we Ma Nitro-, Dinitro.Benzot and

âbnliohen Verbindangen.

(EingegMgenam lO.Mti; ver),in der SitzangvonHrn. Liebermann.)

Wobt absicMieh ist in die wenigeten LehrMcher*) die schon im
Jahre 1828 von WS h ter**) gemachtemerkw3rdige Beobachtoog Obe)--

gegangen, daae die Pikrins&orebeim Bebandein mit Barytwaseer B!an.
eSure abacheidet. Diese Attgabe tnasste bei der soost beobaobteten

groMen Beetandigkeit der Benzo!abk6mmtingeuawahrMheiotich er-
scheinen.

Bei Getegenheit von Versuchen Bber Nitropbenole beobachteten
wir die auffaUende Thataache, daes aogar Dinitrobenzoi beim
Kochen mit Kali- oder Natronlauge rasch eine Zersetzung erleidet
unter Abspaltung von Biaas&ure. Dieaeibe wurde ats Beriioerbiao
und Cyanaiiber naobgewieaen. Die Reinheit des Dinitrobenzola wurde
durch den Scbtaeizpunkt (90") und eine Verbrennung featgesteUt.
Die Alkalilauge war auf einen Gehalt an Btauaaoro geprüft worden
und wurde bM den Bp&terwiederholten Versuchen aa9 Natrium be-
reitet.

Weitere Verauche in diesor Richtung haben bis jetzt gezeigt, daM
Beibatganz verdnnnte Lauge bei lângerem Kochen mit Dinitrobenzol
eine erheblicbe Menge von Blausdare aus dem Molek8t der Benzol-

verbindung abscheidet. Auch Mooonitrobonzot liefert mit echtnei.
zeodem Kali, kurze Zeit in Beriibruog gebracht, Blausaure. Ob diese

Zersetzung auch beim Behandeln mit verdSnnter Kalilauge geiingt,
ist noch nicht cotachieden.

Nach dieaen Beobacbtungen konnte es kaam zweifelhaft sein,
dass sich die Pikrinsaure ebenso wie die nitrirten Kohienwasaerstoffe

verhâlt, da in ihr der BenzoikoMeustoifdarcb die Verbindung mit

4 cbemiachnegativen Grappen viel mehr ais in den nitrirten Koh!en-

wasserstoffen gelockert ist. Ais wir das Verhalten der PikriMSare

zor Kalilauge prS&en, konnten wir die Aogaben von Wohter voli-

standig bestâtigen.
Wir aind damit beschaftigt, dieee Versnche anf môglichet viele

Nitro- und AmidoverbindungenauMadehnen, um solche Verbindnngen

herauazoËnden, aus welcben neben der BiausSore zur Untersuchang

geeiguete Spattungsprodukte entstehen, da dies bei den Nitrobenzoten

nicht der Fall zu sein scheint.

Gottingen, den 2. Mai 1872.

*) ln denLehrbUehemvon Gerhardt, Kolbe, Kekuié undLimpricbt
febttdieseAngtbe.

**)Pogg. tS, 488.
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109. Theodor Fetersen: Faoffach gewaesertea Natrium-
metaaiHcat N%,0 Si 0, + 6H, 0.

(Eingegaogenam 10.Mai;verh ta derSitzungvon Hro. Liebermaao.)

Bei einem Beeache auf der chemischenFabr!k Gnesheim machte
mich Hr. Dr., Zschieache auf zum Theil wohl ausgebildete Kry-
stalle eines NatnmnstHcates aufmerksam, welche aus einem, beim
Verscbmelzen der Rohâtznatronlaage abgesehiedenen, rothen eisen-

oxydreichen Bodeneatz erhalten wurden. Extrabirte man teMoren
mit Wasser und Dampf und ttes~ die erhaltene Laage von 370 B.
zttM Absetzentasseo einige Zeit ~teben, eo paegten die erwahnten

Krystalle in reichlicber Menge und bis zn ZoUgroesean den Wânden
der GefaNseaMuschieMeo.

Sie sind ungefarbt, fast wasaerhe! werden indeasen an der Laft
bald trSbe durch Verwitterung. Beim gelinden Erwarmen scbmelzen
sie in ihrem Kryatattwasser; nach dem Verdampfen des WaeseMaad
Giithen bleibt eine weiase votanun6se Marne, welche in Wasser leicht
wieder aofiôstich iet.

Die Ztisammensetzung dieses bis jetzt nicht bekannten Saizee iet
mehreren Analysen gent6ss Na~O SiO~ -f- 5H~O. Ausserdem konn-
ten nur geringe Spuren von Chtornatriam und Eisenoxyd nacbgewte-
sen werden.

Peteroen. Zeebteeche. Berechnet.
EieaeteSare 27.72. 27.80. 28.30.
Natron 29.04. 29.25.
Wasser 43.04. 42.87. 42.46.

Herr F. Heaeenberg masa einen schônen klaren KryataUvoa
von 8*°' Lange im verfinsterten Zimmer mit dem ReSexionsgoniome-
ter. Nach seinen Messungen ist die Verbindang monoklin krystalli.
sirt mit folgenden Gronddimenaionen:

Scblefer Axenwitiket 84" 10.

Lange der Hauptaxe: Ktinodiagonate: Orthodiagonale

=- 1,723771 1,4365492

und den Formen

– Poe. Poo ~oo. P. ~P.-p.

Dabei erwiesen sich eSmmtiicheauserlesene Krystalle ausgezeicb-
net polansch bemimorph ausgebUdet, indem dae Ktioodoma~Poo, t
8o wie die Hemipyramiden P und ~P nor am oberen Ende vor-
kommen. Deutliche Spattbarkett warde nicht bemerkt, dagegen ein

maBcheiigerBrach beobachtet.
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Es sind vier gewSeeeîte Satze von Na~ 0 Si 0; beachrieben.

Fritache') erhielt aos aquivatenten Mengen von Aetznatron nnd

KieseMare hûbsche rhombische, von NordenakiSld gemessene

Krystalle einer Verbindung Na~O Si 0~+911~0, daneben einmal

ein aadeMa, angeblich triklioes Salz Naj08iO],+6HgO, Herr-

maon**) ein 8ah Na;0810~-t-8H,0 aaa der Muiter!aage von

roher Soda, angeblich rhomboedrisch,wShrend daa von v. Ammon*)
aus Nattootaage und geglnbter Kieselorde erhaltene ebenao zuaam-

mengeeetzt befandene Natriumsilicat in gut anagebHdeten monoklinen

Krysta1len Bichdaratellte; daa von Yorkef) aoa der LSaaDg einer

Soda- und Kieselerdescbmelze gewonnene Salz soll der Formel

Na~ OS!0~+7H~O entsprochen baben.

Daa gewasaerte einfaob kieseleaure Natron darf daher ziemlich

krystallisationsfibig genanat und die neue Verbindang den so eben

erwâhnten ats ein weiteres Beweiamittet für die, freilich jetzt wohl

kanm mehr angefocbtene Formel der KieaeMnre SiOa angereibt
werden.

Frankhrt a. M., 8. Mai 1872.

110. E. Salkewaki: Ueber die Beatimmung der Httma&nre.

(Etngegangenam11. Mai;verlesenin der Sihmg von Brn. Ltobermaon.)

Die Mittheilnngvon Schwanert Sber die Bestimmung der Harn-

aaure, in welcher derselbe meine Betrachtangen hierûber nicht besta-

tigen kaon, a8tMgt mich, daranf hinzoweisen, dass Schwanert

*) Pogg. Atm. 49, 18&.

**)Joum. f. prakt. Chem. 12, 294.

*) Liebig u. Kopp. Jahresber. 186!, 188.

t) Liebig a. Kopp. Jahreeber. 1867, 693.
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dabei aaf meine vor unge~hr 3 Monaten ersebienene ao8f8hr!ichere

Arbeit über diesen Gegenstand keine RBckaicht genommen hat. ïch

babo den Wertb fSr den nach Aasfa!)ong darch SatzeSure getSst
bleibenden Antheil der Harnsâure stets grSsaer gefunden ond hahe

daran fest. Ich habe ferner d!eaen Werth nicht constant gefunden
und babe einige FaHe beobacbtet, in denen der grSBsereTheil der

vorhandenen Harnsaure der FsMung durch 8a!z8aore entging; ich

hielt und balte mich nicht für berechtigt, positive Beobachtangen, in

denen ich VersachafBbternicht aafzuûnden vermag, za anterdrSckon,

wenn aie auch echeinbar paradox und weno man so sagen darf

– mir setbst, wie in diesem Fatt, h6chM angetegen sind.

Was den vonVoit und Zabelin angegebenen und von Schwa-

nert adoptirten Correctionsfactor MF [dieLosticbkeit der HarnsKure

betrifFt, so erinuere icb ohne mich der Natar der Sache nach auf

viele Auseinandersetzongen an diesem Ort eintassen zo kônnen

nur daran, dass unter Volts eigner Leitang Stadion neuerdinga
die Unbaltbarkeit desselben nachgewieaen bat. Stadion's Correction

Mbrt (von den erwShnten AusnahmsfaUen abgesehen) zu Shntichen

Werthen, wie meine directe Bestimmung. M) hebe noch aMadrBck-

lich hervor, dass ich die Bestimmung der HarnaBnre mit HBifeder

Sitberiattung durchaos nicht für eine empfehlenswertheMéthode halte,

dass vielmehr ibre Bestimmung durch eine bessere ein dringendes
Desiderium bleibt.

Was die Uebereinstimmung der von Schwanert durch die Sil-

berfâllung erbaltenen Zah!en mit den unter Zugrundetegong eines

ricbtigen Correctionsfactor berechneten betrint, sa ist eio wohl ais zu-

ialUg zu betrachten.

111. A. Nichaelis: Ueber einige mdekalMe Verbindungen des

Phoaphorbromohlorida mit Bmm.

(EiagegMgenam 13.Mai; ~er!.in der 8it:ong vonHta.Liebermacn.)

In einer Mheren Mittheilung*)habe ich eineVerbindang PCPBr~

beschnebea und dabei erwahnt, dass das PhoBphorchtorSr,welches

bei der Daratettong dieser Verbindung Sbrig bleibt, die Eigenschaft

besitze, nan sofort mit Brom sich verbinden zu kônneu, wabKchein-

lich weil dasselbe etwas voNfder Verbindang PCt* Br~ ge!8st enthiette.

Die Richtigkeit dieser Vermuthung Mess sich leicht dsdorch prBfen,

dass ieb in eine Mischang von reinem PhosphoTchtorËfand Brom eiaeo

KrystaH jener Verbindung hineinbrachte.

Es trat auch tm der That sofort eine KrystaUiaationder untaren

*) Diese Berichte V. p. 9.
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dunkleren ScMcht ein, wahrend sich aoe der oberen ent allmalig
kteinere Krystalle absoMeden. tch Sberzeogte micb dann, dass nur
die Verbindung PCf Br~ diese p!6tz)icheKrysta!Msationhervorxttbrin.
gen vermochte; weder beim Hinzubringen von Phosphorsuperchlorid,
ttoch von Phosphorsuperbromid trat dieselbe ein. Der so erhattene

Korper unterscbied sich von der Verbindung PCt~ Br~ nur durch seine
danktere Farbe, so dass ich denselben zuerst far ident;seb mit dieser

Verbindung hiett, und sein dankterea Aassebeo auf Rechnnng anhaf-
tenden Bfoms schob, da ja auch Pho8phoreuperbromidviel Brom me-
cbanisch aufzunebmen vermag.

SpStere quantitative Untersuchungen ergaben jedoch, dasa die er-
baltene Verbindung eine sehr grosse QuantitSt Brom mehr beBaaaais
der Cblorbromphosphor PCt~ Br~, und dasa diea Brom auf keine Weise
sich von der Verbindung trennen liess, ohne diesetbe zu zersetzen.
Bevor ich die Analyseo mittheile, bemerke ich nocb, dass es mir nicbt

inôglich gewesen ist, diese Verbindung vollkommenfrei, entweder von
anhaftendem Brom,oder von &nhaftendemPboBpborchtorBrdarzusteDen.
Suebt man letzteres durch eine porose Thonptatte im Vacuum, oder
unter einer mit trockner Luft gefattten Glasgiocke zu entferner., so
schwindet die Verbindung immer mehr hin, bekômmt getbe Rânder
und scbMesatichbleibt nichte ats eine Spur PBr6.

Eine môgHcbatvon PCP befreite Menge der obigen Verbindung
gab folgende Resahate.

1,0491 Grm. Subst. lieferten 2,7225 Grm. Bromsiiber -<- Chtor.
ailber und 0,2648 Grm. P!' 0' Mg~, entspr. 0,07396 Grm. P = 7,05
pCt. 1,1152 Grm.Chtorbromaiiber ergaben beim GISben im Cblorgas
einen Verlust von 0,1630 Grm. Daraos berecbnen sich 0,7151 Grm.
Brom 68,16 pCt. ond 0,2578 Grm. Ct = 24,57 pCt.

Diese Zahlen stimmen auf die Formel PCI~ Br* unter der Vor-

aussetzung, dass der Verbindung 2,6 pCt. Phosphorchlorür anhafteten.

Berechnet. Gefnnden.
Br = 68,08 68,16
CI == 24,72 24,57
P == 7.2 7,05

100,00 99,78

Daoaoh bat also dieseVerbindang die ZMammensetzcog PCt~Br*.
Ich untersuehte nocb, ob aich vielleicbt darcb tSngerea Schattetn mit
Phosphorchbrur ein Molekül Brom entfernen Hesee. Die jfeiogepa!-
verte Substanz wurde za diesem Zweck einen ganzen Tag mit Phos-
phorcb!or3r unter hRoSgemUoschuttetn in Beruhrang gelassen und
dann durch sebnelles Abpressen zwiscben zwei vorher stark erhitzten,
und im FacMMnerkalteten Thonplatten mogtichst von Phosphorchtorar
befreit. Bei der Analyse erhielt ich dann folgende Zahten:
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t,1636 Grm. Sabst. ergaben S,OMOGrm. BromsHber+ CbtorsHber
und 0,2946 Grm. Pi 0' Mg', entapr. 0,08337 Grm. P =* 7,07 pCt.
0,9918Grm. Chlorbromsilberergaben nacbdem Glûhen im Chlorgas eine
OewicbtedifFerenzvon 0,1383 Grm. Daraoa berechnen sich 0,7862
Grm. Br – 67,41 pCt. und 0,3008 Grnt. Ci 25,80 pCt.

Diese Za.hten ergeben die Zusammensetzung PCPBr* -t. 3761
pCt.PCi~.

Berechnet. Gef~ndee.

Br= 67,41 67,40
CI == 25,80 25,25
P =- 7,07 7,3~

100,28 100,00

Be)-eehae~
__– Gef~nden.

tOOGwtb.PCi~+ 299,8Gwth.Br
= PCi~Br~ pCi~Br~
Br = 74,99 74,42 74,99
Ct == 19,37 19,82 19,33
P = 5,64 ` 5,76 5,32

100,00 100,00 99,64

Die Verbindung war also nnverandert geblieben.
tch analysirte sehtieasiicb noch die untere dunkle FiaaMgkeit,welche man beim HiMoMgen von Brom zu uberschSMigemPbospbor-

cbtorSr erbS!t, und wetche bei ihrer KrystattiBation unter Pboaphot-.
cMorSr die VerbindungPCPBr* lieferte.

0,6517 Grm.dieser FiSesigkeit lieferten 1,6592 Grm. Bromsitber
+ Cbtorsitbo!- und 0,1246 Grm. P~O~Mg~,entspr. 5,32 pCt. P. 0,7673
Grn). Chlorbromeilber gaben beim GIShen im CMnrgas eine Gewicbta-
differenz von 0,!262 Grm., eutspr. 0,48883 Grm. Br == 74,99 pCt.
und 0,1259 Grm. Cl = 19,33 pCt.

Dieser Anatyee nach entbS!t die t''i088!gkeh100 Gwth. PCf ond
299,8 Gwth. Brom, also aaheza dreimal so viel Brom aïs Phoaphor.
cHorur. AnnSberod warden obigeZabten auch auf die Formel PCt~Br~
(genaa auf PCi~ Br~) stimmen, wie folgende Vergleicbung zeigt.

Das Verbatten dieser Ft6ss!gkeit war folgendes. Ale ich in die-
selbe eioeoKrystaU von POi~Br~brachte, erstarrte dieselbe theitweis
unter Abscbeîdung von SberschaMtgemBrom. HmzagefSgtes Phos-
phorchtorSr verursachte ErwSrmungand Ziscbent indem non aUeaBrom
in die Verbinduiig PC~Br* QbergefBhrtwurde.

Die Entstehung von PCP Br* erMSrtaich jetzt leicht Die untere
achwere FtBasigkeit, welche sieh beim Znsammenbringen von PCP
und Br. bildet, iet offenbar eine abera&tUgteLôsung von PCI~ Br*
im Brom. In dem Moment, wo durch etwas festes PCP Br~ die Kry-
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stattisation dieser FMasigkeit vor sioh geht, verbindet sich das Phoe-

pborbromchlorid mit dem SberschNmigenBrom, 09 krystaMmirt mit
diesem zasammen, ebenso wie ein Salz aua einer wNssrigenLëaung
mit Kryataltwasser sicb aasscbeidet.

Das Verbalten der Verbindung PCP Br* bestatigt durchaaa diese
Ansicht.

Die genannte Verbindung bildet grosse, schone EryataHe von
dunkotrother Farbe, welche einen blauen ReSex beaitzen. Hat man
einmal etwas von der Verbindung dargesteUt, so kann man sicb leicbt

unbegrenzte Meogeo dersclben verschaNen, da aie, wie oben gezeigt,
ein Gemenge von PboaphorchtorSr und Brom unter z!em!icb bedeu-

tender Erw&rtnung sofort erstarren macht. Dieser Vorgang ist dess-
hatb sehr instroctiv, weit man auf keiae andere WeiBeeine p!otz!iche

Kt'yBta)ti8at!ondes Produktes der Einwirkung von PCP auf Br her.

vorzobnngen vermag.
ln der Warme schmitzt die Verbindung zu einer duoketrothen

F~6s9!gke~t,die sicb allm&lig in zwei Scbtchtea theUt. Beim Er-

kulten entatehen wieder die ursprünglicbenKrystalle. Mit viel Wasser

zereetzen sich diose in Pbospborsaore, SatzsNare, BromwasMrstoSFund

frètes Brom, mit wenig Wasser in Phosphoroxycbtorid, Phosphoroxy-

bromid, BromwasserBtoB,CMorwasserBtoffund freies Brom.

Gegen trockne scbweflige 8&are zeigt der Chlorbromphosphor
PC)' Br* ein ahn)iches Verbalten, wie ein Gemenge von PCt* und

Br im VérbSttnMSvon je 1 Moleknl, von welchem icb frûher gezeigt
habe*), dasa es siehmit acbwefugerS&ttre in PCPO und SBr* (resp,
SBr und Br~) amsetzt. Die Verbindung PC~Br* giebt dem ent-

sprechend PCt~O, SBr* und freies Brom.

2PCP Br2. Br!' + 80~ = 2PCPO + SBr* -<- 2Br*

Wâbrend ich mit diesen Arbeiten beschliftigt war, kam mir eine

Abhandtong von Hrn.Prinvaatt in dem Compt.road.[?4.M8J**)
nber denseiben Gegenstand za Geaicht und ich babe nicht verfehlt

einigeVersache desselben zn wiederholon.

Zunachat liess icb zo PhoaphorchtorSr sehr viel uberschBssiges
Brom binzuSiesseo,angefahr 90, dasa aaf ein MolekülPCP 4 MotekMe

Brom kamen. Es entstand dadurch unter z!emtich starker Erwirmung
eine gteichformige ôlige FtuBsigkeit, welche nach einigen Minuten

eine grosse Menge Krystalle aMzuseheMen begann. Naoh Verlauf

von ungefabr zwei Standen war faat die ganze Menge erstarrt, und

ich tiess nan die Mottertauge durch einen mit Aabest tose verstopften
'frichter abSiessen. Die so erhattenen KrystaUeLildeten braone Na*

de)o mit schon gritnem ReSex. Dieselben waren von grosser Unbe-

*) Jen. Ze:t<cbt.8. 297. ZetMeht.f. Chem.VÏÏ. 186.

**) Dlese Bedchte V. 824.
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Diese Kryetalle sind a!so iden~eeh mit der von Hrn. Prinvault

beschriebenen Verbindang PCI~ Br*. Dieselbe ht jedoch aehon bei

gewôhaticher Temperatur ein fester KSrper und nicbt nur bei vier

bis fSnfGrad, wie Prinvault angiebt. Die Verbindung scbmitzt bei

ungeMbr 25" C. and bildet beim Erk<dten eofort wieder die urep~og.
lichen KryataUe. Daas dieselben trotz ihree hohen Bromgebattee einen

farbloeen Dampf bildeten wenn man aie bei einer 90" nicht 6ber*

eteigendenTemperatordeatinirt, wie dies Prinvault beobachtet haben

will, kaon ieb durobaus nicht bestStigen, der Dampf iet im GegontheM
von der Farbe des Bromgasea. Fagt man za der Verbindang Phos-

phorchtorar hiMa, ao zerMten die Krystalle at!mS!ig, indem eicb

die nngefahr PCt~Br~ zasammengeaetzteFtOBeigkeitbildet. Mit<tber-

schNsBigemPhosphorcHorSr erstarrt dieselbe beim Hineinbringen eines

Krystalies von PCPBr* za dieser Verbindung.
Hr. Prinvault giebt derVerbindang PC~Br~ die Constitutions-

formel PBr~3CtBr. Diese sch!en mir aae vielen Granden darchaus

onwahfBchMnMchzo sein, und ich steUtedaher einen Vemoch zur Ent-

scheidaag ûber dièse Frage an.

Wenn dem Korper die Formel PBr~ 3CIBr zukSme, M mCeato

ans dem8e!beadurch Einwirkung von SchweSigaSMreanhydridoffenbar

Phosphoroxybromid and Chlorbrom entstehen, war derselbe aber ein

Additionsprodukt von Brom nnd PCi~ Br~, so musste aus demsetben

Phosphoroxychloridond freies Brom hervorgehon.
Trockne schwenige 8&ore wirkt anf PCi' Br* io der KNttenur

sabr langsam and ohne jede ErwSrmnng ein, beim geMndenErbitzen

imWasserbad erfolgte die Umsetznng jedoch ziemtich rasch. Bei der

fractionirten Destination der erhaltenen Flusaigkeh erhielt ich nm'

freies Brom, Phosphoroxychiorid und Bromachwefel, doch nicht eine

Spar von Pbosphoroxybromid. Danach ist es alao sicher, dan die

BeKehnet. GefMea.

Br=. 82,31 83,00

01=13,70 12,04
P =: 3,99 4,50

100,00 99,54

8taad!gtceit,Bodassea nnmSgHohwar, aie gSnzMohvonder anhaftea-
deaMatteWMgoza trennen. DieAnalysekonntedahernuraoaahefBde
Zahlenergeben.

0,6179Grm.Sabstnozlieferten1,S062Grm.Chlorailber-t- Brom-
eUbe)-aud0,0996Grm.P' 0~ Mg~,eotspr.0,02781Grm.P ==4,8pCt.
0,8971Grm.ÇhtorbrotneUbererlitten beimGIShenim Chtorgaaeine
GewtehtadiSerenzvon 0,1700Grm. Daraus berecbnensicb 0,5129
Qra). Br. und 0,0744Orm. Ci =' 12,04pCt. Dièse ZaUen s~mmen
<mneherodauf die FormelP C18Br~.
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Verbindung PCPBr* nicht die Coastitotion PBr"3CtBr be~itzt, son-

dernats ein Additionaproduktvon PCP Br~nndBr, akPCP Br'(Br9)'
betrachtet werden muse.

Diese AdditionsproduktePCP Br* und PCP Br* erscheinen auf

den ersten Blick etwas befremdend; wenn man jedoch das Verbalten

von PCP und von PCPO betracbtet, so verlieren diefelben alles

aafffdtende.

Das Phosphorsoperchtond bat die aosgesprochne Neigung sich

mit anderen Chtoriden zu molekularen Additionen zu verbinden. So

bildet sieh dureb Einwirkung von Cblorjod auf PbosphotsopercMoUd

eineVerbindung PCt~JCt*) in achonen rothen Nadeln, so giebt es

die Verbindungen PC~FeCP"), PCt~AtC~), PC~SnOt~)
u. s. w. AUe diese Verbindungen !assen sich tbeilweise unzersetzt

saMitaifen und zerfallen erst in ziemlich bober Temperatur vo!t.

Bt&ndig.
Aucb das Phosphoroxychlondzeigt die Neigung molekulare Ver-

bindangen einzagehen. Ich brauche in dieser Beziehang nur au die

kBMHchvon Gastavsont) dargeatetIteVerbindungPOCP, BC~za
erinnern.

Bei Betracbtung dieser Verbindungen verliert es alles Anomale,
daaa der Cbiorbrompboaphor PCP Br' sicb noch mit einigen Mo.

!ekS)en Brom za verbinden vermag; derselbe zeigt nur eine Eigea-
achaft, wetcbe ihm analog zusammengesetzten Verbindungen in aus-

gesprochenem Maasseznkëmmt.

Die VerbindungenPCt~ Br2 Bf!' und PCP Br~Br~ erscheinen

alsoanalog Salzen, die aus wassriger Lôsung mit verscMedenemWasscr-

gehalt anschiessen. Dass dieselben die Motekute Br~, reap. (Br~
nur molekular gebunden enthalten, das beweist das Verhalten deraet.

ben aofs deutlichste. Darch EinwirtHtngvon Schwenigsaoreanhydrid
werden zwei AtomeBrom durch ein AtomSaneystoiî eraetzt, die 3bri-

gen Atome Brome scheidensich unersetzt ats freies Brom ab. Ebenso
wird bei der Einwirkung von Wasser aus zwei Atomen Brom Brom-
wasserstoff gebildet, wShrend das übrige Brom sich ata eolcbes ab-
scheidet. Weit entfernt also, dass dièse Verbindungen gegen die F<!nf-

werthigkeit des Phosphoresprechen, wie dies Hrn. Prinvaolt's An-
sicht iat, sind sie ein Beweis fur dieselbe. Sie zeigen aafs deatticbste
den Unterachied zwischen einer atomistischen und einer molekularen

Verbindang. ïn PCt~Br'. Br' sind zwei Atome Brom des Umsatzes

ishig, unter Bildung einer unzweifelbaft atomistischeo Verbindung,
wâbrend die übrigen beiden Atome sicb ats freies Brom abscheiden.

*) Baodrmtont, Jtthmber.XIV.118.
**)Weber, Jahrober.XH.79.
*) Baudrtmott Jehtetber.XT.6t.

t) ZeitscMftf.Chem.TU.417.
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Man hat freHieh in neuerer Zeit oine Unteracheidaag von Atom- und

Motekatterbindung durcb die FSbigkeit oder UnMMgkeitderselben
doppelten Austauscb za erieidon, nieht zugeben wotten*), und in die.
aer AUg8me!nheit vielleicht mit Recht.

Allein wenn durch doppelten Austauach aus einerVerbindung, von
der e&zweiie)baft ist, ob sie eine atomistiBcbeoder motekotare, eine

unzweideutlgatomistische Verbindung bervorgeht, dannkann man, wie
mir scheict, immer mit ziemt:cher Sicherbeit schtie~n, dass die be-
treffende Verbindung eine atomistische ist. Dieser Fati aber liegt,
wie oben gezeigt, hier vor.

Die beschriebenen Verbindungen scheinen mir eben dadurch von
Interesse, dass sie sowohl gegen diejenigen sprechen, weicbe SberhaHpt
keine molekularen Verbindungen zugeben wollen, als auch gegen die-

jenigen, welche scbon PCi' PCPBr", PBr~ ab molekulare Addi.
tionen betrachten. Erstcre würden zn der ConseqoettzgedrSagt, dass
der Phosphor auch 6ieben- und eilfwerthig sein mBsse**), letztere
wurden dae verschiedene Verbalten der Brommo!ek6)ein der Verbin-

dung nicbt erklâren k8nnen und eine erste, zweite und dritte Rang-
stafe molekularer Verbindungen annebmen mNssen.

Mir echeint die Ansicht die ein<acbsteund daher wahrscbeinuchste,
dass PCIS, PCi~ Br! PBr<- atomistische Verbindungen sind ond erst
PC~JCt, PCt~ Br' Br~ a. s. w. ais moiekdare Additionenbetracbtet
werden musseo.

Carisrobe, Laboratorium des Polytechaicnms, 10.Mai 1872.

112. C. Bnik: Veber die SnKoaânren des AniHnblans.

(Yorgetrageo~emVerf.)

Die im Jahre 1862 von Nicholson verSSëndichteMethode, das
Anilinblau durch Behandlung mit Schwe~isNare waasertSaHchza ma-
chen, ist seit jener Zeit in den tinktorialen KNnaten vielfach ver-
werthet wordea. Jttbre lang stellte man nach jener Methode ein in
Wasser sebr leicht .ostiches Produkt dar; in neuerer Zeit Snden sich

jedoch im Handel mehrere Arten waMeriosticben Biana, die in ibren
LosUchbeitsverhattaiseen und soMetigencbemiachen Eigenscbaftenvon
dem Mbe)' bekaanten Produkt wesentlich abweichen, gleicbwohl der

Einwirkung der SchweMsâare auf Anilinblau entatammen.

Vetgt.A. N~omann: UeberMotekfttTefModangenatteh~ateeVerhatt-
nissenp. 26.

ElalgeChemikerwNntendieseVerbindungenvieMetchtmehauf etneh6h9K
Werthi~hettdeaCMMa,Mtp.BromezuriteMthrea.

V/t/27
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Die Bedioguagen, unter welchen Schwefe!sNare auf Anilinblau

veranderndeiawirkt, habe ich festzttSteUenund die Prodakte der Re-

action aufzuMaren mich bemuht.

WenigeVersuche reicbten hin, um mich zu iiberzeagen, dass die

Sehwefëtsaure je nach der tntensitat der Einwirkung verschiedene

Verbindungen zu erzeugen im Stande sei und dass dieselben, wie

schon Hofmann und Kekuté angedeutet haben, ale Suifosaureo

des TriphenyirosanDins anzusehen seien. tm Laufe der Untersucbung
ist es mir gegtuckt, nicht weniger wie vier verschiedene SatfosRaten

des AnHinMau&nachzuweiscn, und einige derselben unter den im

Handel vorkommendcn blauen Farbstoffen wtederzaBnden.

Je nach den Bedingungen, unter welchen man conc. Schwefel-

sSnre auf Anilinblau einwirken tasst, erhSh man das schwefetsaare

Salz, eine Mono-, Di-, Tri- oder TetrasutfosNure des Triphenylrosani.
lins. Dièse Derivate uoterscheiden sich wesentlich in ihren Eigen-
schaften. WSbrend das TriphenyirosanHin bekanntlieh eine einsSarige
Base ist, trSgt die Monosutfosaure schon den aasgesprochenen Cba-

rakter einer einbasischen SSure und die sauren Eigenscbaften der

folgendenVerbindungen treten in dem Maasse deutlicher bervor, je
mehr H 80) Gruppen ia das MoiekSt des Triphenylrosanilins einge-
fuhrt werden.

TriphenyIrosanHinmonosuifoaaore.

Wenn man saizsaarea Triphenytrosanitin in conc. Schwefelaâare

unter Abkûblung eintrSgt, so lôst sich der Farbstoff unter Entwicke-

lung von Satzeauredampfen mit braunrother Farbe. Diese Lôsung in

Wasser gegossen ISsst das schwefelsaure Salz des unveranderten

Triphenytrosattitias in feinzertheilten, blauen Flocken ausfallen. Er-

wârmt man jedoch die obige LSsung des Farbston'es in SchweMsaure

und digerirt dieselbe 5-6 Stunden bei 30", so erbatt man ebenfalla

beimEintragen io Wasser einen blauen unlôsliehen Niederscb!ag; der-

selbe ist aber nunmehr in Natroutauge mit braunrother Farbe tos'

lich. Es ist die MoNOSu!fosNuredes Anilinblaus, deren Enstehung
durch folgendeGteichang erlantert wird:

C~H~(C,H,),N9+H,80,=

C20 H~ (Ce H~ (C~ H, SOa H) N, + H2 0.

Die Tripbenylrosanilinmonosulfosâure stellt in frisch getStttem
Zustande eine dunkelblaue, votuminoseMasse dar, die auf dem Wasser-

bade zu prBcbtigmetaUgtSnzenden Kornern eintrocknet. Sie ist eine

einbasischeSâore, die mit Alkalien in Wasser iostiche, mit Erd- und

Schwermetallen schwerlôsliche Satze bitdet.

DieAtkatisatze derTnphenytrosaniUnmonosaIfosaare, welche man

auf Zusatz der &tzenden Alkalien zo der frisch gefâllten Saure er-
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hS!t, aind in kattem Wasaer schwer iostich, in beissem Wasser t6sen
aie sicb mit wenig intensiver Farbo ziemlich teicht.

DaBNatriomsatz ist io mehr oder weniger reinem Zustande
schon )6t)gst anter dem Namen .Nicbotsonbtaa" oder .AtkattMaa" be.
kannt. Man erbatt es vollkommen rein, wenn man die Triphenyl.
roaaniiintnonoButfoaSuremit einer zur SaMtgoognicbt ~oUetandigaM.
reichenden Menge Natrootauge digerirt, die LSaong abSitrirt und ein-

dampft. Boi ÏOOOgetrocknet ist es eiae graoechwarze, in heissem
Waseer mit Maoer Farbe leicht IS~iche amorpheMasse. Die Analyse
bestatigte die ZosammensetzuDg:

Cao H~ (Cg H.)s (Ce H~ 80, Na) Ns.
Das Ammonium9)ttz erhâlt man durch Aunôsen der Sanre in

Ammoniak. Beim Eindampfen auf dem Wasserbade entweicht viel
Ammoniak und der Farb8to<TeMorescit-tin aafgeroUten, federartigen
Maesen, die nach dem Trocknen in lebhafte Bowegunggerathen, wahr-
scheinlich iodem sie eine KrystatXbt-mverSnderttngerleiden.

DieMaungen der Salze der Triphenylrosanilinmonosulfosliuresind

wenig intensiv getârbt, die Farbe tritt abermitQberraschender Intenaitat
bervor, wenn man darch Ansaoern der Msong die Sâure frei macht.
Weodet man zum Aoeaaern EssigaSure an, eo bleibt der Farbstoff in
der K&tteonverandert, in der Hitze wird er darch Essigaaure, wie
dorch MinerakSuren schon in der KSite, un)6sHchgeiaUt. WoUe zieht
aas der heissen waaaerigen Msang, namentlich unter Zusatz von
Borax oder Wassergtas, die Salze in farblosem Zustande an und hMt
Bie M fest, dass aie darch Wasser nieht abgewaschenwerden kônnen.
Sobald man die so prâparirte Wolle in Saure giebt, wird das Salz
zeraetzt und der Farbstoa' tritt mit dem votten Gtanz and grosser
tinktorialer Kraft hervor. In diesem Falle ist also der eigentlich fSr-
bende StoSTdie TriphenylrosanilinmonosulfosAure.

Unter dem EinnnM reducirender Agentien verwandelt sich die

Triphenyirosanitinmonosatfosaare leicht in das entaprecbende Leuk-
anitin. Man erhStt dasselbe, wenn man daa Natriomsalz mit einem
UebersebusBvon 8cbwefe!ammonimn zwei Stondeo bei 100" digerirt.
Aus alkalischer Msung (attt SakeSure daa Leukanilin ats weisaen

flockigen Niederseblag, antSstieh in Wasseruud SSaren, leicht i8s!ich
in Alkalien und Spiritae; dureb Oxydationsmittel geht es leicht wieder
in die frahere Verbindung 8ber.

Triphenylrosanilindisalfosâare.

Diese Verbindung erhStt man Bteta gleichzeitig mit der cachet
hoheren Sulfosâure, wenn man die L8song des salzsauren Triphenyt.
rosanilins in der 6fachen Menge SchwefekSare 5 Stunden bei 60~ di-

gerirt. Diese Lôsung in Wasser gegossen iSast die gr8sste Menge des
Farbstoffos in btauen Flocken ausfaUen, wShrendnur ein verhâltniss.
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massig kleiner Antheil in der eauren FiBeeigkait mit acMn blauer

Farbe geMst bleibt. Der btaee NioderecMag besteht zum grSseten
Theile ans der DiBulfoeaure, wahrend dae Filtrat die TrisatfoBSure

enthalt.

Die Disaifbe&aro,wenig 18s!ich in Wasser, ottISstich in eanrer

FMeaigkeit, Mtdet mit Alkalien schoo in kaltem Wasser -!e!cht~tiche

Sa!ze. Das Nat~omaatz iat io der Praxis unter dem Namen ~waMer-
MaticheaB!aa" bekannt. Die Salze dieser Verbindung aoteracbeîden

sicb von denen der MonoeaMosSuredorch grôssere, von denen der

b8berea Sntfos&aTeadurch geringere Loslichkett in Wasser. Die Saize

der alkalischea Erden und Schwermeta!te sind zomeist 8cbwer!6s!iche

blane NiederachJage, die man ans dem NatriomMtzdurch Zasatz eines

entsprechenden lôslichen Metalbatzes erh6lt.

Die Tripb8oy!roBanH!nt!'i9utfo8Sare

erhatt man aus dem obigen schwofeMorehattigen Filtrat der DMtb-

s&ure darch NiederecMagen mit Satze&are oder Kocbsalz. Sie stellt
einen in feinen Flocken ansfaUenden Schlamm dar, I5s!ich in WaMer

und Alkohol, mit Alkalien leichtiôetiche Salze bildend.

Die TriphenyIrosaBilintetraaatfoeanre

iet die h8cb8te Satfoverbindnag, welche man durch Einwirkang von
SchwefetsSnreauf Anilinblau erzielen kann. Sie entsteht, wenn man
Anilinblau in der zehnfachen Menge ranchender Schwefelsanre geMst

einige Stunden bei 140" digerirt. Das Digestionaprodukt in Waaser

gegossen liefert eine tiefblaue L6s'mg, aus welcher die Schwefebaare
durch Digestion mit koMeMaorem Blei entfernt werden kann. Du
Filtrat eingedampft hintortasst das gesSttigte Bieisaiz der Tetrssalfo-

saure des Anilinblaus. Dasselbe kann leicbt gereinigt werden, indem

man es in wenig Wasser tost und mit Alkohol wieder aasfailt. Die

Analyse des bei 100" getrockneten Salzes beBtttigte die Zusammen-

aetztmgoetzang

C~.H~~ H;)):C. H; (80,),Pb],N,.

Die in Wasser mit blauer Farbe leicht tosUcheSâure trocknet auf
dem Wasserbade zu einer meta!)g!anzenden amorphen Masse ein; aie
bildet mit Alkalien in Waeser leicht loaliehe Salze, die sich in einem

Ueberschass des AtkaUsmit braunrotber Farbe iSaea. Auch die Salze

der SchwermetaUe aind sâmmtlich leicht lôslich in Wasaer; daa Silber-
sab zersetzt sich beim Kochen unter Abacbeidungeines Si!ber8piege!s.
Die meisten Salze eind in Alkohol fast anetosiieh und werden darch
denselben ans der wasserigen Maang gefâllt.

Seide zieht aus der a!ka!isehen oder neatra!onLSanng den Farb-

atotf nar achwierig, aus der angesâuerten Loaung ziemlich leicht an.

Daa Leukanilin der Tetraso!<bsânre des Anilinblaus erhSM man
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leicht wenn man das B!e!9a!z mit einem Ueberachaaa von SohweM-
ammonium vier Stondeo bei 100" digerirt. Das LeokanUin aoMieest
sich in den Losiicbkeitsverh&ttnieeenganz der normalen Verbindang
an and kann dorch Oxydationsmittel leicht in dieselbe CbergeMhrt
werden.

8atfo8Soren des Anilinviolets.

Die aufMtende Verânderang, welche Anilinblau be!m Bebandetn
mit eooc. ScbwefeisSQreerleidet, bat man frübzeitig auch schon beim
Anilinviolet beobacbtet; die Reaction ist aber niemata weiter verfolgt
und in der Praxis nor selten verwerthet worden, weil die entatehon-
den FarbstoSe nicht den Glanz und die schëne Farbe der anderen
Anitinfarbeo beaitzen. FBr mich war ea znr VervoMatSndtgttogder

Untersuchaog nothwendig, dio atterdiogs im Vorans acharf bexeichaeten
Reactionen za atadiren nad die den SotEosSuren des Aniiinb!aaa

entaprechcoden Verbindungen des Viotet~ herzaateUen.

Der VeMocb bat ergeben, daaa die Einfuhrnng der 8o!(bgrappen
in daa Mono- and Diphonytt-osaniHaetwas achwieriger wie beim Blau

erfbtgt und daes namentlich die DarsteituNgder Tetraeuifosaare einige
Schwierigkeit macht, indem achonlange die Entwickelung vonschwefti-

ger Saaro beginnt, bevor die ganze Menge des FarbatoSee in die

Sulfoverbindung Nbergegangenist.

Besonders intereaaaBt fBr mich war ee die Bildung einer Tetra-
soMbsaoredes Diphenylrosanilins zu beobachten, indem daraos her-

vorging, dass nicht alle Pheny!groppen des Anilinblaus bei der BU-

dung der TetMMaMMSoreate betheitigt angeaehon werden ma~en.
Die SaifbaSnren des Anitinviolete etimmen in ihrem Verbalten zar
tbieriacben Faaer und in den anderen physikatiacben nnd chemischen

Eigenschaften so genaa mit den SutfbsSnren des Anilinblaus überein,
dass eine EinzolbeacbreibnngdeMeîben annëthig erBcheint.

8a!fosSaren des Aethytphenyîrosanitina.

Der GSte der HH. Jaeger aus Barmen, die mich bei vorliegen-
der Arbeit durch ihre vieiseitigenKenntniase und reichen Erfahrnogon
wesentlich ontorstatzt haben, verdankte ich eine Probe Aethylphenyl-
violets. Dasselbe war darch Behaadiongeines sehr rothen Pheny!vio!eta
mit Jodaethyl gewonnenund ateiite ein dttnkelbraanes, in Wasser untos-

licbea, iu Alkohol sehwertoelichesPulver dar. Die ans dem jodwasser-
stoffsaarcn Salz hergesteUteBase toste aich in SchwefobSnre ziemtich

leicht, aber eë zeigte sich bald, dass die EinMhrung einer Sut<bgroppe
ungleich schwieriger wie beim Di- und Triphenylrosanilin zn bewerk-

stelligen war; bei niederer Temperatur ortbigte keine HchtHcheVer-

SnderMg, und schon bei 100" entwickette sich schweQige Sanre.
Gleichwohl gelang ee, aus der bei 90–100° digerirten Losnag eine
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SubstanzzaisoMren, <H«.ichihrem Verhalten nach aiseineMoaosaIfo-

sanre des AethytphenytrosaMtinBanBprecbenmusste.

Die Constitution der besprochenenVerbindungen ist, 90 weit es

die Stelle betrifft, an welcher die verschiedenen Satfbgruppen eintretec,

nur scbwierig festznsteUen. Dass die Satfogruppen ansscMiessHeb in

das substituirte Phenyï eiotreten, kann wohl kanm einem Zweifel

unterliegen, weil weder das Rosanilin fûr eich, noch die Methyl. und

AethyMerivate dieselben Sutfoe&areozu bilden im Stande sind. Ob

aber alle drei Phenytgrappen, durch die Einwirkung der Schwefel-

aNare verândert werden, hoffte ich durch einige indirecte Versuche

feststeHen zu koonea.

Es mussten die Sulfosgaren des Anilinblaus auch dann entstehe~,
wenn der Wasserstoff des Rosanilins durch ein ecbon mit der Sulfo-

gruppe behaftetes Phenyl erfetzt wurde, wenn man also statt Anilin

AmidobenzotsatfosHareauf das Rosanitin oder sein mono- und diphe-

nylirtes Derivat einwirken Mess. Die in mancher Beziehang abge-

anderten Versuche, dièse Substitution Emerzwingen, fSbrten jedoch zo

keinem gewBnecbtenRésultat; bei 180" war eine Einwlrkung nicht

zu verspürent und bei boherer Temperatar zersetzte eich der Farb-

stoCFvottstandig.
Endlich habe icb noch einige AntSufe gemacht, die SaifbsNaren

des Anilinblaus aus den SaifosSoren des Mono- und Diphenylrosani-

Jins mit Anilin zu erhalten. Auch hier entsprach der Versuch meinen

Erwartungen nicht, indem sicb bei 185–190" der Farbstoff unter Eut-

wicketung von Ammoniak zersetzte.

Qewerbeschu!o in Barmen, am 6. April 1872.

113. V. v. Richter: Untereuoinmgen &ber die CoMtitation der

Benzolderivate.

(Eingegangenam 16.Mai.)

Dritter Theil.

In meinen beiden erston Mittheilungen (diese Bericbte IV, 459

u. 553) babe ich den Zueammenbang zwischen den drei iaomeren

Reihen der zweifach substituirten Benzoleund den sobstituirten Benzol!-

sSoreo nacbgewiesen. Ich habe dorch drei Uebergânge gefunden,

dass die Reihe des Dinitrobenzots zur Saiicy!sSare-Reibe gehôrt;

ferner ergab etch ans zwei Uebefg&ngendie ZusfnnmeBgeh8rigkeit

der Reihe des Chinons mit der Beihe der OxybenzoesSure. Dass

d!ese Uebergânge normal verlattfeo und bei denselben keine Umtage'

rung stattSndet, wird dadurch bewiesen, dasa in der dritten Reihe die

Reaction nicht atattBndet. Da nun bei der von mir ange~andten
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Reaction, Einwirkang von Cyankatiom auf Ha!oMnitrobenzo!e, die

Reaetionsfahigkeit der Nitro-Gmppe durch die Gegenwart des HatoMa

erwirkt wird, so erscheint ea natürlieb, dass die Reaction nar dann

atattSndet, wenn beide Gruppen mogtichet nahe gestettt sind, wie in

der Ortho- und Meta-Reibe, und dass daber das dritte Nitrobrom-

benzol, wetchps nicht reagirt, zur Para-Reibe gehSrt. Ich hebe hier

auB dem früher Mitgetbeilten hervor, dass von den isomeren Chlor-

nitrobeozoteo daa erate bei 200", das zweite orst bei 250–270", das

dritte aber oicht reagirt.
Nach diesen Resottaten musateich sebHesBen,daes die bekannten

Uebergânge vooGarrickundIretan keioe normalen seien, sondem

dabei eine Umlagerung stattCnde. Dieser Schtase wird denn nun

durch neuere UntersHcbangeo bestStigt. Die BrombeczotBMtfbsSore

(bei 88" scbmelzend) giebt Resorcin und TerephtataSaM. Die isomere

gebromteBenzotsatfosaare, welchenach Garrick (Zeitfcb. f. Chem.V,t

550) ganz verscbiedeovon der erstern ist, giebt nach Fittig (ibid. VII,

449) ebenfaUsResorctn und Ter8phta~8anre(Garriok hat angegeben,
dass dieselbe beim Scbme!zen mit Kalibydrat Hydrocbtnon liefert).
Ferner baben E. Ador und V. Meyer*) aus der SuifanMore eine

Brombenzoisuifosaureerhaheo, welche gteicbfattBResorcio and Tere-

pbtalsâure liefert (frBber glaubte V. Meyer ans der PheaotsatfoaSare

Hydrocbinon erhatten za haben). Die SutfanitsSare gehôrt aber zar

Ortbo-Reibe, da Bie nach V. Meyer bei der Oxydation Chinon liefert.

Somit geben diese drei Brombenzotsutfos&uren,von denen wenigsteM
zwei ieotner sind, mit Kalibydrat und Cyankalium dieselbenProdukte.

Es beBtStigtdiee den von mir angenommenen EinSaBs zweier Cyan-

gruppen auf einander, und zeigt ferner, dass beim Schmetzen mit

Katihydrat ebenfalta zoweiten eine Umaetzung eintritt. Die Um-

setzang von Hydroohinon in ReMrcin findet aber nur bei deren BH-

dung statt, nicht aber direkt, wie aas den Beobacbtungen von Barth

and Fittig. hervorgeht.
Icb komme oan zm dem zweiten Theil dieser Untersachang,

welcher den Zasammenhang zwischen den subetituirten Benzoëataren

und Totao!eo mit den iaornerenPbtalsauren betrifft. Hinsicbtlich der

Para-Reibe bieten sich keine Zweifel dar; fSr die beiden andern

Reihen aber existirten nur die zwei interessanten Uebergânge von

V. Meyer, welche die sogenannten Orthoderivate mit der laophtat-
saure verknNpien. Der Wichtigkeit dieser Frage wegen hielt ich ea

fûr nothwendig, weitere Uebergânge zu finden, und bin hierbe!, wider

Erwarten zm dem entgegengesetztenResultate gelangt. Bekanntlich

ist es sehr Bchwer, normale Uebergânge vom Toluol und von der

BenzoëaNnrezo den PhtaisSuren zu erha!ten, da in den meisten

*) Ana.d. Chem.u. Pharm.169,t.
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FMten, wo Reaction eiitritt, Paraderivate erhalten werden. Ein

beMeree Resultat glaubte iob bai der Reaction von Cyankalium aaf

die Nitrobromtoluole erwarteo zo k8anen. Indem tch in denselben

die Nitro-Grappe durcb Cyan ond daa Brom durch Wassemtotf er-

aetzte, kocnte ich die Bildung von TotoyteSoren orwarten. Bis jetzt
aber exieUreo nur zwe! sokber Bromoitrotoluole von bestimmter Con-

stitution.

Bromnitrotolaole. Beim Ntti~renvon fememPar&bromtotoot

ontetehen, wieWrobIewekyondKarbatow gezeigthabea(Zeit6ch.
f. Chem. VI, 166), zwei Nitrobromtoluole. Daa feste, bei 43" schmel-

zende ist Parabt'ommetanitfototaot, da HSbner MB demaetbeo

Metatoluidin erbaltenbat. Noch sicherer Mgt dies aus den Verauohen

von Heynemann (ibid. VI, 408), welcber dassetbe Bromnitrotoluol

(Scbm. 45") ans dem Dinitrotoluol erhatten bat, indem er es mit

Scbwefelammoniumreducirte and die Gruppe NH~ darch Brom er-

aetzte.

Die Vereacbe von Beilstein and Kuhlberg (ibid. V, 230)
haben abel ~ezeigt, daes hierbei die Paragruppe redacirt wird nnd

Metanitrotoloo! und Metatotnidin erbalten wird. ïn dem MaBigen
Parabromnitrototaot kann atsdann die Nitro-Gruppe nor an der Ortho-

etelle etehen!s

tCH" 1 tcm 1
CsH' N0' meta C<H~ N0~ ortho

Br 4 Br r 4
FsatesBM<MUttote!Mt. FtOt~gMBtemaitt'etotMÏ.

Indem ich nam in diesen Bromnitrotolnolen nach meiner Reaction

die Grappe N0' durch 00' H und Br durch H ersetzte, konnte ich

die Bitdang von TotttytaSaren erwarten, in welchen die Carboxyt-

grappe die SteUeder Nitrograppe einnimmt.

Zur DaMteHangdieser Bromnitrototaote wurde reines Parabrom-

toluol (bei 28" achmelsend) nitrirt. Daa Prodakt, welches leicht er-

starrt, wnrde zwischen Papier abgepresst. Dae so erhaltene feste

Bromnitrotoluol echmoïzbei 4B". DM &bgepteeete aBseigeBromnitro*

toluol worde aof 30" abgekCMt, so lange ats sieh noch festes anB-

schîed; so gereinigt enthSM es aber noch eine geringe Menge dea

festen Isomeren. Ich erwâhne nocb, dass, fatts nicht reinates Para-

bromtoluol angowandt wirdt man meistentheils kein festes Bromnitro-

toluol erhâlt.

Uebergang vom featenBromnitrotolaot zar IsophtataSufe.

Daa feste Bromnitrototoot warde mit Cyankalium in atkohoHscher

Losang auf 220" erbitzt, wobei die Bildung von kohtensaarem Am-

moniak und eatpetngfauremKali Wahrgenommen warde. Das Prodakt

eotwickeite beim Kochen mit atkohoMschem Kali vie! Ammoniak.
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Die mit 8a!z8SoMgefaUte Saare wurde darch mehrmallges L8een in

koMenMaremAmmoniak und Eochen mit TMerkohte gereinigt; aie
bildet a!ch io roich!!eherMenge. Die so erbaltene Bromtotoyh&ure
giebt sebr leicht tSaHcheBaryum- und Caiciumsatze, die ~meerst

schwierig &)y8taUMren ond an der Loft und aber SohwefeteSare

Waeeef abgebpn.
Die ao erhaltene Bromto!ayMnre warde ahdann mit Natriam*

amalgam behandelt bis zar Entfernnng des Broms. Die ans dent
Natriamsatz mit SakaSore gefSttteTo~ybSure krystaUisirtein achënen

Nadeln. die in heiasem Wasser sebr leicht, in kaltem ziemtich leicht

lôslich aind. DaB Catoittmaa!zdieMr SSore iet in Wasser leicht tSs-
lich and ktyetaJ!ie!rt aus der concentrirten LSsang in schSnen, con-

centnach grappirten fiachen Nadelo; beim Verdaneten der Matterlauge
warden ganz dieselben Nadeln erhatteo. Es enthalt 3~ Mol. Wasser,
von denen es 3 aber SchwofeÎBSareverMert.

1) 0,2785 Gr. Catctnmaatz(lafttrocken) verloren bei 140" 0,0465
Qr. Wasser und gaben 0,0785 Gr. Ça CO~.

2) 0,2600Gr. verloren über SchwefeMNre 0,0370 Gr., und bei

150" noch 0,0068 Gr. WaMer nnd gaben 0,0685 Gr. Ça 00~.

BtMchnet. (Mtmten.
1. 2.

(C'H~O')' 270 72,4 –

Cs 40 10,7 10,5 10,4
3H'0 54 14,5 t ~4,2

~H'O 9 2,4 F' 2,6

373 100,0

Daa CaMtumsah: der ïsototnyIsSare von Ahrens (Zeitech. f.
Chem. V, 106) krystallisirt ans Alkohol mit 3 Mol. WMaer. Das
Calciumsalz der hototoyJeSare von Tawildarow kryatatUeirt aus
Wasser mit 3 und 4 Mol. Wasser (Privatmittheilung). Das Calcium-
M!z derOrthototoytsSaM ktyataU:eirt nach Fittig mit 2 Mol. Wasser.

Das Baryumsalz der von mir erhaltenen TotoytaaaM krystallisirt
aus WaaMr in gîanzeoden B!&ttchen,die sich in kaltem Wasser etwas

weniger leicht losen als dae Catciamsa!z; es enthSt 2 Mol. Wasser,
die es aber SchwefeieSoMnicht verliert. 0,3100 Gr. des Ba~yumsa)ze8
gaben 0,0245Gr. Was8er und 0,1385Gr. BaCO'.

BeMctmet. (Mmdtn.

(C~H'O~270 61,0
Ba 137 80,9 30,7

2H3Q 36 8,1 8,0

443 100,0
Ahrens hat du Batymaaak seiner leotohytaSare nicht be.
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sobneboB. Das Barynmaa!z der lBototoy!$Sare von Tawildarow

(Zeiteh. Chem. VI, 419) krystatHsirt in Bt&ttcheamit 2 Mol.Wasser,

ganz wie das von mir erhaltene. Daa Baryumsatz der Ortbotoiayt-
sanre von Fittig entbilt ebenfails 8H~ 0, krystallisirt aber in feinen

Nadcln. Demnach unterscheidet sich die von mir erhaltene Totoyt-
sSore ibrem Baryum- uod Catciumsatz nacb dentlich von der Ortho-

to)uy!sattro von Fittig. Die aus dem Baryomsatz abgeMbiedene

Sâure kryslallisirte aus Wasser m schënen Nadeln, die bei 105–106"

Mbmotzen,sobUmirt bei 10~. Die Saure von einer andern Bereitung,
aua dem sehr reinen Catciumsaiz &bge9chieden,scbmotz bei 108–109".

Die tsotoiaybaare von Abrens echtnitzt bei 90–93~, nach Tawil-

darow bei 85", nach Wartz (Compt. rend. 70, ~50) bei 90". Dièse

Sauren konnten ibrer Bildung nacb nicbt ganz rein sein, aondern

enthielten wahrscbetnHchin geringer Beimengung eine isomereTomyl'

Bâure; in aotchen FaUen werden aber ba'tBg die Scbmetzponktc be-

deutend erniedrigt. Die Orthototaytsâure von Fittig schtnitzt bei

t02". Die von mir erbaltene IsototuytsSure acbm!kt bei gegen t08";

dieser Scbmetzpunkt iet aber nicht definitiv, da ich die leicht iSeuche

Saare nicht einer vielfachen fractionirten KrystaUisatioo anterwerfen

konnte.

Der Analogie mit den PhtatsSaren nach muss die IsotoioyMore
h6her schmelzen ats die Orthotoluylsâure.

Alle Zweifel in BetrenP der Isomerie der von mir erhattenen

To)oy)eaure werden aber definitiv durch deren Verbalten bei der

Oxydation entscbieden. Die OrthototuyIsSure verbrennt nach Fittig

beim Oxydiren mit derChromsBnrcmiacbung voUstândig, w&hTenddie

Ï8otott)y!sanre nach Abrens ïsophtats&nre liefert. Die von mir er-

haltene Totaytsaore wurde mit der gebr&achtich.enChroms&oremischung

gekocht; nach sechs Stunden war die rothe Losung gr8n geworden

und aaf der OberâSche schwamm eine krystaUinische Masse. Nacb

dem Kochen der Masse mit Sodalôsang wurde mit Sa!zsSare eine

Saare in weissen Flocken gefSHt, die sich allen Eigenscbaften nach

ah Isophtabaure erwies. Das Ammoniaksalz derselben wird aus

concentrirter Lësnng dorch Chlorbaryum nicht gefSUt; Orthophtats&ore

nnd TerephtatsSare werden bekanntHch gefâllt. Daa Baryamsatz der-

selben krystaHisirte ans der concentrirten LSsong in feinen Nadeln

und enthielt 3 Ha 0.

0,1950 Gramm des über SchwefetaRure getrockneten Satzes ver-

loren bei 160" 0,0895 Wasser und geben 0,1085 Gr. B&CO~.

BtMthMt. GefandtB.

C"H<0~ 164 46,2 –

Ba 137 38,6 38,8
3H~O 54 15,2 15,1

355 100,0
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Das Baryumsalz der hophtabaore krystallisirt naoh Fittig mit
3 H~Oin feinen Nadeln.

Die ans dem Baryumsalz abgescbiedene Saure ist in kaltem
Wasser ziemlichschwer Jostich und krystattisirte aa8 warmem Was-
ser in langen haarfeinen Nadeln, wie es Fhtig besehreibt; die

Schwiengkeit,,die V. Meyer an seiner ïsophtatsSure gefunden, wurde
dabei nicbt wahrgenommen. Die 8&ure ecbmoiz aber noch nicbt
bei 280".

Demnach ist die von mir am dem festen Bromnitrotoluol erhat-
tene Sâure bototaytsSure.

Uebergang vom flùssigen Bromnitrotoluol. Das flüs8ige
Bromaitrotoiaot wurde ebenso behandelt wie das feste, und erhielt

icb daraus in geringer Menge eine TohytsSare, deren Baryumsalz in

gtauzenden Btattchen krystattisirte; dieselbe war demnach Isotoluyl-
sâure sie krystattisirte aus Wasser io denselben Nadeln. Dem-

nach giebt das RussîgeBromnitrotoluol nicht die entsprechettdeToluyl-
saore; die Bildung der geringen Menge von IsotoiuybSore erktSrt

sich aus einer geriugen Beimengung vom festen Bromnitrotoluol,
wetebes man natürlich vom Bussigen durch einfachea QeMerentaasen
nicht votistândig abtrennen kaon. Obgleich dièses Resultat demnaoh

ein negatives ist, so bestStigt CBdoch, dasa der Uebergang vom

festen Bromnitrotoluol ein normaler ist. Wenn in dem letzteren die

Nitro-Grappe an der Orthostelle stânde, ond nicht an der IsosteHe,
so muaste bei der Bildung von IsototuyIsSare eine Umlagerung statt-

gefunden haben. Alsdann mûsste aber aus dem Sitssigen Bromnitro-
toiuot ebenfaitsIsototuytsSure entstehen, undzwar in viel reicMicherer

Menge; ich habe aber in mehreren Versuchenmit dem MMigenBrom-

nitrotoluol stets nur geringe Mengen von Isototuytsaure erha!ten. Ich

bemerke hierzu noch, dass sich das Nichtentstehen von Ortbotoloyi-
saure aus der entferntern Stetiong der Nitro-Gruppe zum Brom im

nussigen Bromnitrotoluol erklart, eo wie aach aM der NShe der

Grappe CH~.

Nach diesen Beobachtungen gehôrt demnach die Metareihe des

Totuois und der BenzoësSure zur Reihe der IsophtaieSare. Dieser

Sehluss wird ebenfalls durch die Untersuchungen von WSrtz bestâ-

tigt (Compt. rend. 70, 350). Derselbe erbielt aas dem Mhen Brom-

toluol, welches nach allen Untersuchungen, wie ich bestâtigen kann

aus Para- und Metabromtoloo! besteht, und kein Orthobromtotaot

entbâlt, Para- und tsototayMure. Obgleich letztere von Wurtz sehr

unvollstândigcharaktensirt ist, so lasst sich doch eine Verwechsetuog
mit der Orthotoitiyls&urenicht annebmen. Ferner scheint mir die

Isostellung der Metareihe des Toluols sich nocb aas folgendeti Beob-
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achtangen ableiten za lassen. Bei!stein and Kublberg (Zeitscbr.

for Chem.V, 524) baben ans dem Nitroxylol (aaa robem Xylol) eine

(CH~
Nitro. and Amidotoloyiaaare C"H~ ;CO~H erhalten, welche mit Na-

!NH9

tronkalk erbitzt reines Metatoluidin lieferte. Hr. Tawildarow bat

ferner gefunden (Ibid. VI, 418), dass dieselbe NitrototuytsSare aus

dem Nitroxylol entsteht, welches aua reinem ïsoxylot erhalten wird.

Dieses Nitroisoxylol bat meïner Ansicht nach wahracheintich die

Structur (1, 3; 5); die Nitro-Gruppe steht in ihm zu beiden Methyl-

grappen in der Isostellung, da beim Nitnren gew6hn)ich die Gruppe

N0~ sicb entfernter von der Methylgruppestellt. Da nun aus dem

Nitroisoxylol darch Wegaabme einer Metbylgruppe sich Metatoluidin

bildet, so bat das letztere, so wie aUeMetaderivate des Toluols, die

Structur (1, 3). Dieser Nachweis, welcher auf der symmetrischen

Structur des Nitroisoxylols beruht, wird aber dann eret deSnitiv sein,

wenn es gelingt von dem Nitroisoxylol ausgehend, durch Ersetzung

der Gruppe N0~ durch Brom und Metbyi Meaitylonzu erhalten.

Nach aUen diesen Betrachtungen gehôrt die Metareihe des Totoots

und der BenzoSsSore z.ar BeiBe der IsopbtaisSore. Ich kann daber

nicbt ambin anzonebtnen, dass die beidenUebergaBge von V. Meyer,
welche den Zusammenbang der Orthoderivate mit der ïsophtatsRore

nachweisen, keiue normaien sind, sondern bei demselben eine Um-

lagerung stattfindet. Den Grand zu dieser Umlagerung sehe ich in

der Natur der Reaction. Wie beim Scbmelzen mit Cyankalium nur

Terepbtalsaare entstebt, so acheiot beimSchmetzen mit Ameisensaure-

Natron nur IsophtatsSare za entstehen. Aus der SatfobenzoësSure,

welche nach Remaen (Zeitschr. fûr Chem. VII, 82) eine betrâcht-

liche Menge der Parasâure enthâlt, erhielt V. Meyer auch nicht

eine Spur von TerephtatsSure. Die BrombenzoësNare,welcho wahr-

acheinlich etwas MetaaSure enthâtt, gab ebenfalls nur reine ïsophtat-
saure. Ferner erbielt Barth (Ann. der Chem. u. Pharm. 159, 288)

aus der DisNifobenzoesâureebenfalls nar tsophtats&are.

Sehiiesstich witt ich noch hervorheben, dass, wenn nach V.

Meyer die Oxybenzoësaore die Structur (!,3) bat, dem Chinon ais-

dann dieselbe Structur zakommt, da nach meinen Uebergângen beide

durchaus za derselben Reihe gehoren; ich glaube aber, dass die mei-

sten Cemiker Mcb nur ungern zu der letztcren Annahme entschliessen

werden. Ferner stimmt atsdann die Regel von V. Meyer fûr die

substitairten Toluidine nicht fûr die sabatituirten Aniline.

Um diese Frage durcb weitere Uebergânge za entscheiden, habe

ich die Ka!iamsa!ze der Meta)odbenzo88aare (12 Gramm) und der

MetabrombenzoesSare (8 Gramm), aus der Anthranitaattre dargeateUt,

mit AtneisenaSure-Natron geschmolzen, kounte aber bis jetzt aus
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beiden nur BeaMësaaM erba!teo. Ferner babe ich die Reaction von

Hofmann, Destillation der Oxamide mit S&tzsSore,vetaacht –

konnte aber aus dem Paratoluidin (20 Gramm) nur Spuren des Nitrils
erhahen.

Icb unterlasse vor!Sa6g aile Betrachtungen über den gegenseit!-

gcn EioSoBS der SHbetttoirendenGruppen im Benzotkern, und über
die phyaikatMchenEigeoscbafteMder bomeren, glaube aber, daœ die
von mir aufgesteMteClassification dieee VerttSitnisse njcht angenS-
gender aasdritckt, ats die andern angenommenen. Diese Classification,
wie aie sich aus meinen Unteraaehongen ergiebt, ist folgende:

Chinon, Dtnitrobenzo!, Flüchtig. Nitropheno~
OxybenzoëaSure, SaticyhSaro, ParaoxybenzoësSMre,
Phta!sSurp, Isophtahaore, TerephtakSare,

(1.3) 1 0,3) (1,4)

Nachsohrift. Nach Beendigung dieser Abbandlung erhalte ich
eben das 19. Heft der Zeitsohnft fûr Chemie, in wetchem W. Rem-

say und R. Fittig mittheHen, dass aie aus der Totaotmetasaifosaore

Orthotoluylsâure erhalten haben. Dieser Uebergang wBrde, wenn er
sieh ala normal erwiese, die Ansicht vou V. Meyer bestatigen. Je-
den&tts liegt aber hier, oder bei meinem.Uebergang vom Bromnitro-
toluol zor IsophtataBure, abermals ein FaM der Umlagerung vor, und
wird die Frage nach der Zosammengehorigkeit der Isomeren anPa
Nene complicirt. Soitte aber die nene mecbaaiache Hypothese von
Kéka!e Ober die Bindang der Atome sich best&tigen,so wBrde frei-
lich diese Frage eino ganz andere Bedentung gewinnen. Vor!S)tBg
bleibt jedoch nichts Qbng als alle vorliegenden Uebergânge unpar-
teiisch zu prûfen und neue Untersuchungen anzasteHen, damit endlich
die wichtige Frage nach den isomeren Reibeo der Benzolderivate
definitiv ootschieden werde.

Die Nomenclatur der drei isomeren Reiheo betreffend, glaube
ich, dass es am wenigsten verwirrend wâre, wenn man vorMuBgdie
atten Bezeichnongen beibebSit. Wenn eich dann 'tie Ansicht von V.

Meyer und Fittig bestâtigen so!tte, so konote man die sogenannten
Orthoderivate des Tot~ob und der Benzoëaâare in Isoderivate umbe-
nennen und die Bezeicbnungen Meta nnd Ortho fBr identisch
erklâren.

St. Petersburg, den 1./13. Mai 1872.
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114. C. R~mmelaberg: Ueber die ZnssmmeMetzuag zweier

kryetattiBirter Roheieen.

(Vorgetragenvom Verfasser.)

Beim Bruch einer Schienenwalze auf der Hennehshutte bei Hat-

tingen a. d. Rohr fand sicb das Roheisen thei!weiM krystallisirt und

zwar in deottiehen Aggregaten regutarer Oktaëder weicheroberBSch-

lich in den lebhaftesten Farben bunt angelaufen sind. E!oer meiner

iraherea SchQter, Hr. G. Brinck, ale Hochofen-tngeniear auf der

genannten Hütte foBg!recd,bat die Giite gehabt, mir eine Probe die-

ses Eisens za Bbergeben.
Graues Roheisen iat mehrfach in regataren Oktaëderen kryetalli.

sirt vorgekommen nnd allch von mir Linteranchtworden. Das schone

Ansehen des oben erwâhnten bewog mich, auch dies za ana!ysiren.

Sein Spec.-Gew. iet 7,285 und die elektro-negativen Beetandtheile
Q;n.l

Grapbit 1,121pCt.
KohtenstofF1,963 “
Silicium 1,537 “
Schwefet 0,113 “

Pbosphor 0,041 tt

F:Si:U Si:U

HennchshStte 1:42:126 1:33

LoU:ng 1:43:100 1:2,3
Rothehutte 1:32:8 4 1

Lauchhammer 1 3:2,4 1,3:1.

Hier iat das AtomverhSitnias dieser Elemente und des Eisens

= 1 7,6.

Auch in dem ttrystaHisirtenRoheisen von GteiwitzM~es '==1 7,9,

allein in dem von der Lôlling in Karnthen = 1: 12, in dem von

Roth&Mtte am Harz und von Lauchhammer, welche ich Mher nnter-

sachte, ==1 19 und 1: 21*). Sieht man vom Schwefet ab, BOver-

balten sich die At. von
p a;. n H!. f

Ich babe schon Mher**) meine Ansicht uber die Natur desRoh-

eisena ats einer isomorphen Mischung der einzelnen Elemente

ausgesprochen, und die Annahme bestimmterCarborete za widerlegen

gesucht. Ieh erinnere daran, dass das Eisen an ateb, gleichwieKoh-

lenstoff, Silicium und Phosphor regutar krystallisirende Elemente sind.

Karsten hat bekanntlich zaemc gezeigt, dasa das graae Roh.

eisen einen TheU KohtenstofFin der Form von Graphit enthalt, wâh.

*) 8. meinLthtbaehd. Metallurgie.6. 104.

**) Monatsber.tt. Bert.Academ.d. WiM.1863,188.
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rend im weissen Boheiseo sSmmtMche)'Koh!oMtofF mit dem Eiaen
verbunden ist, und beim Auflôsen in SSnren in Form von Kohlen-
wassefstoCen entweicht. Dass aber dieee Behauptung nicht etreng
richtig ist, baben C. Bromois und ich cachgewiesen; und genau an
dem aasgezeichnetsten weissen Roheisen, dem Spiegeteisen. So maoht
z. B. in demjenigen von Magdeaprang der Graphit 16,5 pCt., in dem
von LobhStto fast 28 pCt. des gesammten Kobtenatoagehatta aas.

Bei dieser Getegeoboit fBbre ich zugleich die Analyse eines

weissstrahHgeo Roheiaeos aua der Freisenbrucher HStte (Neu-
Schottland) an, wetchea ich dem Betriebschef derselben Hrn. Beh-

rend, verdaoke. Dieees Roheisen ist ebenfalls krystallisirt, jedoch
nicht 80 deattich, wie das zavor erwâbnte. Es war bei einer Be-

trtebaet~rung enter Schlacke sebr langsam eratarrt, uud bat dabei
eine ausgezeichnet gestrickte Form erbalten, wie aie bei MgoJSrkry.
etalliairten KSrpern nicht se!teo ist. Sein V..G. ist == 7,617; es ist
a!ao weisses Roheisen; aein Graphitgehatt ist ein Minimum. Die

Analyse gab:
Eohtensto~ 2,820,
Silicium 0,384,

Phosphor 0,086,
Schwefet 0.

ïn diesem Roheisen sind C, Si, P: Ee == 1 7, und

P Si C Si:C

== 1 4,3 84 1 19,5.

Es w<Me das erete Beispiel dieaea welssen RoheMenain regu-
larer Form sein.

Correspondenzen.

115. A. Henninger, aus Pana den 13-Mtn 187!

Academie, Sitzung vom 22. April.

Hr. v. Lafollye be~chrieb eine volumetnsche Methode der

KapferbesUmmung. Dieselbe beruht auf der Eigenschaft der VefMn-

dung von Cyankupfer mit Cyankalium sieh durch Ammoniak nicht

Matt za farbeu. Versetzt man eine ammoniakaiMche Kopfertosong
mit einer titrirten Lôsung von Cyankatium, so tritt ein Pankt ein,
wo ein Tropfen genSgt um die noeb deutlich blau gefârbte LSanng

v5!Hgzu entfSrben. Nach Lafollye ist die Gegenwart eines Zink-

Baizeaohne Einfluss auf die Genauigkeit des Verfabrens.

Ihr Correspondent legte die mit Hrn. G. Vogt gemeinschaftlich
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anternommene Untersuchung über die Synthèse des Orcin'a vor. Ich

babe darSber schon bericbtet. Hr. E. Ferrièro hat beobaohtet, dass

beim Schnttetn einer JodkaUnmtoaang mit Aether Jod frei wird; er

iSsst die Thatsacbe unerki&rt. Die Jodaasscheidong ist hier jeden-
fa!)s durch Ozon bedingt, welches, wie StMden Untersuchungen von

Schonbein hervorgeht, dorch Oxydation des Aetbers entstanden t9t.

Hr.Rabuteatt hat die Wirkung der verschiedenenAtkatoMedes

Opiom'9auf den Organiamua von neuem stadirt. Nach ihreu Wirkan.

gen auf den Menscben kann man aie in folgendeGroppen theilen, in

we!chen die Wirksamkeit von der ersten Basis an abnimmt.

Ein8ch!aferndo: Morphin, Narcem, Codein, die abngen eind

unwirksam.

Giftige: Morphio,Code!n,Thebaïn,Papavenn,Narceïn,Narcotin.

Unempfindlichkeit herbetfOhfende: Narceïn,MorpMa,The-

baïn, Papaverin, Codein.

Verstopfonde: Morphin, Narcein. Die Sbrigea sind ohne

Wirkung.

Academie, Sitzang vom 29. April.

Die HH. Favre and Valson theilten die Fortsetzong ihrer Ar-

beit ûber krystattinische Dissociation mit.

Hr. Gernez beschneb die Abeorptionsspectra der DSmpfe des

Selens, Chlor- und Bromsekns, Tellurs, Chlor- ond Bromtettars,

des einfachen Bromjods und des Alizarins.

Hr. Aimé Girard berichtete Sber die Fabrikatioa des See-

salzes in Portugal and fuhrte einige Analysen verscMedenerSorten

an. Trotz der Unvollkommenheit des dort angewandten Reinigungs-

processes enthalt das erhaltene Salz dennoch 94–97 p0t. NaCt and

ist verhSttnissmasMgarm an CMormagnesium.
Die Teiche, in denen dasVerdampfen stattnodet, bedecken sich

auf dem Boden mit einer SeepBanze, welche eine Stzartige Schicht

b!!det,andHr.&irard erktarte dengeringeoMagnesiamgehattdarcheine

groMere Diffusionsgescbwindigkeit des Cb!ormagnesiumsdorch dieee

porose .Schicht. Er hat in der That durch Verauche nachgewieBen,
dass Kochsaiz tangsamer diffnndirt ats Magnesiamchtorid.

Hr. Personne bat in einer Schwefelsaore, welche in der Nâbe

von Paris ans franzosiscbenkapferhaMgen Pyriten bereitet ward, einen

ziemlich bedeutenden Se!engehatt gefunden (0,066 Grm. im Liter).

v. Liebig bat vor einigenJahren die von Pastear beobachtete

Assimilation von Ammoniak dnrch Hefe bestritten und die Resultate

Pasteurs auf eine feblerbafte Bestimmung des Ammoniakszmr9ek'

gef9brt. Pasteur batte namtich das Ammoniak durch Magnesia aus

derFBssigkeitausgetrieben, und v. Liebig behauptete, dass die phos-
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phorsanre Ammoniakmagnesia nnter diesen U~stSnden nicht zer-
setzt wird.

Hr. Griessmayer verSfïenHichtnon Versuche, durch welchedar-
gethan wird, dass phosphorsaure Ammoniakmagnesia durch Magnesia
in der Siedhitze vottsMndig zersetzt wird, dass dièses Salz sogar beim
Kooben m!t Wasser schon Ammoniak Ter!iert.

Nach den Beobachtungen von Hrn. H. Byaseoo bat der Amei-
aenaSoreSther auf den Organismus eine âhnliebe Einwirkung wie das
Chloroform; diesetbe iet acbwScher und bietet einige kte:ce Unter-
BchMdedar. EseigSther iat anter denselben Umstanden unwirksam.
Der Verfasser gtaobt, dass die Wirkang des Chtorak auf den Orga-
nismus, welche sich etwas von der des Chloroforme unterscheidet, der

ZMammenwirkang des Chloroforme und der Ame!sensSare znzuschrei-
ben ist.

Chemische GoeeHsch&ft, Sitzang vom 3. Mai.

Hr.G. Bouchardat beschrieb einige weitere Derivate des Dni-
cita. SatzsXare verwandelte den Dalcit bei 100° in Dulcitdichlorhy-
drin 0~11~(01!)~ Ci,. Dasselbe krystallisirt and vertiert Salz8âure
beim Erhitzen mit Wasser unter Bildung von Monochtorbydrin des
DtdcitMS Ce Hs 0(OH)g Ct. Mit Alkalien erhitzt giebt das Dichlor-

hydrin Dulcitan. Pbosphorpeotach!orid fûhrt es in einen 6!igen Kur-

per ûber, der Dulcittrichlorhydrin zu sein scheint; concentrirte Sai-

peters&are verwandelt es in das Tetranitnn CeH~C)a(NO~)~.
Nascirender Wasserstoff entzieht ibm das Chlor nnd giebt einen amor-
phen Korper, dessen Zasammensetzm-g wahrscbeinlich der Formel

C~H~Ot entspricht.
Das Dibrombydrin des Datcits bildet sich beim Erhitzen von

Dulcit mit Bromwassersto~ und verhSIt sich dem Dichlorhydrin voilig
analog.

Das oben erwâbnte Monochlorhydrin des Dulcitans krystaitiairt
und Sxirt bei 100" SaizsaMre unter RBckbitdang von Dichlorhydrin.
Behandelt man dasselbe mit concentrirter Sa!petersaare, fo sott nach
Bouchardat Dulcitanmonochlortetranitrin C~H,Ci(NO~)~entstehen.
Diese Formel scheint mir einer Bestâtigung bedurftig; denn gegen
aile Analogien wâre nach ihr der Dotcitan ein ucgesattigter (anf.
atomiger Alkohol, wSbrend er das Anbydrid eines secbsatomigen
Alkohols ist. Da der Korper nicbt krystallisirt und folglich keine

grosse Sicberheit fSr seine Reinheit vorliegt, so scheint es mir
viel wahrscheinticber, dass er ein Dulcitderivat ist und der Format

Ce Hg CI (N0~ OH entspricht.

Dalcitanmonochtorhydrm mit Ammoniak erhitzt giebt saksaares
MCT

DotcitaminCeH~~o~,
HCt, welches in kleinen KrystaMemkry-

V/f/28
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ataUieirt and ein Chlorplatinat bildet. DieselbeBuis entateht beim

Erbitzen von DntoitdicMorhydriamit Ammoniak.

Hr. Friedel tbeilt im Namen der HH. Popoff nnd Zincke

eine Oxydation des Amytbenzok mit; daaselbe liefort Beazoëaaare

nnd laobatteraâare, und aeine Constitution ist foigtiehduroh die Formel

CSH6-- 08,- -OHII- ,CH~ 8l18gedriickt.Hr. PopoU batCgHt-'CH, CH,
CH(~CH,

aasgedrSekt. Hr.Fopoffhat

ferner- die Oxydation des Methyt- und Aethytbenzytketonastcdirt.

Beide verbalten sicb wie die Fettketone und zerfaUenin Benzoëeâare

und EMigsSure, resp. Propionaaare.
Hr. Dr. Tbiercelin unterhiett die GeeettachaftNber den Boro-

catcit von Peru. Derselbe enthStt ats Verunreinigungenwechselnde

Mengen von CHaabent,Kofhaa!z und 8and, aber keinen koMenaauren

Ka!k. Der Verfasaer, anf letzte Thatsache geat~tzt,hat ein Verfahren

zur Beatimmang der BorsSare erdacht, welches in dem vorliegenden
Faite aMgezeichnete Dienste leistet. Mit HSIfe titrirter SatzaSare

(2 pCt.) bestimmt er die Menge Kalk, welchean Bors&tre gebnnden

iat, und da der nataruche borsaure Kalk auf 1 Mol. CaO 2 Mot.

B9 0~ onthatt, so ist ea ieicbt aus der verbraaohten SaJzaSare die

Menge BoraSare zu bereohnen. Da letztere SNareLackmnBweinroth

fârbt, so iat der Pankt, wo aller Kalk gesSttigt, an dem Uebergange
m die zwiebelrothe Farbe leicht zn erkennen.

Hr.Wortz bat bei der Bereitung dea neaen Condenaationapro'
doktes des Aldebyde, über daa ich kürzlich berichtet, manchmal die

gteicbzoitige Bildung eines festen krystaHiairtenKorpera beobacbtet,
der ammoniakalische Sitbertosang wie die Aldehyde redaeirt. Der-

selbe schmitzt und siedet bei 2 Ctm. Druck zwischen 125 und 130".

Nach der Analyse eathalt er Ce Ht~ 0~ und ist wahracbeinlich der

Aether des Mher beschriebenen Korpers,

CH,CH -CHj,- -COH

Ô

CH'('!H--CHjj--COH.

Der Joddampf wird nach Beobachtungen von Hrn. G. Salet bei einer

unterhalb der Rotbgluth liegenden Temperatar leachtend und aendet

ein dunketrothea Licht aus, dessen Spectrum wie das der lenchtenden

feston Korper continnirlich iat. Besonders achon tritt dieses aonder-

bare Phânomen hervor, wenn man eine dunne Platinspirale in einer

luMeerea und etwas Jod entbattenden Rohre durch einen electrischen

Strom zum G19ben briugt und dann die Rohre erhitzt, am daa Jod

in Dampf zn verwandeln. Man bemerkt a!edano,daas die he!igtahende

Spirale von einer dankelrothen nackernden Zone nmgeben iat. Ich
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tcMHdie Brseheinang nieht treffender wiedergeben, ala'wenn !ch d{e
Spirale mit der Zone der Ftamme.eiaor Kerze vorg!e:che, wetcheeinem
Mhwaohen Laftatrome ausgesetzt ist.

Bromdampf verhStt eich âhalich.

Academie, Sitzang vom 6. Mai.

Hr. Pr:nvao!t, Scbater Fremy'a, hat darch Erbitzen vonpyro-
phoBphorsanretnKalium mit Schwefehaore dae 8a!z einer Sulfopbos-
phorsaore erbalten, and stellt dafBrdie Formel PO~ 2(80~, KO) HO
(alte Atomgewichte) auf. Die wabre Constitation dieses Salzee wird

jedenfatts durcb folgende Formel aoegedrSckt

t0 -SO:.OK
Po 0

80.. OK

PO{OL
<OH.

ReinMWaMer ser8etzt dasselbe in PhosphorsSure und echwefëtsaares
Kalium; eus phosphorsSarehattigemWasser kann es amkrystaHieirt
werden und stellt aisdann g!ânzende BtSMchen dar, welche ~H,0
enthalten. Das Wasser entweicht bei 200" etârker erhitzt liefert es
SchwefetaSureund pyrophosphorsauresKalium. Behandelt man saures

Kattumphospbat mit Sehwefetgaare, so entstebt dasselbe Salz. Die

entaprechende SSore bildet einen unkryetatHetrbarenSyrup, der Atba.
min nicbt coagotirt.

Beim Erbitzen von phosphorsaurem Kalium mit BoraSorescheint
ein Phosphorborat za entstehen.

Hr. Yvon theilte ein Verfahren zor Knpferbestimntung mit, wel-
ches dem oben angefiihrten sehr gleicht. Nar ist nach ihm, was

fibrigens sehr wahrscheintich war, die Gegenwart von Zink durchaus
nicht ohne EinBase and maM in diesem FaUo das Kupfer von dem
Zink getrennt werden.

ïn Fo!ge der letzten Mittbeilong der HH. Duaart und Bardy
baten die HH. Girard ond G. de Laire die Academie om Eraon-

nting einer CommisMonzar Wiederbotang ibrer Veraaehe. Die HH.
Dumas, Wnrtz nnd Caboura warden gewSMt und 90 wird wohl

derartigen Arbeiten. wie die der HH. Dasart nnd Bardy, ein Ende

gesetzt werden.

118. H. Schiff, ans Horenz am M. Mai.

Die inzwischen erscMeneaen zwei Hefte der 6'oz.MKaeA~a
enthalten zan&cheteinigoweitere Mittheilungen von E. Paterno aber
die Benzylderivate des Phenots ond Anisols, worin namentlich be-
stimmter nachgewiesen wird, dasa das dorch Einwirkmg von Jod-
wasseretoa' aaf BenzyhoMot erbaltene Benxytphenot mit dem direct
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dargeateMtenidentiech iet – Au den Berichten der Academie voa

Neapel werden AaszBge mltgetheilt ans VeroSeatUchangeo von De
Luca über den FSutniasprocese von Pnanzentheiten anter Waeser,
über die Gase aus den Famarolen der Solfatara von PozzaoU und
eine daaetbBtgefmtdene Concretion, im WesentMchenGyp8 und Am-
moniakahao. la den getben EfBoteaMnzen von Sheren Vesuvlaven
hat De Luo& kein Eisen, wohl aber Kupfer gefunden. Palmeri
hat in an der Kraterm8ndong sich ansammelnden SubUmationen

epectroskopiachLithium nad Thallium oaebgewiesen.
Cannizzaro and Koerner baben den Anisa,lkohol mit dem

isomeren MethytsaiigeniovorgHcbea. Der Anisatkohot wnrde darch

Einwirkung von weingeistigemKali auf Aniaatdehyd bei mittlerer

Temperatur dargestelit Die feat gewordene Maaae wird darch Was.
serzasatz ver&ae6igt, der Alkohol abdestUUrt, worauf man 3 bis 4
Stondeo eiuen Dampfstrom darchstre!chen tSMt. Deraelbe dient nur
<!orReinigang, da der Anisalkobolni cht mit dem WaaaerdampfBber*
geht. Aae der erka!teten FiSssigkeit wird der Alkobol dorch Aether

ansgezogen. Zur Bereitang des MetHytsaMgeninBsetzt man zur

Lôsung vonSaligenin in Hotzgeietdie zur Bildung von
C"H* '<~tt*UH

berechnete Menge von Kali und tasst dann mit Jodtnethyl kochen.

Das gebildete C~H*
wird eboneo ausgezogen wie derAnis-Das gebildete ~CH .OH

atkohoi, nur mMBman zur Bindung von nicht omgewandeltem Sali-

genin etwas Kali zufSgen. Methyt8a!igeniaiBt bei mittlerer Tempe-
ratur eine ôlige Ftassigkeit, welche in einem Gemiach von Aether nnd
KohtensSore nur scbwierlg gtasig erstarrt. Anisatkohol iet kryatatM-
nisch und echmitzt bei 25~. Ferner wurde gefanden:

At)iM!)to!)ot. MethylMM~M)i)t.
Siedepaokt 2580,8bei 760 247",5bet765'"
8pec.Gewicht l,t093 bei 86". 1,1200bei 23".

1,0507bei 100". 1,0532bei 100".

Aaeserdem bat Blaserna die Brecbungsindices für verachiedene
Theile des Spektroms und far verschiedene Temperatoren beatimmt
und dieselben fûr Methylsaligeninetwae hober gefunden aie Mr Anis-
alkobol.

PeHoggio emp6ehlt wiederhott die Electrolyse von mit Kleister
und Salzsaure ztt versetzendenjodbaltigen Ftussigkeiten zur Erkennang
Mchst gcrioger Mengen von Jodarea. In thierischen FJSMigkeiten
ist die Reaction weniger emp6nd!ich. Beim Oeifneo der aus dem
9. Jahrbundert stammendenGrabesurne des S. Ambrosius in Mailand
fand aich ein mit erdigen Substaozeo vermuachterAbsatz von Farb-

StofFen, wabrocheinlichvon den Gewandern herrBhread. Frapolli,
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Lepetit und PttdaH: <andendenselben ans Indigo und Gomo~k
bestehend. Zum Nachweia des Focbsins in damit gefarbten Getran-
ken empMdt Bornai das Anssch6tte!nmit Amytatkoho!,bei Weiaen
nach Behandtung mit Bleiessig zur Fattang des Weinfarbsto<&.–
Den Absatz aos einem Anfaogs MSMdMBMJahreB ia Sicilien geht-
lenen eog. Btotregens fand Silvestri in Catania bestehend ans:

RothemEMenocker 75,1.
Calciumcarbonat 1],?.

Organischer Substanz 13,2.

Aach das Regenwasser enthielt im Liter 0,7 Gr. Salze get8et.
Nach A. Gnmatdi (Sassari) zersetzen grOne Paanzeatheite die in
Wasaer getSste Kiesehaure im Sonnenlicbte unter Sauerstoft"entwick-

lung. A. So b r ero(Turin) antersuchte verachiedeneSorten piemon-
teaischerMaotbeerM&tteraof ihren Wasser- nad Asoben.Gehatt. –
E. Becbi (Ftorenz) vero<ientt:chteAnalysen der einzelnenTheile von

gMttodenund kraoken KartoBeta sowie der Erde, aof welcher aie
wacbaen. In den gesnnden Kartoffetn Nndet er bedeotenden Meh~

gebalt von KaHsakea.

Ibr Correspondent bat im Ansehtass an seine Versuche Cber

Einwirkung von POC! aufSaiicyMure, dasselbe suf die Sulfopbenyl-
saure (Para und Meta) einwirken lassen und dabei ein Anbydridder-
selbenerbalten. Nach Beendigongder Salzsâureentwicklung und naeh
dem Abdestilliren des PO CP bkibt eine in Wasser leicht tôstiche
Masse. Dleselbe wird durch Zusatz von etwa cono. SatzeSare
faat vo))stSnd:g gefallt. Nach mehreren Fattongen erhâlt man ein

we!ssesstarkemebtart!gesPutrerTonderZusammensetzangC"H"'S*0~.
Ein genaneres Studium der SattigongMapachat, der cbemisobenReac-
tionen und der Einwirkung des Acetanbydride Mbrt zur Formet:

/~< m tOH
'SO* <

Es kann ein Acetyl in die Siiure eingefübrt wer-
,0 – ) ~ce~ SSure eingefNbrt wer-

!SO'OH.
den. Es ist d!es daa erste Be!sp!eleines Anhydrids einer Sut6)saure.

Merkwürdigist, dass diese Verbindung fast aUe Reactionen der
Gerbsâure zeigt, mit AMnahme der Eisenreaetion, welche hell
violettroth ist. Fattang derEiweiskôrper, der Alkaloide, gallertartige
Fattung der MetaHsatze, Ausscheidang aus der wassrigen LSsmg
durch SSuren uud Satze, Entfarbang der Jodtinktur u. s. w. Ausser
der Gerbsâure und diesem Anhydrid kenne ich keine Verbindung von
abntichem Verhalten. – loh bin im Augenblick damit besebSMgt

einoSatfopyrogaHussSure darzustellen, welche darch POC~indie

wirkliche Sat<bgerbsi{nreNbergefuhrtwerden mNsste~

Die Unteratiehang liber die Natur der GerbaSare bat einen ge-
wissen Abschiosa erhalten dadurch, das8 es mir gelungen ist aus
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Ich habe daraof bin die Umwandmng mittelat PO C!' noobmale
in allen ihren Phasen antersucht und es gelang mir die WidersprSche
!n befriedigenderWeise za ISseo.

Das gelbe Prodokt der Einwirknng von SbeMchCsaigemPO Ct~anf
GaMaasSareist eine Verbindang eigenthSfuticher Art, nSmHch Digal-
iMSSareC'*H'°0~ mit PO CI (Re8iduum von POCP) an derSteUe
von H'. Die Verbindang C~H~O~POCt habe teh nahezu rein er-
batten und analysirt. Mit Acetanbydrid behandett liefert aie ein

Triacetylderivat einea Anhydride der Digallussâare; aber nach vor-

heriger Behaadiang mit wenig Wasser ein Gemenge dieMs Triacetyl-
derivats mit dem Pentacetytderïvat der DigaHassNnre. Ein aotcbea

Mischprodokt giebt m der That keine Eisenreaction, wie ich d:ea
frSher angab und entbâlt 32 bis 37 pCt. Acetyt, welcbe Zablen mich
Mhor znr Annahme einer Tetracetytgerbs&ure und fQr die GerbsSare
zar Formet 1 des a!kohotischen Anhydrids der GattaasSore nibrteo.
Nach den jetzt vorliegenden neueren Reaaltateo ist aber die Gerb-
saore DacbFormel H ais Stherisches Anhydrid zn betrachten uod
dem entaprechend iat auch fûr die EUagaSare Sthensche Bindaag ao-
ZQnebmen. FOr die RangaIttiMSurehabe lch Ursache an meioer M-
beren Formel festzohahen. Die Verbindnng C~H~O~.POCt,
welche den SchtSssel zor Maong der Widersprüche abgab, wurde
auch direct aa9 DigaUassaare und POCt~ bereitet und zeigte gegen
Acetanbydrid genaa dasselbe Verbalten.

Vielleicht bringt Stherische AnhydndbMang auch bei anderen
PheoohNaren die fur GerbaSore und fOr S~fophenytanhydrid cbarak-
terietisehenEigenscbahen hervor. Es existirt eine Verbindang, welche
ats akohotischeaSulfopheoytaohydridatitge&sst werden kann, namHch
das DisaMbderivatdes Phcnylathera:

(.00.OH OH
es HI {OH C~H~OH

OH OH
r· 0 II. COï 0 H. (00 t

~H~OH o–;
~OH c.~ OH

C&

'CO.OH
OHCO.OH.

L_t.. J- l' ''1.- r"I"

BatCrtichem Tannin zack~rfreie Dig&HnssRare ïo aam.
hafter Menge darzaateHea und zwM darch Umwendiaog in

Acetylderivate und Trennong der !89tichen Zuckerderivate voa der
schwer t66t!chenAcetytgerbsSore. Diese AcetytgerbsSare, aow!o die.

JMige ans mit ArseneSare amgewaoddter GattaasSare, entbaKeB ia-
dessen fanfAcetyte, wâbrend ich Mher in die mit POCP darge-
9tet!te DigattnsaSurenar vier Acetyle einfShren konnte. Ich dMhte
ZMSchstan eine Isomerie:i
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C'H~SO~OH

~j~OH: ~sos on:

Ee wâre den verscMedenenForschern, welche diese Verbindung
in Hinden hattea, gewisa aufgefallen, wenn Me die merkwSrdigen

E!genschaftën des atherisohen Anhydride beeSase.

Im FrM~abr 1871 babeo sieh die Herren Longatnine und

Gaareachi in meinom Laboratorium damit beschSMgt,Cymol durch

Wuserstoffaddition in ein Tereben SbeMafBhreo. Es diente bierza

Cytnot,-we!che9 ich selbet M9 CaminS! dargestellt batte nnd ea wat'-

den nach mehrmatiger Fraktionirung nur di$zwtachen 175 and 180"

aiedenden Antheile benatzt. Daa Cymol worde in etwa sechs Vol.

waaarigen Weingeiste aoter Zusatz von Aetbw getCst und mebrere

Wocheo der Einwirkung von ôftere erneaertetnNatriumamalgam aue'

geMMt, wobei zeitweise kMne Mengen MzeScre zagefBgt wurdeo.

Bei nacbberiger Fraktionirung ging in der That ein n!ebt anbedeo-

tender Antheil ncterhatb 170" über und darch ôftere Fraktioolrung
konnte eio'constant zwMcheo159 and !6!" NiedeBderTbeitabgeson-
dert werden. Derselbe lieferte mit Atkohot und SatpeteMaareTerpin,
mit Sa!zsaore ein BSss~gesChlorbydrat, welcbes erst nach !Sngeror
Zeit Krystalte absetzte und batte soch Geroch und Geechmack des

Terpentio8ia. Diese Reaattate waren bereits Anfaoga April 1871 er-

hatten wordea, ich habe aber von deren VeroSeottichungabgerathen,
weil Longninine nnd Gaareecbi sicb mit der blossen Frak-

tionirang des Cymo!s begnügt hatten und nicht dachten nachza-

weiseo, daas keinerlei Sabatanz von den ReMttonendes Terpentin8!s
in jenem Cymol enthalten sei. Herr Longainine batte es desbalb

ilbernommen die Versuche za wlederbolen. Da dies bia heute nicbt

geachehea konnte and da von zwei verscbiedenenSeiten TerpeatinSt
in Cymo! umgewandelt wurde, so macbe ichdieae karze Anzeige der

Resultate von L. n. G., derae!ben eine weitere BestStigang vorbe-

hattend. In diesen !etzten Tagen habe icb noch das spec.Gewtcbt

des Terebens za 0,868 be! 16" bestimmt, habegetonden, dam es sicb

gegen Jod wie anderea Terpentin8l verbâlt, dass ea dem Urin den

bekanatea Veilcbengeroch ertbeilt und dam es linksdrehend iat,
w&brend der kleine Rest an Cymol inaktiv befnnden warde. Sottte

Letzterea sith mit anderen CymotprXparaten bestâtigen tasaea, eo

wâre es aat3r!ieh von groseter Wichtigkeit. In Anbetracht derselben

môcbte ich Cbemiker, welche reines Cymol besitzen, ersochen zur

Entscheidang dieser Frage mitzowirken reap. ihr Cymot der E!ow!r-

kung des Natriumama!gam8zn anterwerfen, da mir die Umwandlong
des Cymote in aktives Terpeotino! dorch dieseneinen Versnchkeines-

wegs endgûltig festgeetoUterscheint.
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117. SpeciBeationen von Fatenten fSr GrosebritMmien und Mand.

2385. J. Livesey, London. "P8astermaterial."
Datirt 9. September 1871.

Asphalt- oder Mphatttxtttge Compoeitionenwerden mit Eieeafeiten-, Oreh-

spanen u. w. tusammengeknetet. DM M erbatteoe Mttettat kaon ate Stratten-

pflester ond tetbtt zo Bchiaaen Mr Pterdebahnenverwendetwerden.

2389. W. Wetdon, Londoo..Cbtorsaure Satze.*

Datirt H. September 18Tt.

Man wendet statt dea Kalkes im gewShntichenProzesseMtgoMiaoder Th~nerde,
oder auch eine Mbchxng beider an, damit man hn RttckttandeMagoettum-oder

AtomiaiutDchtorid,oder beide erhalte, au< denen dae Chlordurch HitzeaoBgetrieben,
und die verbleibendeMagnesia oder Thonerde wteder benatzt werden kaon. Diese

Méthodekann mit der Wetdon'Behen CMotbereituogtweiMverbunden wetden.

3393. A. V. Newton, London. (C. Godfrey, New. York.)

~Schatz für E!aeo."

Datirt tt. September t871.

Um Eisen, des der Luft und Feuchtigkeit tuxgeeetiitlst, gegen Oxydation zu

MhUtzeo,wirddaMetbemit einem (gegenEisen) electro-positivenMetalle verbunden.

2394. M. Mixfield und J. Scott, Bradford, EngL ,Gewinnung

des Fettes aus SeifeowSssern."

Datirt H. September 1871.

Die Wtoer werden in geeigneten GefNœender De9t!!htion tmterwor~e.

2402. H. Baning und J. Chapmann, Greenwich. ~PaMtennatenat."
Datirt H. September 1871.

GrobMmig und fein gepulverter Granit, BMoxyd oder <on<tein motallischee

Oxyd, Pech oder ein anderer bitnmtnôserKorper, innlg mit einandervermengtgeben
eio haftea, dauerhaftMStraseeapaaster.

2403. W. R. Lake, London. (FSr R. Eaton, Montreal, Canada)

~Eisen- und Stahibereitung."

Datirt 12. September 1871.

Dt< gepn~etten Eteenerze werden mit Kochet!z and einem O~atgta KoMen-

waMemtoa'e,am beeten mit Petre!enm, vermengt und erhitzt. tn der St~Mberettoag

vermehrt man wahrendder OperM:oa die Menge des MgMetztenK.oMeMteNes.

2413. M. Henry, London. (Fnr de Vaaréat, Paris.) ,Abtre:ben

des Silbers aas B!eierzen."

Datirt 18. September 187t.

DM Blei wird geschmolzen, dann erhitzt zur dunkeln Rotbgluth, and durch

StebbSden fn mit UberhitztetLuft geMtte Kammerngeleitet, woMetatt undSeHactte

tu Boden fatten, wahrend gasRmuge Prodakte entweicheo. Metall und ScMaeke

werden getreont, Ërsteres wird mit Zink vermengt, die t.egittt<g ktyateIMren ge-

lessen, wiedergMchmotMnund weiter mit Zink bebande!t. Auf diese Weise bleibt

ein eteta sitberreichMesBlei zahtck. Die Specialitat des Verfahtena besteht aber

i~ den mecbanMeheaTbeHee der Opération.
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2421. J. E. Wood~ London. (F6f B. B. Wood, Cap der gat9&

HoShong.) ~8chatZM8tricb.*

DtMrt 14. September 1871.

Der getroc~nete Satt der Eaphofbien !n TerpentinBt,Benzol, a. a, w. getBtt
giebt eiMa voMUgMchenSchatzamietMf SehiCbMen, Heb. and EtMnmeteïMMn

gegenMa!eiM ond Oxydation.

S422. J. Bower, Leeds. ~Prisohen des EiMas."

Datirt 14. September 1871.

Dem tm Fluea beSadMehenMetaUe wird MlpeteKMMtBte! oder Eisen za.

gtMttt.

3430. E. C. Nicholson and A. P. Price, London.

~ScMeasbanmwoHe.

Datirt t6. September t871.

Um d:e Gegenwartvon SttaMnht SeMtMbaumweUe,weno dieMibe ZeKetzang
trteidet,M Mkennen,wirdderWolle im Laufe der Fabrtkatien I.aeknK« oder Ultra-
marinMg9Mttt.

2440. G. T. Chapman, New York. Hârten von Kaatachak.'

DtMrt 16. September1871.

DaaPatent bezieht sich auf du DaratelleuornementalerQej~n<MtndetUMKtat-
schuk. DMMttetttt wird ia einemder gewotmttehenL5Bengsntttt<t_get8st,auf die
tu van~erendeHache M%etregen, und mua, ehne SchweM hia:az)Metzen, durch
Witme – 160*' bie 2000 getroehnet.

2494. H. N. Nissen, London. ~Drnck. oder Schretbedinte."
Datirt 16. September1871.

Irgend welche gâte Dtate wlrd mit L8Mng von PetrocyMkattnm vermiecht.

Veneche, mit d!eMr MtMhaDgprodaeitte SehriatUgevon WechMtaa. t. w. mittelet
OMhthtre oder anderer ChemtttUen <brtzobrh)gen,Mh~eazur BiMnag von Ber-
tinerNM.

2450. W. H. Maitland, London. ~Ueborziehen von Eiaen

mit Kupfcr.
III

Datirt 16. September187t.

Du Uebendehen wird anf electrolytiechemWege b<werktMHgt. DM Bad
b<rtitet man dareh ZaMtnmeMehtnehenvon 66 P<nndenPotascbe, 70 Ptunden etick-

etefThttttgentbterbcheo StoB~n und 10 P~ndta KttpfeMptnen: KtiMtn der ge-
achmolzenonMasae, Pulvernund Behandelnmit SieMMtdemWMMr, bis man etwa
100 Plunde t.SMOg erbalten hat.

2468. J. S. Lewis, Boston, Ver. Staaten..Bankaoteopapie!
Dattrt 19. September 1671.

Daa ze verwendende Papier wird m eine achwacheManng von Sttbetnitrat
getsncht, :m Dmke)n getroctcet, daon dem Licbte atMgewtzt: wenn es dte ge.
wUMebteNuance ertaagt het, !n einer Lôsuag von anteMobwefUgsauKatNatron
gewatchenund MMieMMehmit reinemWaMWa))geap0!t. W!U man der Oberaache
des Papiers eine ZeicbMBgerthetien, M bedeckt man ee, bevor ee ans Licht ge-
btMht wird, mit einer enttptechendaMge<ehnittenenSthaMeee au Pappendeektt.



442

S4M. J. Baaks and W. Walker, Liverpool. nBshaadtaag von

CtoakeMtoCen."
III

DatM 9! September1871.

t)t9 CtMMOM~tt wird Ntrirt; die feston ThellewetdM ln einer deraMtehen

Wet<en za DUngwverarbeitet, ond darchdu Filtrat Laft g<p)t)npt, bevor <win

den nttebtten Strom enttMMn wird.

2516. F. Clandet, tendon. ~Motterlaagen gerSsteter Kapferpyfite."

Datirt 29. September1871.

Bezteht eich awf etnige Aenderungen lu einem PtttenfprMMMKttem Dateme. Die

aat den Maangen get6BttM)fKnpt~tttteMgewottnentn getben Satze werden nur bel

oiedtiMtn GMdeerhitzt, am EiMnoxydeh Colcotart« erhalten. Die tbgeocbhdenem

tthatxoh<o Satze werden mit S<bwe<!<MaMbebmdett und dMf catdnirt.

2517. A. Parkes, Gravelly HiU, bei Birmingham.

,,Eise.a BafHnation."
Datirt 28. September 1871.

Dem getchmohenen and CefeitoentitoMteaE!<ea wirdNickel oder Kap~r oder

eiae Legirung Be!derzugeMtzt.

2521. C. Muratori, London. Substitut für Hotz."

Datirt !!2. 8eptember t871.

Alaun, Leim und Sagettaub mit koehendetnWMMr zu etnem Teige geknetet

bildet einen gatm Eraatz fur Hotz zum Ornamentifen von MSbetn u. a. w. Dae

Materlal let, weno getroeknet, sehr hart und petiMtMhig.

2538. J. Harrington, Byde, Insel Wigbt, and W. F. Richards,

Birmingham. ,Mn8ti!ohes Leder."

Datirt 28. September1871.,

Eine Misobungvon Glycerin ond Lein! etwa du! Theile des Letttern auf

eiuen des Eratem – der mao, weno B!egeamkeiterfordert wird, etwaa getechtee

Lein<Mten6!,wennEtaetioitat, etweaKaetMhnkMgtBetztbat, wirdhtiMenfeht Gewebe

an<getmgennnd gepreast. Die etMrtett und abgehtihtteOberSftcbewird mit MMng

von Cbromalaun oder einem andern Alaun, oder MhwefetMwemEiMnoxydulabM-

tttncht. Ueber dieseTanche mag, wennao gewttMcht, dann Moh aine WMtterdiohte

Compositionan<getmgenwerden.

2541. A. Bresson, London. ~Kaoettiche)' Asphalta

Datirt 26. September t871.

ïrgend «n BtK wird <n eiaem aCeMigenMMBgtmittetgetSat und d!aMLStnag

venaeagt man mit KatkttetneMchehen,dtMBPoren das mit der LBaangeiogetteteoe

Han ZMttehbaJten,w~htend die FtttMigkeitaich veraochtigt.

2554. W. B. Lake, London. (Fùr. A. B. Vandemark and

J. G. Scharf, Jersey, Ver. Staaten.) ~KanstUcher Asphatt."

Datirt 2e. September1871.

Eln tnaigea Gtmeoge von Bitumen, ParatBnBtund Ralksteinen erhitzt, dano

getMctnet, liefert ein von SommerhitMundWintetMKeuntbhangigeBAephattgettein.

2557. J.Yoang,KeUy,8chotttand. ~KoMenseure."

Datirt 28. September 1871.

Die HoMeMtMewird ans Natronbicerbonatgewonnen. DM Sab wird in W<MM

getBtt, <ï!e!~ang erMtzt nnd darch diMetbeDampf geM(<t.
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MM. J. Young, KeHy, 8ohotttand. ,,SoJa&btikat!on~
Datirt 99. September 1871.

Koehoatzmit efaem ZaMte von AmoMniaMSMagwird fn eta ta<M<eMver-
tcUeeteeM 6e<a« gegeben und hier der W!)')[<mgeiaM Stromes von KeHemattM

ea~eMtzt. Mae ethMt ale Produkt <!eppe!t)<oMeOMM~Natron uud CMoMmmo-
niMm. DM NatteMah: wird naoh <ter tn 8667/t87t. bteebHebeoenMéthodein
Soda <tbm~M)rt.

2586. J.RogereuadG.M.8oare6,London. ~KanetMcherAaphatt.*
Datirt 80. September 1871.

Du bel der DtKteUangvon PMt<Bn5tengewonMae Mené Cet wird mit P«&

und AettMk gtkeeht, dheem Gemheb BagemeM, Ï.ehm oder BieeMcMMhe)!)tge-
Mtzt, und dieseaMatetM fn BMetw ~<bant oder direct anf StMeeen a. e. w. tM-

gegoMen. Die ObtrMche wlrd daan mit EiMnf!}!hp6neabMtMttt.

NSchateSitznng: Montag, 27.Mai.

Berichtigangen.

înNo.7.

Seite 8M, Z. 6 v. o. Ue<
~~}

C. OH etttt:
°~~

C. OH.

932, 17 v. o. Uee OtthenitMphtnyt <taM:OrttopheeyL
888, 12 v. a. lies: MM stttt: kaam.

884, 11 v. o. UM: Rc~ten ttatt: Bntytm.
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Mittheilmtgen.
118. C. Scheiblor: Uebe" die Niohtexistenz der ParatMoas&wre

SerhMdt'B.

(Vorgetragenih der Sit~Mgvom18.Maivom Verfasser).

In seinem Tr<!<~de chimieo~<!ttt<pfeII. 296 (deatache Ausgabe
von R. Wagner H. 328) beschreibt Gerhardt daa Barytsalz einer

mit der AotnytBohwefets&areiaomeren SSore, welcher er den Namen

ParatMonsNaregiebt. FOr diese Sâure hat Ertenmeyer in dem M

eben erachteoenen Hefte 5 u. 6 dieses Jahrgange der Ann. d. Cbem.

u. Pharm. (8. 382) den Naohwoisgefübrt, dasa sie, ais nicht existtrend,
aue der Reihe der Isomeren der Aetbytechwefets&orezu etreichen i9t.

Icb will mir hier die Bemerkung er!aaben, dMB icb den Nach.

weis de!' Nichtexistenz der Parathtoosaare bereita im Jahre 1862 ge-

fûhrt and meine dah!n zielendenVersucbe aof der Natarforsoher-Ver

sammlung za Karlsbad (m. s. das Tageblatt dieser Versammtttag
8. 66 u. 80) vorgetragen babe. FrcHich aind die Einzelhelten der

Versoche, &berwelche ich damala berichtete, m diesemTageblatt nicbt

angegeben; ich will aber bemerken, dass sie. denen Erlenmeyer's
darchans enteprecben, ich diese tetzteren atso bestâtigeti kann. Eine

Qoaotit&t von 200 Grm. StbytMbwefetsaaremBaryt konnte' ich durch

anha!teode8 Kochen, unter periodischer Neutralisation mit kohten-

saurem Baryt und Ab6!triren des ansgescbiedenen achweMsauren

Baryte, vollauf zersetzen (zuletzt dorch Eindampfen auf dem Wasser-

bade). Eine andere Parthie des Salzes von 500 Grm. wurde so lange
in gleicher Weise zersetzt, bis etwa nur noch 10 pCt. des Satzes

vorhanden waren. Die aladann verbleibende Losung (die nach Ger-

hardt parathionsauren Baryt hâtte enthalten mQssen)ergab ein Salz

von derselben Krystallform and der gleichen Lostichkeit, wie solche

das arsprSngticbe ithylschwefeleaure Satz zeigt. Ais woiteren Beweis

für d!e Nichtexistenz der Gerhardt'schen Saure wurde der Satzrest

dann in das gatkrystaMiairendeKupfersalz verwandett, und aach dieses

zeigte dieselbe Krystallform wiedaeathy!8chwefe!aanreKupfer, sehone

dem 2 and 2gliedrigen System angeboreMdoTafeln, welche ich auf

der Karlsbader Versammhng vorzeigte.



447

UC. N. KoUMits und V. KeM: NeM Syntheee des

Diphemy&etoma.

(Eiogegangenam 22. Mai; vertesenin der Sihnng von ?fo. Wiche!hsaa.)

VorMaSgeMittheilung.

Die Coadeaaattoneverhattnisae der Aldehyde und Ketone f8r sich

allein, der Phenole zasammen mit AMehyden oder mebrbasisoben

SSaren tegon nahe, dasa anch in andern Ktassen organiacher Korper

detjenige Waaeetrstoff,welcher direct und iaotirt am KoMenstoS ateht,
zumal wo secandare Reactionen resp. erganzende Verwandachaften

h!nzakomtNen,aabatitutions~hig sein wird – ShnMch wie der alkoho-

tiache and der SSa)'ewMserBto&

Hierdarch waren Versoche angezeigt, um verscMedeoardge orga-
niscbe Molekularreato, welche ibree SauerstoSe ganz oder theUweiae

beraubt worden sind, substitutioosweise in andere Molekûle einsu-

fahren.

Wir haben Zttn6ch9tdie Synthèse des Diphenylketons ans Benzoë-

sSure and Benzol versucht. Es wurden die beiden tetztem Kôrper
zugammen mit PhospborsNureanbydnd in Rëhren eingescbmolzen nnd

Magere Zeit aof 180 bis 200" erbitzt. Die erkalteten RShren zeigten
eine dunkte FiSsstgkeit nnd daranter eine zusammengebackene schwarze

Masse}sie ôffneten sich obne Drock. Proben der Flûsaigkeit ergaben
aof dem Wasserbade ein schwer SBssiges, wie Geranien riechendes

Oet. Der feste K6rper besteht vorwiegend ans PhosphorsSnre; atka-

)ische Laage hintertiesB etwas organische, donkte, feste Substanz.

Die Stige FiBsaigkeit kam unter NachspSten und Auskochen mit

Ligroïn in einen Cytinder; aie warde, um aMeofaUsnoch vorhandene

BenzoësSure zu entferneu, mit aikatischer Laage aasgeacMttett, dann

abgeboben, filtrirt, auf dem Wasaerbade von dem meisten Ligrofn be-

freit und nun fractionirt deetittirt. Zuerst destillirte noch zurSckge-

hattenes Ligroin, gegen MO" fbtgte, gewSbnKchunter fast ganz con.

stantem Sieden, ein nur wenig getMicheeOel, zarBck blieb ein geringer

ungemein hoch siedender, wenn erkaltet, starrer Rfickstand.

Das Oel batte die Eigenschaften von noch nicht ganz reinem

Diphenylketon; es erstarrte nach einiger Zeit von selbat in schonen

Nadeln, augenblicklici) darch ein StSttbchen Diphenylketon. Um die

Substanz ganz rein za haben, wnrde sie in Ligroîn ge!o9t und daMh

Verdanatentasaen wieder abgeschieden. Hierbei entstehen nngemein

scMne lange, wasaerheUe oder auch kNrzere dicke Prismen, welche

abgewaschen und durch Umkrystallisiren rein erha!ten warden. Diese

KrystaMo waren von denen des Diphecyiketons ans Catciumbeuzoat

nicbt za uoterscheiden. Beide Substanzen riechen vôllig nbeteinatim-

mend, scbmolzen bei 48 bis 49" und siedetea bei constant 800".
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Die EtementtH'tUtfdysebeseitigte jeden Zweifet Cher die IdentitSt

des BeMoë8Ëore-Bettzo!produktMmit Uiphenytketon, C~H~O.

BefMhnet. Gefunden.

Kohlensloff 85,71 84,94 85,60

Wasserstoff 5,49 5,33 5,61

Hiernach vcrhatt sich da8 Rrnxo) zur BcozoëMure. wenn Phoa.

phoraaureanhydrid zngegen ist, wie sonst ein Alkohol zu Sauren. Der

Benzo)waMer9toffwird wie atkohotiscbt-rWasserstoH'etiminirt.

Ce H;. H + CeH,.CO.OH == C.H~.CO.CeH~ + HgO

Ob nicht vieU''icht zuerst BenznSstiuteanhydridentsteht und scbot)

ao und für sich wh'kungsfahig ist, ist noch zu untersuchen. ïn jedem

Falle bezeichnet die obige Gleichung das VerhSttnies der Ingredien-

tien und Endprodukte.
Man nimmt bei der Darstellung des Diphenylketons recht zweek-

mSssig auf 5 Theile Benzoësaure 6 Theile Benzot (Ueberechoss) nnd

8 Theile PhosphoMSureanhydt'td, frhitzt Qbrigena 4 bis 5 Stunden

lang auf 180 bis 200". Durch zugemischtenSand, un) das Phosphor-

eaureanbydrM feiner zu verthetten, wird die Ausbeute erkteckHchge-

steigert. Derart gaben 20 Grm. BenxoëStiuremit 25 Grm. Benznt

und 32 Grm. PhosphorsSareanhydrid an die 15 Grm. Diphfny)k<'ton;

ausserdem w~rdeo 2~ Grm. fûr BenxoësRuregenommene Substanx

zuruckerbatten.

Ueberschûssiges Phosphorsaureanhydrid ist bei der DaMteHong

des Dipbeuytketous zu vermeiden, da dieses, zumal bei hôherer Tem-

peratur, weiter condensirt wird nnd scbtiesstichganz verscbwindet.

BenzoësSure, fur sicb allein mit Pbospbors&oreanhydrid stark

erhitzt, blieb zwar nicht unver&ndert, lieferte jedoch kein Diphenyl-

keton Benzol blieb unverandert.

Versuche um die Erlangungvon Methylpheuylketonaus Essigsaure

und Benzol nnter dem EinRusse von Phosphot'gtiurMmhydrid,ergaben

zwar die Reactionsfabigkeit auch dieses Geoisches, der gewBnschte

Korper war indessen noch nicht zu erbatten.

Die besprochenen Rcaciionsverhattnisse lassen ein weites Feld

der Synthese in Sicht treten. Da die Fotgerungen iibrigens auf der

Hand liegen, so dûrfte es wohl unnothigsein, nSberdarauf einzugehen.

Wir hoSen bald aUgemeinereResuitate mittheiten zu konnen.

Zürich, Universitatstaboratorium, 20. Mai 1872.
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120. L. Henry: VnterMehangen über die Qiye<M'!ndMiv&te.·

(VorlluftgeMittheHnng!eingegangenam 28.Mai.)

V. Ueber die Giycid- und Propargylverbindungen.

§ ï.1. tch habe frSher*) gezeigt, mit wejcber Leichtigkeit die

Attylverbihdungen (C~H~)X dnrch Addition sicb mit unter-

chtoriger SSare (HO)Cl verbinden ond Gtyoerindorivate von

(C~H~)X(HO)Ct erzeugen; namentMch babe ichdie Verbindung
des A)!y!at):ohot9(CsHjt)HO mit uotercbtoriger S&are (HO)Ct

beschnebeo, wobe! wahrecheinUchMonochlorhydrin (Ca H;) (HO); CI

gebildet wird. Dieaen Versacb babe ich in letater Zeit veracMedene

Male wiederholt; die Verbindang der beiden K8fper findet unter

bedeatender WSrmeentwicketaog statt, jedoch iet die Ausbeute der

Operation nur gering: der Allylalkohol erleidet ohne Zweifel haupt*
sSchiich eine Oxydation dorch die angewaudte SSure} das eo ge-
bildete Monochtorhydrio besitzt Eigenschaften, die analog deoen

des oach dem gew8hn)ichon Verfahren gebildeten Monochlorhydrine
sind. Ea ist eioe farblose, dicke, achteimige FiSsBigkeit~besitzteine

Dichte von 1,4 boi 13 C. ond aiedet gegen 220" C.; in Wasser ist

es leicht tSaiich.

Was die Reactionen der Aetherderivate, des Methyt-, Aethyl.'
athers a. s. w. anbetriN't, die oft glatter sind ab die der einfach

hydroxytirten corKapondirendeo Derivate, wie ich dies schon an ver-

scbiedenen Beispieten beschrieben habe, so glaubte ich besaere Re-

sultate mit den einfachen Aethern des AUyiatkoboIazn erhalten als

mit dem Alkohol sotbat, und in der That bat aich dies beat&tigt
Dae Aethyi-Aiiybxyd (C, H~) (Cs H;) 0 verbindet aich teicbt

mit waMenger, verdBnnter onterchtoriger Sâure (HO) 01, indem ea

sich rasch darin auflôst; um die Oxydation zo vermeiden, ist ee zweck-

mSeeig, dae Glas ôftera in kaltes Wasafr einzutanchen, indem man

die beiden FMsaigkeitenomacMttett, da die Wârmeentwickelung ver-

bSttniMmSaaigeebr atark ist. Man gewinnt leicht-das Produkt nach

der gewôhnlicben Methode: Fatlen des getBaten Qaeckailbera durch

SchwefetwaaserMoS,Wiederaufhahme des getSatenProdakta in Aether

und Destillation desselben. Die Ausbeute der Operation iet aehr

gnt.
Das JMbtto.e.ea~.cMM-~fMM (C,H6)(Cj,H;0)(HO)Ct ao

dargeateHt iat eine farblose, ziemlich dicke Fiasaigkeit, von achwach

âtherartig, erfrischendem Geruch, von atechendem, pfeBrigem Ge-

s.cbmack. Seine Dichte bei 11<'C. ist 1,117, es. siedet obne Zer-

setzang bei 183–185" unter oinem Druck von 758 Millimetern. Der

*) Dj«MBe~chtem, S.96).

V/t/29
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KSrper iat leicht m Wasser tosHch,das, in grosser Menge angewandt,

ibn vottstSndig aufnimmt.

Rauchende Salpetersâure tost denselben aufund erzeugt die nitrirte

Verbindung (C;,HJ (Ça H~0) CI (N0~).

Es wird nicbt ohne Interesse sein, die Einwirkuog von nasci.

rendem Wasserstoff auf dieses Produkt xu studiren; wenn ihm,

wie es wahrscheinHchist, die Structur zukommt, welche die Formel

CH~.HO- -CH.Ct- -CHj,.HO anzeigt, so wSre da8Chloratom

secondSr, es mSsste mit Wassersto<f das Moaoathytio des bipri-

maren Propylglycols CHj,. H 0 C He CHj) €9 H; 0 geben.

Diese Uotersuchung auszafuhren, behalte ich mir vor.

Das MoBo-oxSthyt.ch!o)'hydrinwirkt auf kaustische Alkalien

energisch nach Art des Dichlorhydrins ein uud setzt sich um in

Aethyl-Glycid (03
.C,H~O

Aethyt-Gtycid (CsH.)~
"0.

(Ca H&)(C, Hs 0) CI(HO) + KHO = KCt + H, 0

+ C$
.C~H~O

+C,H~
~0.

Man verfahrt, wie bei der Bereitung von Epichlorhydrin; nach

einigen Rectificationen erhatt man den Kôrper im Zustande voH-

kommener Reinheit.

Das ~<<Ay<-<?~Ct<~so dargestellt ist eine farblose, bewegliche

Ftussigkeit, von angenebmem,âtberartigem Gernch, von sehr stechen-

dem Geschmack, leichter ats Wasser; seine Dichte bei 13" ist 0,94;

seine Dampfdichte warde z<i3,46 im Wasserdampf gefunden die

berechnete ist 3,52 –.

Der Kôrper tost sich leicht in Wasser, er verbindet sich lebhaft

nach Art des Epichlorhydrins mit den Hfttogen-Wasserstoffsauren;

fBnHachCblorphosphorPC); verwandelt ihn in (Cg H;) (0~ Hb 0) Ci~,

in dasse!be Produkt, welches bei Addition des Chlors zum Aethyl-

Attytoxyd resultirt. Langer noch bei der Beschreibung des Korpera

zu verweilen batte ich fur unnôthig; er ist in atten Puokten analog

in den Eigenschaften mit dem Epichlorhydrin.
Die beiden Kôrper, die ich soeben angefBhrt, sind achon von

Hrn. Rebonf) in einer grossen Abbandlung über die G!ycidatber

beschrieben, aber nicbt im Zustande der Reinheit erhalten worden;

denn eine Analyse ist nicht mitgetheilt.

,HO
Der Alkohol C~H~; dessen Aethy!-Gtycid derAethytather

~0

*) Ann. Chim. et Phys., III. Serie,Bd. 60, 8. 67 u. 68 (1860).
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ist, musa nach der Theorie bet der Eiowirkaog von kaustischen AI-

kalien auf Monochtorhydrio entetehea:

,HO

(C<,H5) Ct(HO)~ + KHO = KCI + H~ 0 + Cs H~.
~0.

Kan6ti8cheeKali wirkt in der That sehr lebhaft auf Monochtor-

hydrin ein, jedoch habe ich bis jetzt bei dieser Operation das alko-

holischeProdukt. das wahracheinlichin Wtsser lôslicb ist, noch nicht

gewinnen konnen. Icb hoffe ein besserei)Resultat za ertangen, wenn

ich eine grGssere Quantitût des Kôrpere in Arbeit nebme.

Was den sogenannten einfacheoAether desGiycide
(C~H;)0.

)0

(C.H.)O~

anbetnift, so ho6Feicb ihn durch die Einwirkung von Alkalien auf

das Additionsprodukt der uHtercbtorigen SSuro (HO)Ct mit dem

Allyloxyd seibst zu erbalten, wetche Reaction ich in Kurzem aoMM-

fubren mir vorbehatte:

(Cj,HJ(HO)C!) }0-t-

KHO
= KCt-t-H~O -t- (C,H.)0. )0.

(C3H;)(HO)CI) O KHO KCi-<-H,0 (C~H,)0~

O.

(C,H~)0.
Die Verbindung

(Cs Hs)
~0 ist nichts andera ats eine der ein-

(~H.)O~
fachen Aether des Glycerins selbst, welche die Formel*)

HC- -CHj, -0- -H~C- -CH
-'0

0~ ~,0 ëH~ ~0

anzeigt.

§ Il. Die Mittheilung des Hrn. Ad. Claus ~uber DicMorgtycid",

die in No. 8 dieser Berichte**) enthaiten ist, veraniawt mich aogîeich
auf die Gtycidderivate iiarackzukommen, Bber die ich schon eine

vortSaCgeMittheilung vor einigor Zeit*) veroSenttieht babe.

tch ersehe daraus mit VergnBgen, dass Hr. Claus meine An-

schauung über die Structur des DicbtorgtycHs (zwei&cbehtorwaseer-

stoffsaures Gtycid)(Cj)H~)C~ theilt; die leichte Urnseti~ungdie8es

Korpers in Monoobloraceton CH~Ci- -CO- -CH~ unter der Ein-

wirkung von SchwefeIsSore, eine Reaction, die icb vor Kurzem

beecbrieben habe –, gestattet in der That nicht, wie mir acbeint,

dcm Korper eine andere Formel za ertheilen, ah die, welche ich

vorgeschlagen habe CH,. Ci CCi CH,.

*) Siehe von Gegerfetdt, diese BencMe !V, S. 921.

**)Dte'eBerichteV,S.388.

*) Dieu Dericbte V, S. 186.
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In dem DicMor' ond Dibromgtycid, C~H~X~ im AUgemoinan,

iat eina von den Atomen X des Hetogen-KSrpera tertiar, CX; dies

!et das, welches aich leicht in der Form vonHatogen-WasaeratoS~Sttre

eliminirt, daa M zo aagen ein Atom Wasaeratoffunter der Einwirkaag

von Alkalien in alkoholischer LSsang mit aich fort reiast, wâbrend

zagteich die Attyt* oder zweiwertblge Verbindang eine

oder J'~ope~PM'M~MHy, d. h. vterwerthig wird; das andere

HalogenatomX ist primar, CHa X, und zwar deswegeD, weil die

G!ycidder!vate,wie die AUytdcrivate, leicht doppelte Urnsetzang mit

verschiedonen Metallsalzverbindungen oingehen, indem aie einfach-

sobstitoirte, einfachgebromteodereinfachgeobtorte Allylkôrper

bilden.

Diese Annabme, die ich schon in meiner frSheren Mittheilung

amfeteUte,balte ich ale allgemein gegeben aafrecbt, ohne indessen zu

behaupten, dass aie nicht eine oder and<-roAusnahme gestattet; icb

musa MnzofSgcn, daaa die Doppehunsetzangea, wie voraaszaseheo

war, im Allgemeinen leichter mit den Bromderivaten ale mit den

oorrespoodirenden Cblorderivaten vor sicb gehen, und baNptaaoMich

mit den Bromderivaten, mit denen ich bis jetzt gearbeitet habe.

Den Thatsachen, die icKMrztich kennen gelehrt habe, und worauf

ich diese Annabme atatze, füge ich die folgende hinza.

Atiyibromar bildet leicht Doppelumsetzung mit salpetersaurem 8H-

ber eaentatehtdaaAitytnitrat C,H;(NO;), welchesein NOssiger,

farMoeer, beweglicher Kôrper ist und einen atechenden Gerach be-

sitzt. Seine Dicbte bei 10" C. ist 1,09, es aiedet bei 106" C.; aeine

Dampfdiobte wurde za 3,54 gefunden die berechnete iat 3,56

es ist in Waseeruolôslich und zeigt im Allgemeinen die Eigenachaften

der nitrirtea Aether und. der AUytvorbindangen.
Dae Dibromgiycid (zweifachbromwaeaerstoZaaureaGlycid)

(C,H,)Brj,
verhStt sich ebenso wie daa AHylbromBr; mit satpetereaarom Silber

in atkohoMacherLSaong begiont die Reaction schon in der KShe und

sie voUendet eich rasch auf dem Sandbade. Der vom gebildeten

Bromailber getrennte Alkohol {S!tt im Wasser ale einfacbgebromtes

Allylnitrat (U;H~Br)NO; in Form eines sehrdicken, uniSsMcben

Oels aae.

Daa <t<~<M~om<B Allylritrat ist eine farblose, bewegliche

FtOMigkeit,von angenebmem, âtberartigem Gerach, vou a~ssMchen),

atecheadem Oeschmack. Seine Dampfdicbte ist bei 13" C. 1,5; es

medet gegen 140–15(~ C. ohoe Zeraetzung.
!n meiner Mheren Notiz habe ich das ein<achgebromteAllylacetat

(Cs H~Br) C3 Hg 0) erwâbnt; ich werde heute diesen Kôrper, der

sicb teicht bildet und von dem ich eine nicht aabedeatende Qnantitat

dnrch die Einwirkang von Dibromglycid auf eaaigsanrea Kalium in
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a!kobot;sehe<-Maang darges~Mt habe, nSher beMhreiben, oboe m!ch

jedoch beim Dotail der Rectincation dièses Kôrpers aafMbatteo.
Das einfacbgebromte AUytacntat ist eine farblose, beweg-

liche, !m Licbte wenig oder gar nicht gelb werdende FMssigkeit, von

angenehmem,erMMheodem,Stherarttgem Gerach, un!Ss!Mhin Wasser,
tn'sitzt etne Dichte von t,57 bei 12" C.; die Dampfdichte im Anilin-

dampf genommenwarde zo 5,8 gefunden die berechnete ist 6,18
bei d!eacr Tomperatur begiont der Kofper sicb su MrMtzea, er
siedet bei 163-<1640 obne ZerBetznng, Weder dreifach ooch f3nf-
faoh Chtorphoaphor reagiren bei gewôhntioher Temperatur auf iba

ein; er geht die additionellen Verbindungen der A))ytk8rper im

AMgemeinenem.

Uoter der Einw:rkoog von kaoetischen Alkalien behandett mit
<MtemKalibydrat bei gew8bo!icberTemperatur oder deatUtirt io o!t)er
Retorte Ober 8t6eke von kaMtischem Natron im Oelbade setzt ~f

s!chteicht!neh)fachgebromteaAUy)a!koho! um (C~H~Br)HO
oder CH2 CBr- -CH,(HO).

Der einfachgebromte AHytatkobo! Shnett, wie voraus
zn aehen war, sebr seioem Acetat; er ist eine farblose, bewegliche
FiOMigkeitvonangenehmem, erfrischendemGerach, die im zeretreaten
Lichte nicht gelb wird, ich urtbeile naoh der Zeit wen:gaten9,
seitdem Mb ibn beaitze ist untôstich oder aehr wenig tSatich in
Wasser, iet ein wenig BBchtigerats sein Acetat, siedet bei 155" C.
and bat ein wenig hëherea apeciBechoaGewicht. Seine Dichte iat
bei 15" C. 1,6.

W&brend das Acetat von fSoHacb Chlorphosphor nicht an-

gegriffen wird, wird der einfachgebromte At!y!atkobot energiech,
schon in der Bâlte, wie gew8bn!ich die Alkohole, von PCi;, unter
reicbiicber Entwickelang von Satzaaare aogogri~n; das ReactionB-

produkt iet nach Zertegang des Phospboroxycbiorida POCla durch
Wasser eine anMstiche nnd dichtere FiSseigkeit ab Wasser. Es iat
dies daa Cblor6'- des Monobromaityla (C;H~Br)Ct oder

CH~ CBr- CH,CL Der Kerper aiedet bei 120", aeine Dicbte
bei H" C; ist 1,68.

Dieser Kôrppr muss derselbe sein, welchen Hr. Rebout*) aoter
dem Namen Cbtorhydrobromgiycid beschrieben und welcheo er er-
hatten hat durcb Einwirkang von kanstischem Kali anfChtorobi-

bromhydrin (C,H;)8r~Ci, das darch dieEiuwirkMgt'onfOnffach
Bromphosphor aof Epichlorhydrin entstanden war.

Ebenso wie sein Aethytderivat (C,H~Br)C,HjO wirkt der

einfachgebromte Allylaikobol (Ca H. Br) HO leicht auf kaustisches

*) c.8.40.
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Kali in alkoboliscber Loanng ein und bildet nach den zuvertasaigsten

Anatogion den Propargytatkohot:

C,H,Br(C,H.O) -4--KHO ~3, o.C,H,(C,H,0)
C,H,Br(HO)

-t-KHO-
KBr+H90+~

s0)

Man erwiirmt auf dem Sandbade in einem Apparat mit. R8ck-

flusskuhtroht'; BromkaUum schtitgt sich ats bald in reichlicher Menge
nieder und der destiHirte Alkohol zeigt mit 8alpetersaurem Silber und

ammoniakalischenrKupferchtorSr die Reactionen der Propargylverbiu-

dungen. Ein Znsatz von Wasser zum Alkobol scbeidet nichts aas

demselben ab; der Propargytatkohot muss also in der That in Wasser

iosticb sein. Ich bia heute freilich nicht im Stande den Propargyl-
alkohol Ca Ha (HO~ nâher za bescbreiben, denn ich habo ihn nur

in wSs9erigeroder aikohoUscber Loaang erhalten; ich zweifle jedoch
keinen Augenblick an seiner Existenz und an der MSgt!chkeit ihn

leicht darzustellen, werde daher spâter auf diesen wichtigen Gegen-
stand xurSckkommen.

Der Propargylalkohol bildet sicb auch a)8 Nebenprodukt bei der

Bildung des eiafach gebromten AJtyMkohots, wenn festes kaustisches

Kali auf oinfach gebromtes AUytacetat einwirkt; im Allgemeinen

ubrigens tritt nicht nur, wenn festes Kalibydrat auf die zweifaeh

gebromten AUyIderivate einwirkt, eine Elimination eines MotekQts

BromwasserBtoffsSureund Bildung von einfach gebromten Allylderi-
vaten auf, was die Hauptreaction ist, Bonderndurch eine zweite, eich

anschiiessende Reaction entwickelt sich ein zweites Mo!ekS! Brom-

wasserstonBâareund es entsteht eine Propargylverbindung.
Wenn die Reaction des Dibromglycids aaf essigaaarea Kalium

auch gest&ttetleicht das einfach gebromte Allylacetat und zuletzt den

Alkohol solbat (Cs H4 Br)HO za erhalten, eo verhatten aich die ge-
chlorten Produkte C;, H4 Ct~ C3 H. CI (C, H3 0~) und C: H~ Ci (HO)
leider snders.

Daa essigsaure Kalium in alkoholischer Lôeung wird in der

That eehr leicht durch Cs H4 Ctg noter BHdung von KCl zer-

setzt, aber es ist schwer reines ett~cAyecMoWesAllylacetat in an-

sehnHcher Qoantitat zn gewinnen, denn das Rohprodukt der Reac-

tion beginut bei 80° C. zu sieden, und das Thermometer steigt bis

gegen 150° C. Einmal habe ich mit 80 Grammen reinen Dichlor-

glycids operirt. Nach mehreren Rectiftcationen bin ich dabin gelangt

eine ziemlich geringe QuantitSt eines Ptûduktea za erhalten, d&aim

reinen Zustande bei 140–145~ siedete und das ieh far einfachge-
chlortes Allylacetat (Ca H, CI) (Ca Ha 0;) halte.

Ich zweifle nicht, daas ich teichter darch die Einwirkung von

einfachgechlortem AHytbrontOr CHj, CCi CH~ Br auf essig-
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saures Katiom dies einfacbgechtortc Acetat erhalten werde, mit wet-

chetn Gegenstand ich mich übrigens gegenwartig besebaftige.
Ebenso babe ich Grund über Fotgendea erstaunt za soin, was

ich bei der Betrachtung des einfach gechkrten AHytacetats anfnhren

will: die Einwirkung von Cs H4 C~ aof Schwefetcyankatinm ge-
stattet leicht die Bildung von eu)fachgech!ortem SchwefetcyanaUyt

(C~H~Ci)CNS, eines Kërpers, der leicht za reinigen ist.

§ III. In der letzten Zeit habe ich einige Propargylderivate dar-

gestellt, die ich, ebenso wie die Allytderivate, welche zur Darstellung

derselben gedient haben, kurz beschreiben kann.

Die Methy 1- Allyl- und Propargylderivate sind analog den corre-

epondirenden ~~Menca~M und bildon sieh auf dieselbe Weise.

Das ~«~ (CHg) (C;, H~)0 entsteht bei der Ein.

wirkung von Allylbromür auf Natriummethylat; es aiedet bei 46" C.,

seine Dichte im aCsmgenZustande ist 0,77 bei 11", seine Dampf-

dichte wurde zn 2,40 gefunden, seine berechnete ist 2,48.

Sein ~t~MUtt- (CHJ (0;, Rb Br~O siedet bei 185". Wenn

man dasselbe im Oelbade in einer Retorte über festem Natronbydrat

der Destillation nnterwirft, erhatt man des einfachgebromte Me-

thyt-AHytoxyd (CH~) (Cg Ha Br) 0, eine FiBsaigkeit, deren Dicbte

bei 100 1,35 iat; die gefundone Dampfdichte ist 5,00, die berecbnete

5,21. Dieser Kôrper siedet bei 115–HG". Neben demselben ent-

steht zngleich in nicht unbedeutender Quantitat Methyi-PropargyiSthe!'

(CH~)(C,H,)0.
Das einfachgebromteMethyt-AHytoxyd (CH~)(C~H~Br)0, auf

dem Sandbade in einemApparat mit Ruck8u88k3h)rohrmit Kalihydrat in

alkoholischer Losang erhitzt, setzt sich leicht um in den ~Me<Ay<op<t)'-

SfyM~f (CHg)(C,H,)0. Dersetbo siedet im reinen Zustande bei

61–62°, seine Dicbte bei 12,5" ist 0,83, seine gefundene Dampf-

dicbte iat 2,33, seine berecbnete 2,41.

Ichbemerke hierbei,dasgder~ie<Ayf-cpKf~M<A~(C}H;)(C~H~)0
leicht ~e~yi' (C~ H~ (C~ H;) 0 bildet, wenn man denselben

nSmtich direct mit einer alkoholischen LSsung von Kalihydrat anf

einem Sandbade im Apparat mit RucMasskBhtrohr erhitzt.

Der ~m~-Propo~yM~er (C~Ht~~gH~O ebenso dargestellt

wie die vorigen ist wie jene eine k)are, farblose, aber wenig riechende

Ftnasigkeit; er ist in Wasser untostich, seine Dichte bei 12° ist 0,84,

seine gefondene Dampfdichteist 4,35, seine berechnete 4,67; er siedet

bei 140-145".

Das PA~K~o~ (Ce H~C~ H;,)0, welches durch Einwir-

kung von C3 H; Br aafNatriumphenyïat entsteht, ist dem Aetbylpbenol

analog. Es ist eine klare, farblose, stark breehendp Fiussigkeit, un-

tostich in Wasser, besitzt Bbrigens die Dichte des Wassers und siedet

bei 192-"195". Wenn man es der Einwirkung von Brom anterwirft,
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ao verbindet eioh ietzterfs niebt nnr mit Cg H;, sondera &bt noch

eine substituirende Wirkung auf die Grappe Cg H&ans. Den ~en~-

Pfopa~y/a~M- (Ce H~) (C) H~) 0 habe ich bis jetzt nocb nicht er.

ba!ten konnen; ebenso bin ich vom Attytoxyd (C~ H;)) 0 ausgehendbis

jetzt noch nicht im Stande gewesenden Propargylither se!bat (C;H~jO

darzastetten; ich hoSë jedoch mit Hülfe des einfachgebromten Allyl-

oxyds (Cs H4 Br)s 0 darcb Einwirkung von k~ustischen Alkaliendea-

9''tbet) zu erhalten.

§ ÎV. Es moge mir am 8cb!aMegestattet sein einige Erfahrungen
und Betracbtungen in BetreC der Diallylderivate anzafBhren.

ïch trage mich achon lange mit der Idée, vom Diallyl (Cj H;)g
oder C~Hto zum Benzol CeHe zu getangeu; derWeg vomGlycerin
zum Aceton ist xicht sehr !ang und man weiss, daes dieses leicht in

Meaityten (C~ Hs) (CHg), eich verwandelt, ein Dérivât, das sicb

direct an das Benzol anschlieset. Glycerin und Diatty! beSoden aieb

im innigen verwandtschaftUchenVerhSttniBee;die oben angezeigteUm-

setzung bildet daher theoretiechnichts onotogHcheB. tch habeschon vor

zwei Jahren und im Laufe des ietzten Sommera einige Uotersachongen
zu diesem Zweck angestelit, die ich wahrend der Winterzeit bei Ge-

legenheit der Umsetzung .des G!ycerins in Phenol, was voo Hrn.

Linnemann ausgefuhrt iet, wieder aufgenommen habe. Es ist mir

in der That gelangen daa Diallyl in einen Kobtenwaaserstoif za ver'

wandeln, der im Aeussern analogdem Benzol ist und der Formel Cs H~

entspricht, dessen Eigenschaften aber radical verschieden von denen

des Benzols sind.

Wenn man imOelbade in einer Retortc Allyltetrabromâr Cs H; Br;

H~ Br,

8ber StCcken von kaustMchemKali erbitzt, so setzt es sicb um zu

einer farblosen FiuMigkeit, die dichter ats Wasser ist. Das Produkt

siedet nicht constant und verbindetsicb lebhaft mit Brom. Es sehlieast

aller Wahrscboinlicbkeit noch einfacbgebromtes Diallyl C~ H~ Br ein

69 H4 Br.

Wie dem auch sein mag, wird es ih einem Apparate mit MckNoM-

kuh!rohr im Wasserbade mit Kalihydrat in alkoholischer Losang er-

wârmt, so bewirkt es schnell Doppelumsetzung wie dieeinfachgebromten

Allylderivate; Bromkaliumbildet sich in reichlicher Mengeand ein brom-

freier Kohtenwasserstoff entsteht, der dem Aeassprn nach analog dem

Benzol ist; M iat eine farblose, atark das Licht brechende FMaiegkeit,
leicbter aIs Wasaer, besitzt bei]20 C. eine Dichte von 0,798, siedet, so

weit ich es an der kleinen QnantitSt, die mir za Gebote stand, bestimmen

konnte bei 85°, seine Dampfdichteist 2,76, wNhrenddie Formel Oa Hg

2,69 verlangt. Dieser Korper brennt mit sehr lenchtende)'nnd rassen-
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der Flamme, er verbindet eich energiach anter Exp!oMon mit Brom;
mit den Reagentien aof Propargyh'erbiNduogengiebt er die oharakte-

netischen Reactionen derselben, mit sa!pe<erMoreœ SUber ia wasseri'

ger LSsung bildet er einen tcetM~M,oMOfpAeMNiedorschtag (Unter-
schied zwischen dem Aethyt.ProparpyMther), ist in Ammoniak un-

t8s!ich 'und wird in) Sonneutichte rothbrann. Die Sitbervorbindong

explodirt schbn beim ErwNrmeo unter 100*, giebt eine rothe Flamme
und bintertSsat reichtich Hockige, teiebte Kohte. Eioe Analyse des

Kôrpers habe ich noch n!eht ausführen kontien, da die ganze

QuautitSt, die ich beaaM, beim Vereach and bei der Explosion des

Silbersahea verbraacht wurde.

Die Analogie gebietet anzttnehmen, daM dieser Kohtenwa8Mrsto<T
v

nichta anderea ale das ~'rop<M'~ (Ca Hs)~ oder das Diallylen iat, ein
v v

KobknwaaseratofT C~Ho "der (Cj,Hg -C~Hg), welcher acht-

atomig sein mnaa.
n) tu

DaaDiaUyt(C,Hji--C,H,) ruft in der That im doppet-
ten VerbabniM die Eigenschaften and Reactionen der ~MyM~-
<'a« bervor; wenn, wie man attgemein annimmt, der AHytatkobotdie

Formel CHj, CH CH, (HO) bat, so mass die dea Oiallyla

(CH,- CH -CHg) (CH,- CH -CH,), seineaTotrabro-

mQM(CH~Br- -CHBr- -CHj,)- -(CH,- -CHBr- CH~Br)
sein, und wenn der PropargytSther CH C- CH, (C, H; 0) iat,
so mass der Kohienwa88er8to<TCe Hg, der aas dem Tetrabromûr

de8 Dially8dorch Elimination von 4 H Br bei der doppelten Einwir-

kung von kaaatiachem Kalibydrat entateht,

(CH--C- -CH,)- -(CH.C -CH)

sein, ein Doppelallylen-Kohlenwaeser8toft'und in Folge dessen acbt-

atomig.
lob hoSe dieaett Kohlenwa88erstoft'(C, H~ Ca Ha) leichter zu

erbalten, wenn ich nicht mehr vomDiatty!, sondern vomBibromdiallyl

Cs H4 Br auegobe, w~tchea durch die Einwirkung von Natrium auf
1

69 H~Br

einfachgebromteeJodallyl (C; H~Br) J entateht, and noch leichter

mit Hatfe der Einwirkung von Natrinm aaf Jodpropargyl (CaHa) J.

MoineUntersuchungen in dieserRichtung über dièse Kërper fort-

luführen, deren Interesse aogenBcheinUchgenug iat, bebalte ich mir vor.

Wenn gteich diese angefShrten Untersuchungen noch unvollstândig

sind, ao habe ich dennoch gegtaabt, aie achon jetzt veroSentUchenza

kônnen,weilaie mireinbis jetat wenigbearbeitetes GeMetder organiMhen
Chemie zo borBhren echeinen, anf welchem zn arbeiteo ioh mir vor-

nehme. Die VerSBeotHchang dieaer vorISuagon Notiz aoil mir vor-
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nehmlicb den Vortheil bringen, mir die M8gMchkeitund Zeit, meine

Arbeiten in dieser Richtung za verfbtgeo, zu sicbern, heute besonders

wo ich in Fotge der Fenon und Examina am Vorabende der Uoter-

brecbang auf einige Monate etehe.

Loeven, den 26. Mai !872.

121. V. Merz und W. Weith: Zur Eenntmies des Perohlorpbenols.

(EingegMgenam t. Jaai.)

Unter den gecbtorten Pbennteu beansprucht das Pentachtorphenp!

ats das letzte Gtied der Reibe ein gewisses Interesse.

Wie bekannt, steigt die ReactionsfShigkeit der M'omattscheoVer-

b!ndun~pn, wenigstens im AUgemeinen,mit der Anzahl ihrer negativen

Atome, aùd so hofften wir, aus dem Perchtorphenot durch pasaende

Reactionen das entsprechende Hydroxylderivat erhalten zu kSooeo.

Daa erstrebte Ziel wurde zwar nicht erreicht, immerbin durften uneere

Beobachtungen der Mittheilung werth sein.

0. Erdmann*) hat das Perchlorphenol zuerst aua Isatin, Lau-

rent**) ans Trichlorphenol dorch Cbtonrung aikobotiscber Losungen

erhalten, Schutzenberger*) constatirte sein Entstehen bei der

Einwirkung von C)))or auf jodhaitiges Phenol. Die Kostspieligkeit

des Jodes machte ein anderes Chtordichtungsmittet wûnschbar. Wir

haben eine Mischang aus drei Theiten Phenol und einem Tbeil Anti-

montrichlorür zuerst im Wasser dann im Kocbsatz-Bade bis zur

Erschcpfunggechtort. Um vottig siehe)-zu gehen, wurde der Cbiorstrom

mehrstundig fortgesetzt, auch nachdem scheinbar jede Einwirkung

voruber war. Starkes Erbitzen ist zu vermeiden, da sonst secundSrein-

differente Substanzen hervorgerufen werden. Das Reactionsprodukt bil-

dete eine dunkeibraune, tbeilweisekrystailinische, ûbrigens wenig erbau-

lich beschaffeneMasse. Um das Perchlorpbenol zo isoliren, wurde diese

Masse anhattend mit SodatosMtggekocht, worauf man von nicht ge-

tôsten indiKcrenten Substanzen abcolirte und daa noch beisse Colat

mit 8a!zsSare ubersattigte. Hierbei prâcipitirt ein dunkles, aber

dichtes Perchlorphenol, welches sich von der rothen Mutterlauge leicht

rein waschen lâsst wâhrend bei katter FâHang ein schwammiges,

schlecht zubebandeindes Prodokt entsteht. Die sonst empioMeneReini-

gung des Percblorpbenols durch Umkrystallisiren aus Kalilauge wollte

hier, wegenhartoâckiger brauner AnhSngee!, nur wenigfôrdern; ebenso

*) Jonrn. far pr. Chem. XXB. 272.

**)Ann. de Chim. et de Phyt. [S] III. 497.

*) Bu)!, de la soc. chim. !V. t02 (1866).
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wenig nutzten Veraache, um das Percblorpbenol dureh Sublimation

oder durch Destillation mit gewëhnticbem Waseerdampf zu reinigen.

Mit dem gewohniiehen Wasserdampf gebt das Perchlorphenol za lang-

sam uber, bingegen beim Dampf von t80–200", wird die Chlor-

verbindung verhattnissmSssig rasch vernucbtigt. Sie bSnft sicb theHs

geschmolzen, theils nadelig krystaUtairt im KChter an; VeMtopfuogen

wird durch zeitweises HeraMkrCckeu vorgebeugt. Derart aus der

donketo RohmMse erhaltenes Produkt ist rein weiss oder selbst in

den Partien, welche gescbmolzen waren, kaum gelblichgeflirbt. Wird

es in heissem Ligroïn ge!8et, so krystallisiren beim Erkalten feine

zolllange und \ott!g farblose Nadeln von tebhaftem Gtauz. Das

VorMegettvon reinem Perchiorphenot ergabeu die folgenden Bestim-

mungen in zwei Pr&paraten vonverschiedener DarsteUung. Gefunden

26,90 und 0,59 pCt. Kohtenst&iTund Wasserstoff, ferner 66,64 nnd

66,82 pCt. Chlor; berechnet 27,02, 0,38 und 66,60pCt.

Wir kônnen die Mheren Angaben über daa l'ercblorphenol we-

nigstens theitweiae beatatigen. Es rieclit bei gew6hn!ich<'rTempera-

tur nicbt, beim Erhitzen dagegen sehr stechend und bewirkt Husten-

re!z. Sein Staub vera'.iasst hefttgea Niesen. Von Weingeist and

Aether wird daa Perchlorphenol sehr leicht, von Benzol massig leicht,

von kaltem Ligroru nur wenig gelost. Die Losungen reagiren sauer.

Perchlorphenol von verschiedener Darstetiung schmolzSbereinstimmend

bc: 186–-187". Durch vorstchtiges Sublimiren erhâlt man die Per-

chlorverbindung in langen weissen Nadeln, sie gerKtb bei bober

Temperatur in's Kochen, f&agt jedoch nach einiger Zeit nnter Auf-

treten von SatzaNure an zu zerfallen.

Das Perchlorphenol (est sieh, wenn auch nur langsam, schon in

kalter Soda- oder PottaBchentCsung;es wird aus diesenLôsungen, wenn

sie atark verdannt sind, durch Eohtendioxyd wieder grossentheils ab.

geschieden.

Kattnm-Perchïorphenytat, CsC~OK, aus PercMorphenot

dorch Pottasche dargestellt und von SberechussigerPottascbe durch

Aether-Weingeist getrennt, krystallisirt aus dieser Msnng in langen

weissen Nadeln. Gef. 12,53, ber. 12,87 Proc. Kalium. Aus concen-

trirter Kalilàage erhS!t man die Verbindung in lebhaft diamantglân-

zenden buechUggruppirten Prismen. Sie !6st sich leicht in absotutem

Alkohol nnd sogar in Aether.

Natrinm~Perchtorphenylat, CeH;.ONa. Gef. 7,85, ber.

7,97pCt. Natrium. Dargestellt wie das Katiomaatz. Auch die Los-

iichkeitBverbattnisseund sonstigen Eigenscbaften wie dort.

Amnionium-Perchlorphenylat krystaUieirt aua heissem Am-

moniak in sehr langen, dSnnen, biegsamen Nadeln, lost sich kaum in

Wasser, dagegen leicht in Weingeist. Auch verdùnnte Salmiaklôsnn-

gen werden darch Percbtorphenylate krystallinisch gefâllt.
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Nucireuder Wassetstoff, wie ihn Natriamamalgam und Waaser

liefern, wirkt auf das PereMorpheoot aar sebr laagsam ein. Aach

nach Wochon, wobei das freie Alkali zeitweiae abgestampft wurde,
war die Substanz oocb nicbt chlorfrei. Durch Saaren abgeschiedeo,

bildete oie ein, wenn auch our langsam kryataHiaisch eratarrendee

Cet, welches bei 220–230" siedete und biernach wohl haaptsScMicb

Monochlorphenol war.

(n beisser concentrirter SchwefetBSore iost sich das PercMor-

pheuot auf, wird jedoch beim etârkeren Erhitzen unter BrSonang Mnd

nater Entwicktung von Koblendioxyd, Sebwefetdtoxyd und SatzeSere

zerstôrt. Eine SoitbsSare war nicht nachzaweisen.

Conceutrirte Sa!petersSu!'e verwandelt das Perchtorphenot schon

in der ES!te iu Perchturehinon. Man setzt zu raucheuder Saure,

welche in Eiswasser atoht, am besten in kleinen Portionen fein ge'

patvertes PerchtorpheooL Es Mat sich mit blutrother Farbe auf. Die

LBsnng wurde nach ein Paar Stunden in viel WaMer gegossen; eie

gab einen reichlichen gelbea Niederacbtag, welcher erat mit Wasser,

dann mit kattem Weiugeist ausgeausst und acbtiessiich aus heiasem

Weingeist umkrystallisirt wurde. Statt des Woingeiateswird &bngena
mit Vortheil Amytatkohot genommen, da er die Sabatanz in der Hitze

tim Vieles leichter t6st. Man bekommt so oder so goldgelbe, lebbaft

g)NnzendeBtattcben mit aUenEigenscbaften des Chloranile. Die Sub-

Btattzwurde nocb sublimirt und dann anatyairt. Gef. 29,08, 57,36 pCt.
KohtenstoS' und Chlor, ber. fûr CGCt~ 0~ 29,27 und 57,72 pCt.
Hieraus folgt die Umwandtungsgteiehnng;

Ce Ctj,. OH -t- 0 = Ce Ci~0, + HCI.

40 Grm. Perchlorphenol lieferten 22 Grm. PerehtorcMnon.

Von concentrirter beisser SatpetersSare wird das Perchlorphenot
sehr lebhaft acgegriSen; ausser Chtorani! entatehen betrâchtliche

Mengen von Cblorpikrin. Siedepunkt 112~.

Erhitzt man das Perchtorphenot mit Phosphorchlorid, so ge~t
Perchlorbenzot ûber. Man reinigt es durch Abwaachen mit Natron-

iaage, UmkryataHisiren ans Ligroïn und echtieasHeheSublimation.

Hierbei wurden die langen campherartig riechenden Nadeln erhatten,

wie aie fur daa Perchlorbenzol so cbarakteristiscb sind. Schmetzponkt
222–223". Gef. 74,19, 74,25 pCt. Chlor, ber. 74,73pCt.

Dem Entatehen des Perchlorbenzols entspricht die Gteichaog:

C. Ci, OH + PCt; = Cg Clé + POCi, + HCI.

Das Perchlorphenol zerfaUt beim Erhitzen, wie echon Mher er-

wahnt, unter Entwicklacg von Satzsanre. In analoger WeiseverSodert

sicb aueb das Katium-PercMorphenylat und zwar besondereglatt. Das

Reactionsprodakt ist ongemeia sobwer Mchtig und maM daher in

einer Verbrennangar6hre operirt werden.

Erhitzt man Katmm-Perchtorphenyiat, so erfolgt bei hoher Tem-
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peratur eine geringe Verkohlung, gteichzeitig macht aich Chlor be.

merkbar und es erscheioen rSthtiche Dampte, welche sich dicht an der

gtSbendcn SteUe a!s zimmttarbeae FISsaigkeit ansammein, die bald

krystatHnHcberstarrt; daneben entsteht ein tbeits wolliges, theita ans

langen weiasen Nadeln gebildetes SuMimat. Daa DestïHationBprodttbt
wurde zerrieben, durch Weingeist vongeringen Mengen darin tosttcher

Substanzen befreit und nua aos heissem Nitrobenzol umkryatalliairt.
Die heissq Lôsung gesteht beim Erkalten au einem Brei M&tteriger

Nadela, welche durch mehdaobos Umkrystalliairen aM siedendem

Terpentinë! entfSrbt worden.

Die Analyse ergab 30,96 und 3],20PfOC.Eob!en8to~ 0,15 Proc.

Wasserstoff, 9ow:e 60,60, 60,72, 60,83Proc. Chlor. Hieraus folgt,
da der Waseeratoy ohne Be!aog ist, ata einfachste Formel: C~Ct~ O.

Sie veriangt 3I,30 und 61,74 Proc. Kobtensto~ und Chlor.

Der onteraMote K8rper iat atso ein Perchtorphenyionoxyd. Seiner

Bildung entepricbt die G!eichnng:

CeC!s.OK=B:Ci+CeC~O.
Wird die ungemeine ScbwerSBchtigkeit anaeree Oxydes berSck-

sicbtigt, Bo dBrfte eine Vsrdoppetung des oMgen Aasdrocks für die

Molekulariormel gerechtfertigt sein. Am meisten hat fur sich die

Formel:

.C,,Ct~
0< )0.

'~0~

Eine Dampfdichtebostimamog des ChtorkBrpers war wegen seines

hohen Siedepunktes nicht aoszafBbren.

Das Perchtorpheoytenoxyd wird von Weingeist, Aether, Chtoro-

form, Schwefelkohlenstotf u. s. w. kaam ge!ost, sehr leicht vonkochen-

demNitrobeoxo!, nur massig von heissemTerpentinôL Es krystaUMt't
aos d!esen LSsungea in weissen breiten, benzoësaat-eahnHchpnNadeln.

Bei gewôhnlicber Temperatur ist das Percblorpbenylenoxyd geruchtoa,
erhitzt riecht ea darchdnngend stecbend und kratzend. Es schmiht

gegen 320" C., BaMimirt in langen Nadeln und geht weit aber dem

Siedepunkto des Qaecksitbera aoveraodert über.,

Daa Perehlorphenylenoxyd iat oor wenig reactionsfahig. Von

Natriumamalgam und Waeser wird es nicht angegnSën, ebensowenig
von Phosphorchlorid

–
sogar nicht bei 240–2W. Eochende cône.

Satpeteraaare zemtort das PercHorphenytenoxyd obsehon nur

SMaerat !ang8am, es entweicben Chlor and KoMendioxyd. Das Ent-

stebeo einer stickstoffhaMgen Substanz war nicht za constatiren.

Auch bei hoher Temperatur, eogar oberhalb 300", wird die Verbren-

nang der CUorverbindoog darch SatpeteMaore nicht leicht voUstSndig.
Au diesem Umstande erklârt sich, wie constatirt warde, daa Deficit
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bei dea naoh dem Carias'echeo Verfahren aaegefShrtea CMorbe*

Btimmaagen.
Wie sein Kaliumsalz zersetzt aich beim anbattenden Kochen das

Perchiorphenot setbst. Es entlâsst Strome von SaizaSure. Hatte die

Gasentwicklung im Verlauf einiger Stunden aaf~ehSrt, so warde die

erstarrte Masse mit Sand zerrieben und in einem Verbrennungsrohr
destillirt. Das Peatitiat batte aUe Eigenscbaftendeajenigenaus Kalium.

Perchlorphenylat, wurde auch in gleicher Weise rein erhalten. Gef.

32,10, und 60,95 Proc. KoMenstoS und Chlor. Hieraus wie aus

den Eigenschaften folgt die Identitât des PercMo''phenotdenvate8 mit

dem vorherbesprochenen Chlorkôrper. Wir haben ah Bildungsglei-

chong:
C,Ci:.OH==C.C~O+HCL

Die Ausbeutoan PerchtorpheBytenoxydwar hier, wie beim Kalium-

salz, eine recht befriedigende; aie betrag bei letzterem über 60 pCt.
von der theoretiscben Menge.

Wahrschein!tch werden aucb andere gechlorte resp. gebromte
Phenole entsprecbende Phenyienoxyde liefern; ao zersetzt sich Mono-

bromphenol, nach Kôrner*), partiell schon bei der Destillation unter

gewohntichem Drack. (Phenylenoxyd?)
Versucbe über die Wecbsetwirkung von Pentachlorphenol und

Aetzatkatien haben ergeben, dass das Chlor nicht ohne'tiefero Zer-

setzangen austritt. Unter 200" wirkt Aetzkali nur sehr langeam ein;

bei 230 bis 240" entstehen hamuMrtige, chtorfreie, in Wasser, wie in

Kalilauge nieht lôsliebe Substanzen, und werden auch mebrfach noch

Heine Mengen von Pereh!orphenot unverSndert gefunden. Die atka-

lische LSsung entbiett reichtiche Mengenvon OxataS~re, welohe unter

DarsteHang ihres Bteisatzes leicht isolirt and ata solche identiScirt

werden konnte.

Da dem Pentachlorphenol nicht beizukommen war, ao haben wir

die CMoranHsSurevorgenommen, doch umsonst.

Eine unter Luftabschtaaa im WasserstoN~trombei 150–170" ge-

bildete Katischmeize enthie!t, ausser viel Chlorkalium und etwas in-

tactem Anilat, reichliche Mengen von Oxatsa~re. Der aromatiscbe

Kern war somit vo)!atandig zerstôrt worden.

Durch SubstitoiruDg des sonst milde wirkenden ~aHumacetata an

die Stelle dea Aetzkalis wurde das Reaa!tat kem besserea. So gab

eine Mischang von Katiamchtoranitat, Acetat und Wasser, welche im

zugeaebmoizenenGtasrohr mebrstündig auf 170° erhitzt worden war,

reichlich Kohle; beim Oeffnen der Capillare entwich viel Kohten-

*) Ann. d. Chem. a. Phtfm. CXXXVU,!0).
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dioxydgas.Nicht anderswar daa Resultat, als KaHum-CbtomnHat

mit reinem WaMerc. p. erhitzt wurde. Auch hier bildete aioh

Kohtecd!oxyd,CMorkatiomund eine kobligeMasse. Sieenthieltnacb

6orgS!)tigemAaskocheound Waschenmit WaMernur eehr wenig
Chtor, vorz3gtichin zarQckgehatteaetnChlorkalium;Wasserstoffwar
beimGMhender acharfgetrocknetenSubstanzmit Kupferoxydkaum

ale Spar za cdnstatiren.

ErMtztman Katium-CMoraaitatfSr sich sa verpoStes anter

rothHchemFeaer, weoo rascherhitzt wurde,gew5hn!!chnnter 200~
wordehagaam efMtzt,nicht se!tea erat jenseits850°. Die Reaction

liefertWotkenvon KohJe;auch wurde Kobtendioxydnachgewiesen.
HiernachzerMHtdas Ohloranilatunter variirtenUmetanden,wie

die folgendeGteichongzeigt:
Cs C!, K, 0< == 2 K Ct + 2 00; + 4 C.

Univemitate-LaboratonomZartch, 30.Mai1872.

M2. A. Mioh&elis: Ueber die physikalisohe MogUchkeit der

neMten Hypothoeo Kekale'e Sber das Benzol.

(Etogegangenam 2. Juni.)

Hr. Professor Kekute*) bat vor kurzem eine Theorie Ober die

Werthigkeit der Elemente and Ober die Schwingongen der Atome

innerhalb des BenzotmotekOs mitgetheilt und Hr.Dr. Ladenburg**)
bat kurz darauf die Ansicht ausgesprochen, dass aichdieseTheorie noch

aehr vielweiter ausdehnen lasse, indem sie daa Dogma von der Stabilitât

der gegenseitigenBezlehungender Atome vernichte. Da besagte Théo-

rie sonach viete Fragen der Cbemie zu îosen bestimmt sein sollte,

so scbien ea mir im Interesse der Sache zu liegen einige Beden-

ken, theils chemiBcher, theils physikatischer Natur gegen dieselbe

mitzutbeilen.

Die Théorie der Benzolochwingungen von Kekulé ist abhangig

von seiner Definition der Werthigkeit. Dieselbe bedeutet nacb deseea

AottaMang die relative Anzaht der Stôsse, welche ein Atom durch

andere Atome erfSbrt. ~In derselben Zeit, in welcherdie einwertbigen

Atome eines biatomen MotekSts einmal an einander praHen, kommeo

bei gleicher Temperatur zweiwerthige Atome eines ebenfalls biatomen

MolekElezweimal zum Stose." *)

') Annal. Cbem. Phana. t69. 8. 77.

**) DieM Beftehte, V. 8. S!8.

*) KeknK, <. a. 0. 8. 87.
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Hiernach ist die WertMgkeit einea Elementes nicht eine ionere,
sondern mehr eine NaseereEigenechaft der Atome. Ein Element hat

dadurch seinen cbemiscbea Wertb, dass es eine bestimmte Aozaht

Stôsse erteidet. Nun werden die Geschwindigkeiten der Atome in

den einzelnen MotekSieuebenso variiren, wie die Geschwiadigkeitca
der Molekûle bei der geradelinig fortscbreitenden Bewegung von dem

Mittelwerth derselben abweiohen. Sind aber die Geschwiudigkeiten
der Atome verMhieden) M muas auch die Anzabl der Zneatomen*

stosae in derselben Zeit eine versebiedene sein. Mithin wQrde aus

der Kekale'eehen DeNnitionfolgen, dass die Werthigkeit der Atome

itmerhaib deesetben Gtsee eine veMcbiedene w&re.

Ferner wissen wir aus den Bereobnaagea von Naumann*),
dasa die Quadrate der Atomgeachwindigkeiten bei voUkommoeoGa-

900 ihren Atomgewicbteobei gleicber Tetoperatar amgekehrt propor-
tional sind, indem

Vt = 1506" T

373. N.

Die Waeaerstoffatomehaben otBOdie grosste Geechwindigkeitvon

aUen Gasen and da diesetben trotzdem aich weniger h&aSg treffen

aoHon wie z. B. die Satiemtoifatome, 90 mBaste daa MoiekBtderselben

bedeutend grosser sein. Auf Grund der Reiboog der Gase hat aber

Lothar Meyer**) berecbnet, daas das Votom des WaaserBtoSfmote-

kB!8angef&brnur haib Bogross ale da9 des Saneratoffa iat, indem die

Mo!ektt!arvotominadieser Gase in dem VerhSttniaa 6 13,8 ateben.

Die Scbneiiigkeit der Diffusion des Wassetato~asea, sein sebceHes

Hindarchstromen durch sehr engo Oeffnungen, macht es Bberdieawahr-

echeintich, dass das WasserstoSmotekStdas kieinate von aUen Gasen

iat. Wie man sieht, ergeben aiso dieseThatsachen gerade das amge-

kehrte, was die Keknté'sehe Theorie verlangt.

Man wird es aber auch von vorn herein far wenigwahrscbeioMob

balten, dass die Atome der Metalle, wie Wolfram, Molybdân eine

Geschwindigkeit beaitzenaoHen, vermittelst welcher aie sechsmat an

einander prallen, wenn die WasseratoSatome sieh nur einmal begegneo.

Auch liegt unwittkCbriichdie Frage nabe,. wie ea deon mit der Wer-

thigkeit von MetaHen, wie z. B. Qoecksiiber iat, deren Molekùl nur

aus einem Atom beateht. Da bei diesen innerbalb dea Moîek0!a kein

Zusammeastoas môglich ist, so wQrde die NaUwerthigkeit des Queck-

silbers darans folgen.
Dadurch aber, dass die Werthigkeit nicht die Bedeotang hat, die

Kekoté ihr zaschreibt, verliert die Théorie der BeMotsehwingongen

*) CnmdnMderThenneeh<mieS. 46.

**) Ann.Chem.P~rm. Soppt.V, (t867)8. 14Ï.
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stoNatome des Benzots in gleicher Entfernung in den Enden eines

Sechsecks stehen, und daher auch gleich stark auf einanderwirken, 80

wird die Resultante der Wirkung der Atome auf einander stets nach

dem Innern des Sechsecks zu gerichtet sein.

Die Beschieunigangen, welche die einzelnen Atome einander er-

theilen, sind uns zwar unbekannt, da vermittelst derselben aber eine

Oscillation eintreten soU, und dieselben jedenfalls eine Function der

Entfernang sein mâssen, so werden dieM!bea der Bedingonggeo3gen
mBaaen

p=f(r)==f'(r)-f"(r).

Dadurcbwird Anziehungeintreten, dieselbeaber immermehrabneb-

men und dano in Abstossung Bbergehen*). Haben non die Punkte

m, m~,a. s.w. in derFigar 2. abgebildetenAnfangslagekeineGeschwin-

digkeit,so wird dMSystem sich durch seine eigenen Krâfte in Bewegung
setzen. Dio Massenpunkte m6 nnd tD~zieben n~ mit gleicher Kraft

an, es wird daber mt nach dem Satze vom Parallelogramm der

Krâfte nothwendig nach dem Centrum des Sechsecks sich hinbewegen.
Ebenso wird njg von mt und m5 angezogen und daher die Richtung

ms P einschlagen, kurz )dte Punkte werden sicb nacb dem Centrum

des Sechsecks zu bewegen. Dadarch werden die Massen sich nâhern,

*) Vgl.dteMBenchte,V. 8. 48.

V/1/30

Eine dieser dargestell-
tenSbnticheBitbaiNset

sicb nur unter der Vor-

aassetzongerbatten, daaa

je zwei Atome,wie 1 und

2, 3 und 4, 5 und 6 sehr

etark, bingegen 2 und 3,

4 und 5, 6 und J sehr

Bchwachaufeinanderwir-

ken. DanB würde daa

Benzol aber eher drei

schwacbzosammengeba!-
tenen Mo!ekii)enats ei-

nem bestândigeneinheit-

lichen MotekS) Sbnhch

sehen. Nimmt man an,
dass die sechs Kohten-

-–– J~~ E'~J--

ibre Bedeutang. Aber auch abgeeehon davon dOrfte echwerlicheine

60 compticirte Art der Schwingungen, wie Kekulé eie annimmt, be;
eioem so bestSndtgen Kôrper w)oBenzol mogHchsein. Ver<btgtman

die Babaen, welche die Atome im Benzol beschreiben soiieo, eo ge-

langt man zu folgender Figar.
Eine dieser dara'csteU-
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in Fo!ge dessen wird Abstosaoog eintreten end dte Pnnkte werden

eich dadurch in der Richtang, in der aie sich hotbewegt, bis zu ihrer

Anfangstage zarSckbewegen.
Nimmt man an, dasa

y
dy– ==

J f(r)sin«
-<- C6:n~

y.
x

dx

“ == t
f(r)eos« + ocoa~,

*t

wenn a und P die Winke! bedeuten, welche die Besch!eonignog und
die Geschwindigkeit c mit der Absciasenaxe eines rechtwinkligen Coor-

dioatensyatema bilden und xl, yt die Coordinaten dea Punktes m~ sind.
Was die Bewegung der WaMeMtoB&tomebetrifft, ao ist aie ein&cb.
Dieselben werden in der Ricbtaog der Bahnen der Koblenstoffatome
sich diesen abwechselnd nShern und sieh von diesen entfernen, da
aach die Resultante der Wirkungen der WaMerstofFatomeaaf einander
in die Richtnng der Bahnen des KoMeaatofH}Mit.

nicht al!ein die benach.nicbt allein die benach.

barten Punkte auf ein-

ander wirken, sondern

dass z. B. aueb nocb m

m~undm~Eio&Mahabeo,
so bewirkt dies keine

VerSaderang in der Lage
der Bahn, sondera nor

der Geschwindigkeit in-

demdie Reeottanteder be-

treffenden Massenpunkte
wiederom m~ P iet.

Die einzig m8g!iche

Bewegung des Syatema
ist a!ao eine OaciUation

der Massen um Punkte,
die anf'den Diagonalen
dea Secbsecka liegen.

Giebt man nun einem oder einigen der Punkte eine boliebige,
etwa nach ab gerichtete Geschwindigkeit, so wird dem Pankte ma
eine BeschkonigQng nacb der Ricbtang ta, P und eine Gescbwiodig-
keit nach ab mitgetheilt. Unter diesem EMaas wird die Bahn dea-

selben e!ch etwas krOmmen, sonst aber nichte weaentttches geSndett
werden. Die Form der Babn hSogt von der Function der Entfernang
ab, ihM Elemente berecbnen sich MB den CHeichangen:

y
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Nimmt man nan aa, daea die Punkte 1. 2, 3.4, 6.6, eich eehr

stark die Punkte 2.3, 4.5, 6. aber sehr sohwach aozieben, so

wird die Resultante aller Anziehungen Mf einen Panât oioen zietn-

lich kleinen Winkel mit den Seiten des Secheeokabilden nnd dadarcb

etoe Bewegung eintreten, die der von Kekalé angegebonen aich

eioigenaMsen nShert. Ob dabei aber auf die Daaer ein Zastand des

GteichgewichtBheraus kâme, iet aehr zweife!baft, eine Malytieche

Uotersachang hierNber, wie Sbw die Form der Baboen, dBr~e Sbngeoa
ein ziemticb schwierigea Problem sein.

Jedenfalls aber ist eine solcheAnnahmedeshalb nowahmcheinticht

weil dann das Benzol acMerordeotttohleichtin drei MoteMIe Acetylen
zerfatlea mSaate.

Dies sind die Bedenkeo, welche ich gegen KekoI4'8 Hypothese

geltend machen mCchte. Icb habe geglaubt, dus ea nicht BborSSMig
sei dieselben au verSBfëntttchen;denn, aind aie begrSadet, eo ist der

Wiesenacha~ damit 'otn Dienst geleistet, sind eie aber onbegrSndet,
80 wird die Widertegong deradhen mar daza dionea die Hypothese
Kekate's au befestigen.

Carlerohe, 80. Mai 1872.

123 C. SMnow: Ueber die MB Crotonohloral erhaltene Meno-

cMorcrotomaâMe.

(Ansdem BerlinerOniv.-LaboratorinmCV; vorgetr.vomVe~MMr.)

Vor einiger Zeit baba ich der GeseUacbaft eine koKe Mit-

theilong gemacht Ober eine aus Crotonchloral erhattene Monochlor-

crotoneâare*) und einige Derivate dieser S&ore beechnebeo. ïoh

babe mich seitdem etngehender mit dereaiben beschaftigt und ge*

fonden, dass eie dorchaus nicht, wie ich damats annabm, identîacb

ist mit der von Geuther**) aus Aethytdiacets&are mit Phosphor-

pentachlorid dargesteUtenMonochlortetracrylsiure. deren Sebmetz-ond

Siedepunkt sie nahezu beaitzt. Geutber bat nSmHch aus der Mono-

cbiortetracryisSare darchBehand!ongmitKa!HaDgeeine Saure (C~H~O;)

dargeatellt, welche er a!8 TetrotsSure bezeicbnet; mir iat es jedoch

bei gleichem Ver~ahreo, aetbat wenn die verachiedensten Bedingungen

inae gebalten wnrden, nicbt mSgtich geweson, eto thoMches Zer-

aetzaogspfodabt za erhalten. Ich babe sowoM das Kathmsatz der

Sâore, ale auch den Aether de~elben mit alkoholischer Kalilauge ge-

kocht, habe sowoht die Opetation bis zur vôlligen Beendigung fort-

*)!)!MeBetiehtet87t.7et.
**) Geother, jMahcht Zei<«:h)-i<tBd. 6. He<t 4.
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gefùbrt, ale auch bald nach dem Beginn der Zersetzung unterbrochen,
konnte jedoch nie auch nur eine Spar TetroisSare conatatiren. Stete
erhiett ich ein syrupartiges Mr die Untersucbung wenig geeignetee
Produkt. Es seheint demnach eine Heraosnabme von Chlor in der
Form von Satzsaare bei meiner Saare nicht obne Zeretorung des
Motekuts mCgtic))zu sein, und das Chloratom muss in derselben atao
eine andere Stelle einnehmen ats in der MonocbtortetracrytaNnre.

Aucb das Sitberea)z meiner Monocbtorcrotoasaore und daa der

Moaochlortetracrylsgure scbeinen sich von einander za unterscbeiden,
deon Geuther beschreibt das von ihmerbaltene Silbersalz ale kteio-

krystaUtnisch, wâbrend das meiner Stiure lange, sebone und beatan.

dige Nadeln bildet. Ich habe leider oicht Gelegenheit gebabt, beide
in Substanz mit einander vergleichen za konnen.

AHe Reactionen, welcbe darauf binzieten das Chlor aus der ans
Crotonchloral dargesteHten Monochlorcrotonsâure herauszunehmen,

geben entweder schwierig von statten oder bleibea ganz ohno Erfotg.
Zinkstaub mit der wëast-igenLosong derselben tagelang gekocht, toet
Mchzum Zinksalz, !Sset aber das gebildete Salz dann unver&ndert.

Silberoxyd zet-s<'t~tbei tagelangem Kocben nur einen kleinen Theil
der Saure unter Abscheidung von Ottorsither und wirkt erst im ge-
schlossenen Rohr bei bober Temperatur, dann aber v6Hig zerstorend
auf aie ein. Auch AMmoniak vermag bei 120" noch n!cbt daa Chlor

heraoszunehmen, erst bei t50° bildet sich Cblorammonium und es
entsteht gtex'hzeitig ein neutraler oicht krystallisirbarer Kôrper, wel-
chen ich geneigt bin fur die AmidosSure zu balten, aber noch nicht

vSitigchlorfrei unter HSnden gehabt habe. –
Natriumamalgam nimmt,

zu einer concentrirten, wâssrigen Losung des Natriumealzes der Mono-
chlorcrotonsâure gesetzt, schtieMHcballes Chlor heraae unter Bildung
einer in farbiosen TSfetchen krystattisirenden SSure, welche dorch die

Analyse ais CrotonsSure erkannt wurde; aie besitzt den Schmelz.

punkt von 72~ und scbeint demnach identiscb zu sein mit der von
Kekulé aus Crotonaldehyd dargesteitten Saure und mithin auch mit
den aaf verschiedenen Wegen nus Cyanallyl gewonnenen Crotonsauren.

Durch den Umstand, dass das Chloratom in der Monochlorcroton.
eaore an schwer durch andere Kërper za ersetzen ist, glaube ich mich

berechtigt, wie ich bereits in der frûheren Abhandlung ausgesprochen
habe, zu der Annahme, dass das Chlor hier an einem Kohtenston'

bSngt, an welchem weiter kein Wasserstoff gebunden ist, denn in
difscm Falle wird ja, wie z. B. die substituirten Benzole beweisen,
dass Chlor ganz besonders fest gehalten.

Der frSher za 94" angegebene Schmelzpunkt der Monochtor-
crotonSMre muss nach wiederhotten Versachen auf 96" berichtigt
werden, die Siure beginnt schon bei 206* za eieden, die Hauptmenge
gehtjedoch erst bei 218" ûber.
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Die Satze der Monoohtorcrotona&ore sind zum Thé!! sehon

krystallisirbare KSrper. Bei folgenden ist die Zusammensetzongdarch
die Analyse festgestpttt worden:

Kaliumsalz (C~H~C)Oj,K). Ist in Wasser sebr leicht !39.

lich and scbeidet sicb ans dieser Losung in bNscbetformigvereinigten
Nadeln ab; ans Alkohol krystatHairt es in Form fettg!Sozeode)'
BtSttchen.

Natriumsalz (C~H~CiO,Na). Scheidet aicb aus wSssnger

Lôsang erat aus, wenn diese fast bis zur Trockne verdampft ist und

zeigt dann nur undeutlichausgeprSgte Kryatattibroen; beim Abdampfen
der atkohoHscbenLoeang wird es ale amorphe aeifenartige Masse za-

rSckgelaMen.
Ammoniamsatz (C~ H4 00; NH~). Obwobt auch in Wasser

leicht lôslich, scheidet es sich in Form grosser BtSttchen oder dicker

sechsseitiger Tafelo aus, es sublimirt schon bei 100" und bildet dann

tetne rhomMscheBtattehen.

Sitbersaîz (C~H~CtO~Ag). Lost sich in Wasser ztemHch

schwer, tSsst sicb ans diMem omkrystattisirea und bildet lange, an.

fangs scboeeweisse, am Lichte sieh grau farbeade, aber bMt<n)dig
bleibende Nadeln.

Bieisatz [(C~Hd C!0~ Pb-<- H;, 0]. Gtanzende B!attchen und

Nadeln; verliert uber 100" erhitzt das Wasser, schm:tzt und geht in
eine aprôde, gtasartige Masse über, wehhe bei ISngerem Kochen mit

Wasser wieder in das ursprüngliche Satz znrSekgefBhrt wird.

Knpfersatz [(C~H~ ClO:)~ Cu. Ça (OH):,]. Wird im basischen
Zustande nach nebenstehender Formel steta erbalten, wenn man ein

Alkalisalz der Monochlorcrotonsâure mit Kupfersotiat versetzt und

bildet ein anscbeinendamorphes, beHMaaesPulver, wetches in Wasser

fast unlôslicb ist. Das neutrale Salz wurde erhalten durch Sâttigen
der freien Sâure mit Knpferparbonat und Verdampfen der Losnng
über SchwefeisSure,es scheidet sich in Form blauer Prismen ab, gebt
aber beim Erwarmen der Losaog in das basische Salz über.

Eatksatz[(C~H~CiO~):Ca]. Dicke, warzeoformig grappirte
Prismen von mattem Ansehen.

Baryumsatz [(C~H. CtO;,): Ba]. DSnne fettglânzende Blâtt-

chen, in Wasser leichter tSsticb ais das Kalksalz.

Mooocbtorcrotonsanro-Aethy!ather(C~H~C)0~ C~H~).
Dargesteitt durcb Satdgen der alkoholischen Lôsung der Saure mit

Sa!zsSure, bildet eine wasserhelle FMssigkeit von angenehm obst-

artigem, ac die freie Saure erinnernden Gerach und besitzt den Siede.

paakt von 176<

MonoebtofcrotonnitrU

(C~H~ CIN).
Das Monochlorcrotonnitrilist nach gewShnttchem Verfahren aus
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dem MoNOcMorCfOtoaamidvermittelstPhoephotNaareanhydriddar-

geateUtworden. Wendet man die von der Theorie gebotenenVer-

hâltnissean, go erhatt man eine oahMa theoretischeAaabentean

Nitril; ist dagegenPhoephoraSnre&nhydndimUeberschaMvorhanden,

ao wirktd!eae8weiter serstôrend,SaIzsSofeentweicbtin Mangeund

es hinterbleibtein bedeutenderRNeketandan Koh!e. – Das Mono-

chtorcMtonnitntMtdeteine farblose, statk lichtbrechendeFtaesigkeit

und besitzteinenangenebmea,anBenzonitrilMinnerndenjedochmebr

âtherisebenGemch. Es siedet bei 136",verdampftjedochschonbei

gewohoHcherTemperatarsehr schnell. DieAnaiyeeliefertefolgende

Zablen:

BefMhMt. GeCnBden.

Kohtenatoff 47,29 47,38

WaMerstoff.. 3,94 4,39

Chtor. 34,98 35,17.

Beredmet. Gtfnnden.

Koblenstoff 17,11 17,82

Wsaaeretotf.. 1,78 2,17
Brom. 57,04 57,01 56,86

CMor. 12,65 12,68 12,64.

Die Dampfdicbte warde za 50,70 gefonden, die Theorie verlangt

50,75.

Monochlorbibrombuttere&ure

(C~H;ŒBr,0,).

Setzt man Brom za einer LSsang der MonochtofOMtonaSare,M

wird es eofort aufgenommen und die FtSssigkait Meibt farbtoe. Ma

ein MotekStauf ein MoteMI SSnre MnzagefSgt iat. Daa Brom addirt

sich der Sâure hinza und bildet die MonochtorbibrombotteMSare,

welche bei der Daratellnng anfangs in Form eines Oete aas<5Ut,aber

bald kryetaUioisch eratarrt. Sie tëat mch in kattem Waseer ziemlich

Bchwieng,durcb heiase: wird 8!e zersetzt. Alkobol dagegen nimmt aie

leicht auf und Mest eie beim Verdampfen ia Form einer straMtg kty-

s(aH!obehen Masse zcrSck; Aether last sie ongetaeia leicht. Aus

wSser!gerLSaong wird sie in Form gtasg!Snzender Prismen erbalten,

welche unter der Glocke der Laftpampe sehr achnell, ohne an Ge.

wicbt zu verlieren, matt and porzeUanartig werden; aie zetgen einen

Schmetzpankt von 92", die geringste Menge von Fenehtigkeit veran-

iaMt sie aber bei bedeutend niedrigerer Temperatur BSasigzo werden,

and unter Wasser tiegt der Schmeizpnnkt sogar bei 37". Die Analyse

lieferte folgende Zablen:

R~tM~hMt Gefnndaa-

Die Salze der MoooeMorbibrombattereSaresiod sehr leicht in

WMserlôelich,mit Ausnahmedes Silber-,Blei-uod Mercatoaa!zee.
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SUberaatz (0~ H, CIBrg0, Ag). Wird ata weiBoerMeinhty-

BtatMniachorNiederscMagerhalten, wennSHbornitratzoeinemAlkali-
sal. der Saure geaetztwird. Es Met siohnur schweria Wasser,
leichtdagegen in Ammoniak}in trocknemZostandeiet ea eiemMoh

beatandig;mit der Matter!aageMogweZeit in Ber~hrongwird es
Mmetetanter Abacheidangvon Bromsitber.

Bleisalz [(Ct H~ClBra 0,); Pb -H, 0]. Aus concentrirten

Maaogao ~Ht ea.in Form von kleinen, waMenfonniggrappirten
Nadeln aus verdOnateMnL8Bangonaetztea sichnacheioigerZeit
in groeeeMaKryataHenab.

Morcorosalz. ÂMmSasigcoaeentrirterMaongin Formweiseer
NadelngetNtt.

SSmmtMcheS&!zeder MonocMorMbrombotteretareerleidenbeim
Kochenmit Wasser Zersetzong,es bildetsich ein Bromid,Kohtea-
attoMapaltet eich ab Md es geht mit den Wasserdampteneio in
WaeMraniSBMchesaaf Lakmuapapiernicht reag!reodesOel abe)*,
welcheseinene!gentb8m!icheoan PhoagengaaedocetndeoQorochbe-
eitzt. Es &eraetztBichtheilweisein WaseManter AbepàttaogvonBrom-

and ChIotwasBeratoBs&orevomWassergetrenntund getroeknettasat
e8 eich nicht ohoe ZersetzungdestiHiren.Die Analysenfahrten in

Foigedeaaenz<tkeinembefriedigendenResnMate,es tasst aichaber
nach deosetbeovermothen,daM nach AbBpaItangdeaBromidsund
der KoMeasScroaua der MonochtorbibrombotteMSaremaachst der
Best des Mo!ekBtaaisMonochlormonobrompropylenaaftritt,aiohaber
in GegenwartvonWaMerunterBildungverschiedenerProdukteweiter

zer!egt. Die Art der Zersetzungeche!ntbei den verschiedeDeB
Salzengenaadieselbezo aein. Auchdie<rèieSaareverMttsicbbeim
Eoobenmit Wasser genan wie ihre Seize. Unterwirftmandieselbe
der trocknenDestillation,so apa!tetsiehsunâchatetwasfreleaBrom

ab, dann entweichtBMmwasserstoSMorein Mangeand es geht eine

gut kryataUieirendeSSafevermischtmiteinemge!Michen,aicht kry-

BtaHieationsfSMgenProduktNbor,wâbrendaich Kohlein der Retorte

aaseoheidet.Die gat ttyatattisirteSattreerwieaeicb,nachdem Um-

tiyatatiiairenans Waseera!a regenerirteMonoehtorerotonaaare.
Bohandeltman die MonochtorbibrombattersSaremit Ziak and

8a!zaaare,eo wird daaBromwiederberansgeoommeBtabernichtdurcb

WaMorstofferaetzt, mso erbâit wiederdieMonocUorcrotonaSare.
Da bei der Behandtangder TrichtorcrotoMaaremit nascirendem

Wasserstoffein Chloratomhartnâekigin der SSore znrackgehatten
wird, so lag es nabe ru versacbeo, ob daa Crotoac~tora!unter glei-
chenBedingangenaich&hntîphverhaltenwSrde. Ea wordedesbalb
sowoMmit Zink and SatzsSore,ale aoehmit Zinkstaubund Wasser

digerirt,lieferteindeMein wenigergâtéeResultat,wiedie Saora. Ea
soheintsiohzwar Mcb hier vorzngaweieeMonocMoretOtonaIdebydau
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bitden, es entsteht aber gleicbzeitig eine botrSchtticheMengeCroton.

aldehyd) welcher sicb durch Destillation nicht von jenem trennen ISsst.
Icb habe, indem ich das bei 130–140" ObergehendeProduktwieder-
hoh fractionirte und der Analyse unterwarf, Zah!en erha!ten, welche

naheza aof die Zusammeosetzuog des Monochlorcrotonaldehydhin-

weisen, konote diesen aber noch nicht in voiler Reinbeit erhatteo.
Ich suche augenblicklicb nach einem Mittel denselben vom Croton-

aldebyd zo trennen und bofre, in kurzer Zeit diese Mittheilang ver

voiistandigen zn konneo.

124. A. W. Hofmann und A. Geyger: Ueber einige von den arc'
matiechen Azodiaminen abstammende FarbatoSi9.

(Aa<demBerlinerUniv.-Laborat.OVI vorgetragenvonHrn.A.W.Hofmann.)

I. Azodiphenytbtau.

In einem der GeBettaebaftvor etwa 3 Jahren vorgelegten Auf.

eatxe bat der Eine-) von uns Versocbe 8ber die ZaBammeDaetznng
des unter dem Namen Magdalaroth im Handel vorkommenden

Naphtalinfarbstoffe mitgetheilt. Dies8 Versuche baben gezeigt, dass
der FarbetofT3 Mol.Napbtylamin enOpnebt, von denen sich 3Waseer-
BtoN'tnotekategetrennt baben, und dasa er durch die Einwirkung des

Naphtytaminsauf das Azodinapbtyldiamin,unter AbBpattongvon 1Mol.

Ammoniak, gebildet wird.

~M~ ~-M ~2~~ + Ha N

Atodinaphtyt- Naphtylamin NaphttHnreth.
diamin

Der Oedanke lag nahe, diese Reaction in anderen Reiben und in
anderen Combinationen zu stndiren. Bei vor!ao<igenVersueben seigte
es sich in der That, dass Anilin sowoh! ats Toluidin unter Bitdang
ganz âbnlicher rother FarbstoN'e auf das Azodinaphtyldjamineinwir-
ken, und es warf sich schtiesstieh die Frage auf, ob nicht auch der
vonden HH. Marti us und Griess**) in ihrer interessanten Abhandlung
uber daa Amidodiphenylimid erwahnte, durch Behandiang von

Azodipbenytdiamin mit Anitineatzen entstehende, aber nicht weiter
oaterauebte blaue Kôrper in diese Grappe von FarbstoSen gehSren
môge.

Eine Losang dieser Frage dureb Versuche erachien um ao w6n-

achenswerther, ats die ZosammensetzaDgder hier in Aosaicht atehen-
den Verbindung mit derjenigen des von den HH. Girard, de Laire

*) Hefmenn, Berichte1869,874,4t2.
Mtrtiut Md Grieae, MoMttbehehtûder Akadomiet866, 64C.
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nnd Chapoteaad*) bei der Oxydation von reinem Anilin erhatte-

nen Viotanilins zmammenfatten Masste.

Wir bnben diese Versoche angestettt.
Zur Darstellung des aus dem Azodiphetiyldiamin ectstebenden

blauen FarbatoSs, den wir der KOrze hatber Azodipbenytbiau
nennen wo!iet), wurden gteicbe Gewicbte der reinen Azobase und salz-

saaren Aoitios mit dem doppelten Gewichte Atkohot in zugescbmot-
zenen Robrea 4 bis 5 Stunden lang aof 160* erhitzt. Nach Verlauf

dieser Zeit war e!nc dunk<btaue zabBilssigeMasse eatstanden; gas-

formige Verbindungen hatten sich nicht gebitdet. Zur Reinigung wurde

daa Robprodukt, welches sich unschwer a!s ein Chtorhydrat zu er-

kennen gab, mit siedendem Wasser bebandett, wodurch unverandert

gebliebenes aalteaurps Anilin und Saimiak ontfernt wurdeo, atedaon

unter Zusatz von SatM&are in Alkobol gelôat und die LOsang mit

Natronlauge gofa!tt. Die so erhaltene freie Base wurde zar Ent-

fernung des Natrons BorgtNttigmit Wasser gewaschen, in sieden-

dem Alkobol ge!6st und mit SatzsSare versetzt. Nachdem der

Alkobol zar H&ifte abdestillirt war, schied sich beim Erkalten ein

dunkeibtaues, schwach krystaHtnischea8aiz aus. Dieses ist in Wasser

uotoslich, tost sich dagegen ia Alkohol, besonders beim Erw&rmen,

ziemlich leicht auf. Die Losung beaitzt eine tiefviolettblaue Farbe;
sic fârbt Wolle und Seide, kaon aber, was Glanz ond Schonheit an-

langt, mit den Tinten dèr sobstitairten Rosaniline nicht vergticben
werden. ïn Aether iat das satzsaure Salz vollkommen uotosHcb. Auf

Zusatz von Natronlauge zu der concentrirten alkoholiscben Lôsung
des Satzes scheidet sicb die Base ats ein duakeibraunes Pulver am,

welches in Wasser ontoslichist, sich aber in Alkohol und Aether mit

rotbbrauner Farbe tost. Auf Zusatz von SaIzsSuï'e fSrbt sich die

tdkohotiscbe Losnng rein blau, wShrend die Stheriscbe Losung onter

Abscbeidong des blauen satzsaureo Satzes vottig farblos wird. In

Gegenwart von Alkohol und freier Satzsaure mit granulirtem Zink

behandelt, entfSrbt sich die Losang des Satzes, wird aber an der Luft

wieder btaa. Die Darstellung einer Leukobase im reinen Zustande

gelang auf diese Weise nicht; sie wurde auch mit Ammociamsuind

vergeblich versucht.

Die Analyse des bescbriebenen Chlorhydratesowie einiger anderer

aus demselben dargesteitter Salze zeigte nun, dass die Reaction zwischen

Azodipllenyldiamin und Anilin in der Tbat genau so vertSaft, wie

wir, auf den aoatogen Versach in der Naphtalinreihe gestûtzt, erwar-

tet hatten. 1 Mol. Azodiphenyldiaminund 1Mol. Anilin treten unter

Abepattang einea AmmoNiakmotehSIs za dem blauen Korper zo-

aammen.

*) Ûtjfard, de Laite end Chapoteaod, Compt. rend. LXIII, 964.
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C~bfAy~at. Das aatzsanre Sala, dessen Darstellang oben be-

eehneben wurde, iat zum ëftefca Ma!ys!rt worden. Die Anatyaen des

bei 100" getrockneten Korpera Mhren zo der Formel

Ct.H~N,, H Ci,

welche Mgende Werthe verlangt:

Theorie. Versuch.
ï. n. m.

C~ 216 69.79 69.53

Hie 16 5.17 S.SO –

Na 42 13.57 – – –

CI 3S.5 11.47 – 11.28 11.21

309.&

Die Salze des Azodiphenylblaus zeigen car geringe Bestandig-

keit. Daa eben beachriebene Cblorhydrat verliert achon beim Um-

krystattisiren ans Alkohol eioeo Theil seiner 8&)tre. Das Salz mit

11.28 p. C. Chlor enthielt nach einmaUgemUmkrystallisiren ans Alko-

bot nur nocb 9.85 p. C. Cblor. Ueberbaupt erhâlt man da8 normale

Salz car in Gegenwart eines Ueberschaasea von Saizsaure. Ata wir

veraachten, daa Rohprodukt der Reaction naeb dem Answaechea der

ISeUchenSalze direct, obne Zaaatz von SSare, durch Umkryatalliairen

za reinigen, sank der Cbtorgehatt in einemFatte bis aaf 5.9, in einem

anderen FaUe sogar aaf 2.1 p.C. Auch darch Trocknen bei hoherer

Temperatur verliert das Salz einen Theil seiner SSnre. Aus. dem

normalen Salze, welches man lângere Zeit einer Temperaturvon 150*

anageaetzt batte, war fast aHe SatzaNnreentwicben.

Jo<&y<ff<t<.Das Salz wird ganz analog dem CMotbydrat dnrch

Behandtcng der freien Base mit JodwaMeMtoSsSareerhalten. Waa

die Eigenachaften antangt, so anteracheiden aie sich kaum von denen

des satzsaaren Satzes. Wir haben ana begnugt, die Formel

Ct~Htt N;, HII

dorch die Jodbestimmung in dem bei 100" getrockneten Salze fest-

zastelten.

~NWOtM* ~<Mau~U*

Cte 216 53.86 –

H~B 16 3.99 –

N, 42 10.48 –

J 127 31.67 81.53.

401 100.00.

C~J~~Na~-CeB~N-C~J~~N,H,N
Aeediphmyt- Azodiphmy!*

dtamin MM.
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Noch haben w!r acbMesaHchdae

j~fot der Analyse tiatetwo~n. Ea bildet eich leicbt, wenn

mM die atkohotischeMntterlaugedea aatMaareMAzodiphenylblaus

miteiner atkohoMachenMeong von PiknnaSoreSUt. BtauMPulver,

vollkommenonMsIichin WaBserund Aether, nur Sa88C)r8tepSrtich

169Hchin siedendemAlkohol. Fûr die Analysewarde daa ge~Mte

8a!zmrgfaMgmitWaseergewaachenand bei 100"getrooknet. Seiae

Zaeammenaetznagwird durchdie Formel

C~H~N.O~ Ct.HuNs, CeH,(NO,),0

aaegedrSckt. _L

Es iat bereits Eingangs dieser Mittheilung daraaf Mngowiesen

worden, daaa dem Azodiphenytbtaa dieselbe Zasammeneetzang za-

komme, welche das von den HH. Girard, de Laire ond Cbapo-

teaud dorch Oxydation des reineo Aniline dargesteUte Viot&oitio

besitzt:

3 0. H~ N 3 H H =. Ct, H~ N,.

Sind diese beiden KSrper ideatisch?

Wir batten die Absicbt, diese Frage darcb dèo Versuch au ent*

eeheiden~ unsere Untemucbongen haben aber für den Angenbtîck eiae

andere Ricbtung genommen, aodasBdie Frage eineoCene bleiben aaM8.

Laaat man etatt satzsauMn Aniline daa CMofhydrat des TotuidiM

nnd Naphtylamina auf das Aaodiphenyldiamin einwirken, ao ent-

stehen, wie dies nicht anders erwartet werden konnte, Maie Farbato~e

von gana &hoMchenEigenschaften, wie die dea AzodiphenytMaus.

HSehat wabrscheinlich entbalten diese VerModongeo beziehnngsweiae

C~H~Na und C~H~Na;

dièseFormeln sind indessen durch die Analyse erst noch featzustelleo.

Die eben HEchtigangedeateten Vereuche der Farbenbitdang waren

noch nach einer anderem Richtang bin auazndehneo. Statt Toluidin

und Naphtylamin auf Aaodiphenyldiaruineinwirken zu laBaen, konate

man bei dem Versuche von einem Azoditotyldiamin ausgehea

and dieeea mit Anitin und Naphtylamin behandeln.

Ein Azoditolyldiamin, welches dem Azodipheoytdiamin ent-

epricht, iat bisber nicht erhalten worden. In allen Veraochen des

Hrn. Martius, der, wie er ana mittheilt, wiederbolt die DarateUong

dieser Verbindungvetsacht hat, ist atets nor der isomère, durch Kocheo

TheM-tt. VorMch.

C,t 288 M.37 M~6

H~eB 18 3.59 8.93.

Ne 84 16.73
~2 22.3t.

502 100.00.
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zersetzbare Kôrper, des Diazoamidotoluol oatstanden. Wir aind
in unseren BomQbangen,das wahre Analogon des Azodipbenyldiamins
iu erbalten, niebt gtBektichergewosen. Wenn man Toluidin auf einer

g~Stttgtcn Kocbea~tosang znm Schmehen erhitzt, und abdano
durch die Sa)z!osung einen rascben Strom von satpetrtger Saura

leitet, so erstarrt das Toluidin nach einiger Zeit zu einer ttrystaUini-
scben Masse, welche man darch Wascbeo mit Wasser und Um-

krystallisiren aus Atkohol leicht retntgen kann. Auf diese Weise wer-
den schôn ausgebildete, dt)nkdc!tronengetbe Nadeln erhalten. Die

Analyse des im teeren Raume getrockneten KSrpers zeigte, dasa er
in der That die Zusammensetzung

C~H~N,
beeitzt.

Theorie. Versuch.

C~ 168 74.67 74.44

Hn t5 6.67 6.80
42 18.67

225.

Allein bein Kochen mit SatzsSare zerlegte sich diese Substanz unter
re-lichlicherStickstoSentwickeloagin Cressol ond Toluidin

Cn H~ N; + H, 0 = C~ H, 0 + C, H, N + 8 N.
Der erhaltene Korper war abo Diazoamidotoluol und nicht Azo-

dttotyidiamin, wetch letzterer nach wie vor zu eatdecken Meibt.
Da wir durch unsere Versuche in den Besitz einer grëaseren

Menge des Diazokôrpers gelangt waren, so haben wir es nicbt unter-
iassen ~oiten, sein Verhatten za Monaminen wenigstens einer cur-
sorischen Prüfung zu unterwerfen.

Bei der Einwirkung des DiazoamtdctoJuok auf saiz~aures Anilin,
Toluidin und Naphtylamin in alkoholischer LosuDgbei 150" werden
in der That gteichfaHs FarbstoSë erha)~nt allein die Nebenprodukte,
wetehe in diesen Processen auftreten, bekunden hiatNngtich, dass die
Reaction jedenfalls in complexererWeise verlânft. Es verdient nament-
lich bemerkt zu werden, dasa sich bei der Einwirkung von Anilin-

sa!zen, welche mit dem wahren Azoditolyldiamin zusammentren'end
die Bildung von Rosanilin in Aussicbt stellten, keine Spur dieaes leicht
kenottichen FarbstoSa nachweisen liess. Wir haben die in diesen
Reactionen aaftretenden Prodakte nicht weiter verfolgt.
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Correspondenzen.

136. V. v. Riohter ans St. Petersburg vom 10./13.BM.

Sitzang der cbemischen GeseUschaft vom 6./18. April.

Hr. N. Tawitdarow batte aus Muncben einige Mittheilungen,
die das Acediamin betreffen, eingesandt. Es ist ihm auf keine Weise

gelungen diesen, von Strecker beschriebenen K8rper zo erhalten;
weder aua Acetamid durch Einwirkung von Salmiak, noch aas Ace-

tonitril durch Einwirkung von Ammoniak oder Jodammonium oder

Acetamid und SatzsSure. Nach der Darstellungsweise von Strecker

erhielt er nur ein Gemenge von HCI- Diacetamid mit Satmiak; er

ht daher geneigt das HCt- Acediamin fur ein Gemenge von Diacet-

amid mit Satm!ak zu batten.

FernerhatHr.TawHdarow durchErbitzen von AcetamidmitA!de-

.NH.C'mO

hyd in zageechmokenenRohren den KôrperCH*. CH (
CgH$ 0~NH.C~H'O

erhatten. Derselbe bildet grosse prismatische Krystalle, schmHztbei

169" und zersetzt aich theilweiee beim Destilliren; Sâuren scheiden

aas ihm Aldehyd aus.

Durch Einwirkung von MetbylcyanamidCH~. NH.CN aof Sat-

miak erhielt Hr. Tawildarow das Metbylguanidin vor der Consti-

(NH.CH3
tution C N H das PIatindoppekatz desselben krystallisirt in

(NH~

scMefenRhomben.

Hr. Basarow in Kiew berichtet in einer vortSuSgenMittheilung,
dasa er durch Erhitzen von Oxamid mit Phosgen auf 170–180" und

Extrahiren mit kaltem Wasser einen Kôrper erhahen, der at!e Eigen-
schaften der Parabansanro zeigte.

Hr. Borodulin widerlegte die Angabe von Maumené, daaa

beim Einwirken von Salpetersâure-Silber auf Robrzacker ein optisch
neutraler Zucker entstebe. Er erhMt dabei steta nur etwaa Invert-

Mcker und oxa!saare8- und Cyan-Sitber.
Hr. Climenko bat durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf

PyrotraabensSure den Aether einer
Dichtorpropionsaure

erhalten.

CH~ CCP CO" C~ H~ (siehe dièse Ber. 111.4e5). Beim Erhitzen

dies-a Aethers mit Wasser auf 130" erhielt er nur PyrotraubensSare
und zugleich den Aether der letztern. Beim Kochen des Aethers der

DicMorpropionsanre mit Ea!bmi!ch dagegen entstebt eine SNure, die

sich ihrem Calcium- and Baryumsalz nach ale die Carbacetoxylsâure
von Wichelhaus charakterisirt.

Hr. A. Perepe!kin, von der landwirtschaftlichen Académiein
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Moekaa, hat ausgedehnte Vegetadoneveraache in Maadichem Boden

mit Himalaya-Gerste angestelit, on! die far die Absorption vortheil*

hafteste VerModoagsfbrmder Photfphorsaure {egtzoetetteo. Er nndet,

dass das phosphoMaareKali die reicbste Kôrnerausbeute giebt, dar.

nach folgt das EaUtsab – am schtecbtesten dagegen wirkt das phos-

phoraaare Eisen. Es beetStigen diese Versaohe dio aligemeinen An-

nahmon, dass die AbeorptionetBMgkeitder PhoaphorsSureaaize ihrer

L8e!!chkeit entspncht; aie widersprechen den entgegengeeetzten Re-

Bultaten von Lewitzky, ûber welche !eh in eicer Mhern Correspon-

denz (diooeBetichte IV. 935) za berichten batte.

Die HHr. Beiletein und Kubtberg haben versucht von dem

bei 41" achmelzendenChtorphenot (aus featem Cbloroitrobenzol) den

Uebergang zu der OxybenzoëftSarezu macben. Sie wirkten auf den

Aether deMetbea mit Natrium und KoMenaSare, konnten aber keine

S&are erhalten.

Sitzung der ehemiecben OeeeUsehaft vom 4./16. Mai.

Hr. Butlerow theilte mit, dass es ihm endtich getangen die

achon Mher angekuodigte (s. diese Ber. 111.422.) Trimethytesaigaaare

in reichlicherer Menge darzosteHen. Spuren dea Nitrile erhielt er

echon vor zwei Jahren bei der Éinwirkung des tertia 'en Batyljodids

C (C 3 H3)3J anfCyankaHnm in atkohoUacherundwaseengerLSsang;

im erstern Fall bildet aich aber haaptsScMich der Aetbylâther des

Trimethytcarbinota, im tetztern wird das Trimethy!carbin6l regenerirt.

Mit CyansHberund andern Cyansa~en wurden ebenfatts negative Re-

auttate erhalten. Besser geht die Reaction bei der Einwirkung des

Jodids auf trockenes Cyanqneckeitber, nach der Gleicbung.

C~H~J + Hg(CN)'==. C*H~CN-<- HgJCN.

In aetherischer L8s<ingwerden nur Spuren des CyanSrs erhatten.

Die Reaction ist aehr heMg and verlangt AbkSbinng; aber aach so

entweicbt stets etwas gastBrmigesIsobutylen. Dae Prodokt mit WaMer

destillirt gab ein Cet, daa vermittelst Salzsâure vom Ï9ocyanSr befreit

wurde. Die Portion dea Oels, welche bei 90–120" siedete, enthâlt

haoptaSchMchdaaNitril; –die hôher aiedendenAntbeile, bis zn 200",

die die grSssem Mengen aaamachea, bestehen wabrscheinlich aos

polymeren hobatylenen. Das Nitril eiedet bei gegen 103°. Dasselbe

wurde mit alkohotischemKali in einem Digestor zersetzt, das Kalium-

aatz mit Alkohol aosgezogen OBdmit Schwefeieaure deatillirt. Das

DestiUat, zntetzTmit PhosphoraSareanhydrid eotwassort, gab die ge-

aochte TnmethytessigaaareC (CH~)~ C 02 H. Diesethe eratarrt sofort

za einer glasartigen Masse, welche von KrystaUen darohsetzt iat; aie

echmilzt bei 34–35" und aiedet bei 16l". la Waaaer ist aie aehwer

MeUchund MrBiesst eetbst bei langeren) Stehen nicht. Das Baîyam-
aatz (C~ H9 0')' Ba + 5 H2 0 krystailiairt in sternfôrmigen Nadeln
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und verliert alles WMSer 8ber SchwofeMore) ea ist !n Waeaer eebr

leicht tosUoh. Des Silbersals C~ H~AgO* wird durch aaipeteMaeref

Silber in weissen BtSttchen gefSUt. Aus der neutralen waasrigen

Loaung kryataUMrt 09 in tangiichen Btattchen, aaa einer sanren Losang

aber scheidet es sich ln kleinen Nadeln aus; dieses Verbatten ist das

umgekehrte von dem, wekhea Ërtenmeyer an dem Silbersalz der

gewôbnlichen Vateriansaore beobachtet bat.

Feraer theilte Hr. Batierow einige Beobachtungen Sber den

Aethytâther der Jodeaaigaaore mit. Dérobe worde nach Perkin

and Duppa aua dem Chloressigsâureâther dargestellt. Er siedet sebr

constant bei 178–180" und besitzt einen aaesemt echarfen, die Aogen

angreifendenGerach. Mit Natronlauge entfarbt braaot er sicheehr raach

durob JodaaMcbeidong. Durch Alkalien wird der Aether in der Klilte

nur langsam, beiaa Kochen aber rasch zersetzt.

Hm. Flawitzky iat es gelungenaaa Amytennurmittebt Schwefet-

eSure Amylalkohol darznsteHen, wShrendErlenmeyer diese Angabe

von Berthelot bestritten bat (Krit. Zeit. 8. 362). Das Amyten wird

darch einen KoMeneSoreatromverMacbtigtin verdûnnteSchwefeMare

geleitet, mit Anwendung deaApparates von Butlerow (Ber. III. 422.).

Ueber die HSttte des Amylens wird absorbirt, da8 abrige condeMirt

sich zu Diamylen. Die Schwefetaaureioaongmit Wasser destillirt giebt

bei 102–J 04° eiedenden Amytatkoho!.
Hr. Btad.Shdanow hat die Einwirknng von gebromtem Brom'

acetyl auf Zinkmethyl untersucht; die Reaction wurde nach dem fûr

die Gewinnoog tertiSrer Alkohole üblichen Verfabren ausgofahrt. E8

reeattirte ein Alkohol, der bei 110- 112" siedete; die Analyse gab

Zablen, die zwischen den Formeln C~H~O und C~H~O lagen.

Das CblorBr dieses A!koho!a aiedote bei 86–89" und entaprach nach

einer Chlorbestimmung der Formel C~H~CL Beim Oxydiren des

Aikohots mit Chromsaaremischang worde nur Essigs&nre und ge-

ringe Mengen Aceton erhalten.

Er. Bntterow theilte hierzu mit, daes Hr. Anitow auf gleiche

Weise, dorch Einwirkung von gebromtem Bromacetylanf Zinkathyl,

einen Decylatkohot C~<'H"0 erhalten, ber bei 155–157" aiedete,

und dass, darnach za scUieMen, der von Hr. Shdanow erhaltene

Alkohol wahracheinUchein Hexylaikohol war. Demnach wSrde bei

dieaer Reaction der Eintritt von vier Atkohotradikatenatattnnden.

Hr. atad. Garainow hat durch Einwirkong von Zinkathyl auf

daa tert:6re Bnty!jodidC (CH~), J das TrimethylSthyMormenC
a

erbalten. Die Reaction iat sehr energisch and erfordert Abkühlung.

Der erhaltene KoUenwaseerstoS~,darch Brom geleitet ond mit Natri-

am entwSaBert,aiedete bei 43–48~. Die Formel Ce H~ wurde dm-cb

die Anatyee nnd eine DampHichtebestimmnng&s~;e9te!tt.
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Hr. stud. Zales8ky bat die Einwirkung von HCt- SSare auf

das Isobutylen (CH~~ C =-==CH~ untersueht. In der Ea!to nndet

keine Reaction statt; aber beim Erbitzen des Butylens mit concentrir-

ter 8a!zsaure auf 100" wurde das tertiiire Butylchlorid C(CH,);Ct
erhalteu. Es siedete bei 50–51° und gab Trimethytcarbinot.- Dem-

nach verhStt sien die Salzsâure zum Isobutylen wie die HJ- Saure.

A!te diese Untersuchungen aind in dem Laboratorium des Pro-

fessors Butlerow ausgefuhrt.
Hr. Popoff batte aus Bonn zweiAbbendtangen eingesandt. Die

eine bezieht sich auf die Oxydation der Ketone. Das Metbytbenzyt*

keton CgH).CH~.CO.CH;, durch Einwirkung von Ziakmetbyl

auf das ChtorOr der Phenytessigsattre erbalten, eiedet bei 214–216"

und verbindet sich mit saurem schweftigsaurem Natron. Es ist iden-

tisch mit dem Keton, welches Radziszefsky durch Destillation von

EssigsSure mit PhenytessigsNure erbalten. Beim Oxydiren zerfSHt es

in Benzoësaure. Das Aethylbenzylketon auf SbnHcbe Weise erhalten,

siedet ohne Zersetzung bei 225–226", specif. Gew. 0,998 bei 17,5°.

Es verbindet sich nicht mit saurem schwefttgsaoremNatron. Bei der

Oxydation giebt es Benzoësaare und Propionsaure.
Die andere Abhandlung umfasstUntersuchungen, die Hr. Popoff f

in Gemeinschaft mit Hr. Th. Zincke aasgefuhrt, betreffend die Oxy-

dation der aromatiscben Kobienwasspt'atoffe. Die interessanten Resul-

tate, welche ein neues Mittel zur Bestimmung der Constitution der

Alkoholderivate ergeben, sind unterdessen schon in diesen Berichten

veroKenttichtworden.

Die HH. Beilstein end Kuhtberg theilen mit, dass sie durch

Nitriren des bei 218" schmetzenden Dinitronaphtalins vermittelst Sat-

peter- SchwefetStmre zwei Trinitronaptttatine erhalten haKen. Das

eine schmitzt bei 208" und ist wahrscheinlich mit dem Trinitronaph-
tatin von Laurent (Schmp. 2t4") identisch; das andere schmilzt

bei 147°.

Hr. G. Schmidt hat aas dem Nitroazobenzoldurch Reduction mit

SchwefelammoniumdasAmidoazobenzolerhaltenC,jH~.N~. CeH;.NH~
es erwies sieh ats identiscb mit dem durch Umlagerung des isomeren

Diazoamidobenzols entstehenden. Es ist somit der von Kekaté an-

genommeneUebergang einer DiaMverbindaog zur Azoverbindungdirect

nachgewiesen. Neben dem Amidoazobenzol-bildete sioh auch Amido-

hydrazobenzo!.
Hr. A. Borodin berichtet über seine Untersuchungen die Con-

densation des Valerals betreffend. Schon im Jahre 1864 batte er

gezeigt, dass sich bei der Einwirkung von Natrium auf Valerat kein

Natrium-Valeral bildet, sondern VateriansSare, Amytatkohot, ein neaer

Alkohol CI 11~,0 und ein Coodensationsprodukt Ct?'H~O ent-

stehen. Weitere Untersuchungen weisen noch die Saure C~j~H~~0~



481

und das CondensatioMprodaktC~H~O, nach. A!!e die Mher be.
schriebenen Korper aind tun' die Endprodnkte der Natriumeinwirkung.
Wenn die Reaction nicht zu Ende gofubrt wird, so bildon Mchandere

Zwischenprodukte, aos welchen die Endprodukte entstehen. Die erste

Wirknng des Natriums nuf Valeral besteht in eiaer Condensation,
wobei sich Wasser ausscbeidet und Aetznatron bildet. Die weitere
Reaction beruht auf der Wirkung des Natrons und des nascireadet)
Wasserstoft's. Die Zwischenprodukte sind: 1) Ein ceoes po!ymeres
Valeral n(C;Ht.O); es bildet eine dicke, zNhe, ôlartige FiSssigkeit,
die leichter ats Wasser ist und eich mit eanrem achwefUgsanremNatron
nicht verbindet. Bei der Destillation verwandelt es sicb in Valeral.
ln reinem Zustande wird dieaer Kôrperdurcb Einwirkung von testent

Katibydrat auf Valeral bei 0" erbalten. 2) Ein Condensationsprodukt
C;oHjsO!, oine alartige FiCBsigkeit,die bei 260–290" obne Zer-

setzung destitUrt, Bpecif.Gew. 0,900-0,8950. Verbindet sich nicbt
mit sanrem schwefiigsaurem Natron. Dieser Kôrper gebort noch zur

Amytreihe, da er beim Erbitzen mit Alkalien in VaiefiansSure, Amyl-
alkobol uud etwas Valeral zerfSUt. 3) Das Coodensationsprodukt
C~H~O, welches gleicbzeitig von Borodin, Riban und Kekulé
entdeckt wurde. Es ist ein Aldehyd, der sich mit saurem schweflig-
saurem Natron verbindet, uud bildet eine ôlartige Ftussigkeit von
starkem aromatischem Geruch, die bei 195" siedet, specif. Gew.
0,862 bei 00 und 0,848 bei 20". Bei der Oxydation giebt es eine
Saure C~H~O~, die sich ats identiscb mit der Saore erwies, die
Hr. Borodin fuher aïs IsocaprinsSure bescbrieben. Durch weitere

Zersetzung dieser Produkte erklâren sich aile Phasen der Einwirkung
dea Natriums auf Valeral und die Bildung der früber (1864) beschrie-
benen Produkte. Das Produkt C~ Hg, 0~ entsteht ans dem poly-
meren Valeral durch Wasserelimination; der Amytatkohot und die
VateriansSnre aus dem erstern Produkt durch Einwirkung vonNatron;
der Alkohol 0~ H~O entstebt durcb H-Addition aus dem Aldebyd
CtoH~O; das bochsiedende Produkt nC~H~O entsteht durch

Po!ymerisirung von Clo 11~ 0. Durch Einwirkung hoher Tompera-
tur, Alkalien, Ch!orzink, Satzaaure etc. auf Valeral entstehen dieset-
ben Produkte.

Ferner berichtete Hr. Borodin, dass er aua dem Oenantbotgaaz
ahu!iche Produkte prhalten. Bei der Einwirkung von festem KHO
in der Ktiite entstehen zwei polymere Oenanthole, das eine ist
fest und krystaltinisch, das andere oetfonnig. Beide geben bei der
Destillation Oenantbaidehyd und weitere Condeosationsprodukte, unter

Wasserausscheidung.
DurchEinwirkung vonSatzsaore aufgew. Aldebyd hat Hr. Boro-

din ein Condensationsprodokt orbalten, welches sehr abnHchist mit
dem von WBrtz (diese Ber. V. 326.) beschriebenen. WShrend aber

V/I/3t
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der KSfper von WNrtz bei der Destillation in Wasser und Croton-

aldehyd zerfSHt, gab du Produkt von Hrn. Borodin haoptsScbtich

nur gewohn!ichen Aldebyd.

Das Meteoreisen von Lenarto enthSIt keinen KoMenstoir, dagegen

Spuren Kupfer.
Hr. H. Byasson bat durch Einwirkung von SchwefetwasBerstoff

auf Chloral bei gewôhnlicher Temperatur einen in Prismen krystatti-

sirenden Kôrper erhahen, der bei 77~ sehmiizt und bei 123" siedet.

Er stdtt fur denselben die Formol C~ H Clg0, Hj, S auf. Derselbe

Caille. Lenarto.

Etsen 89,63 91,50

N:ckei 8,83 8,58

Gebundeber Koblensloff 0,12 0,00

In SSaren ualosHche und nicht bestimmte Stoffe 0,42 0,30

100,00 100,38.

126. A. Heantmger, MMParis den 27. Mai 1872.

Académie, Sitzung vom 13. Mai.

Hr. Arn. Thenard theilte mit, dass KobteosRuro unter dem

EinBuese dunkter etectrischer Entladungen in Kohleooxyd und Sauer-

stoff zertegt wird; ein The!t des Saueretofis wird ozonisirt. Er fabrte

den Versuch mittelst der fraher beschriebenen ROhre von Houzeau

(zur Ozonbereitung) aua.

Hr. L. CaiHetet hat den E:n9uss des Druckes auf das Spectrum

des etectnschen Funkens in Gasen stadirt. Der Funken, der bei ge-

wohntichem Drucke sehr wenig leuchtend ist, erlangt mit dem Drucke

eine bohe HchtstSrke; bei 40-50 AtOMSphSrenDruck tritt ein Mo-

ment ein, wo die Gasschicht der Etektricitat einen solchen Widerstand

entgegensetzt, dass der Funken trotz grosser Nahe der Electroden

ptotzUch nicht mehr uberscMSgt. Das Spectrum des Ftinkens n!mn)t

mit dem Drucke an Glanz zu; die Linien. desselben verwiachensieh

mehr und mehr und bei circa 40 Atmosphii.ren sind dieselben kaum

noch zu bemerkeu, so dass das Spectrum fast continuirlich erscheint.

Die HHrn. Lamy und Scheurer-Kestner theHteu in Folge

der Abbandlung von Peronne über die Gegenwart von Selen in

roher Schwefelsâure der Academie mit, daes sic schon vor Jahren

âhnHche Beobachtungen verofTentticht.

Hr. Jos. Rous6ingau!t hat den Kohtenstoffim Meteoreisen be-

stimmt. Meteoreisen von Caille (Alpes maritimes) und von Lenarto

ergaben bei der Analyse: n_ r
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lôst sich in aUea VerhSttnissen in'Alkohol, Aother und Chloroform;
Wasser zeraetzt ibn langsam unter Bildung von Schwefëiwaseerston.

SatzsSare,Cbtot'athydrat und wahrscheintich etwas Tetrachtorkou<cn-

sto<f. Die Alkalien spalten diesen K8rper ht Cbloroform, ameisen-

saures Kalium uud Schwefetkatiom. Satpeteraaore oxydirt ihn zu

Tr!ch)ore8aigsitnreund Sehwefets&are.

DerKor~er wirkt auf den Organismus, ohne jedoch die Empfind-
iicbkctt bemerkbar zu vermtttdern}die Temperatur des E&rpere Mnkt

um etwa l".

ChBttnache GeseUschaft, Sitzung vom 17. Mai.

Hr. Maumené erinnerte an seine fruheren Versnche liber Invert-

zncker, welcher nach ihm drei Substanzen enthStt; über ihre Natar

macht er keine Angaben. Trockner Zucker verliert boi langem
Erhitzen auf 100" Wasser und braunt sicb nacb und nach. Bei 1580

liefert er eine koh!ea5hn!!che Masse, wetche C~H~O~ enthatt;
Maumené nennt diesetbe Caramelin,

Die HHrn. G. Daremberg und A. Mégerand baben den Ein-

HuMdes krystaHiBirten Digitalins (nach dem nenen Verfahreo von

Nativelle bereitet) auf den menschticheo Organismus gtudirt. Uate)'

dem Einnuss von Milligr. wâhrend 3 Tage and Milligr. wâbrend

weiterer 3 Tage nahm die aasgeecbiedene Harnmenge um 25~ zn;
der HaroatotPdagegen fiel um 30~. Der Pais batte sicb um 40 SchtSge

verlangsamt und die Temperatur des Korpers wt-r um 1" gesunken.
Am 6.Tage traten Erbrechungen ein.

Hr. Friedet besprach den laornorphismus der Kryatatte von sat-

petersauremNatrium und Kalkspath, und salpetersaurem Kalium und

Arragonit. Um weitere Beitrage zur Entscheidong der Frage, ob

hier wirklicherIsomorphismus vorliegt, beizabringen, bat Hr. Friedel

versucht, ObersattigeLôsungen von Natrium- und Kaliumnitrat durch

Katkapata resp. Arragonit zum KrystaHiairen za bringen. Jm letzte-

ren Falle ergab der Versuch ein entschieden negatives Résumât. Die

Versuchemit Natriumaitrat waren weniger cntBcheidend;man begegnet
hier der Schwierigkeit NbersSttigteLôsungen darzu8tellen. Dennoch

scUieBBtder Verfasser aus mehreren Versuchen, dass der Kalkspatb-

krystall keinen Einlluss auf die Krystattisation aasubt.

Hr. Friedel bat ferner beobachtet, dass das satpetersaare Na-

trium sich auf prismatische Krystalle von Katkapath ganz unregel-

mMsigabMtzt, dass die Krystatie keine Richtung annehmen, weicae

mit den Axen des Katkspatbs in irgend welchem Verhattn.iss stehen.

Hr. E. Grimaux machte weitere Mittheilungenûber die Derivate

desTetracblornaphtalins. Der frSher erwiibnte GlycolC1H,, Ci, (0 H),
bildet Hch sehr leicht, wenn man das Tetrachiorid mit fein vertheii-
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tem Bteioxyd nnd dem 30fachen Gewicht Waaser withrend einiger

Tage am R3ck9u9skubterzum Kochen erhitzt.

Mit Cbtorbenzoyt giebt es einen BenzoësitareRtber CtoHeC~

(OC~H,0)~, der bei 148–150" schmilzt, der EssigsSareatber

sebmitxt bei 1110.

Erbitzt man Tetrttcb!ornapbta!in mit einer Losung von salpeter-
saurem Silber zum Kochen, so wird die Hatfte des Chlors ata Chlor-

sUber eliminirt. Es bilden sich mehrere Substanzen in dieser Reac-

tion, von denen Hr. Grimaux zwei isolirt hat. Beide krystattisiren;
die eine schmilzt bei 64–1660 und die andere bei )93". Das Stu.

dium dieser Kôrper ist noch nicht vollendet.

Hr. Bonis zeigt der GeseUschaftdie von SchSnbein entdeckte

Reaction der Kupfersalze unter dem gteichzeitigen Einfluss der Btau-

saure und des Gaajacbarzea. Er benutzt diesetbe zur Entdeckung den

Kupfers in Kirechwasser und ShnHchen alkoholiaeheu Ftussigkeiten.

Academie, Sitzung vom 20. Mai.

Hr. Stan. Meunier theilte Aaatysen von Serpentin mit; er

sebliesst daraus, dass das Gestein aus einem Gemt'nge von Magnesit,

Pyroxen, Péridot und wasserhaltiger kieselsaurer Magnesia besteht.

127. R. Nerati, aue London den 1. Juni.

Aus der ChemischenGesellschaft sind die folgenden Mittheilungen
ZMmetdt'n:

Hr. H. T. Brown: nUeberGShrong antefverandertemDrocke."

Der Untersucher fand unter den Produkten der alkoholischenGShrung
bei gewohotichemDrucke StickstoS, Wasserstoff, cinen Kobtenwasser-

8to<Tder Paraffingruppe und zuweilen Stickoxyd. Unter bis auf 400 bis

450'° vermindertemDrucke ist die Menge des WasserstoCfsbei weitem

grosser aïs unter gewShn)icbenUmstanden, wâbrendStickstoff in gerin-

gerem Verhahnisse auftritt. Letzteres Gas ist ùbrigens nur dann an-

zutreffen, wenn die gahrende Flûssigkeit irgeodwetcbe Eiweisssto~e

entbah; die Gegenwart von Ammoniakeatzen liefert kein gleiches Re-

sultat. Bine weitere Erscheinung bei GShrung unter geringerem Drucke

ist die verhSitnissmassig grosse Quantitât von Essigsanre und Alde-

hyd, die man vorfindet. Stickoxyd fand sich nur, im Falle die Gabr-

flüssigkeit Nitrat enthielt.

Derselbe: ,,UeberdieËtectro!ysevonZucket'tosungea." Unter

den gasformigen Produkten der Zeraetzung einer wasserigen Losung
von Glucose durch den etectrischen Strom fanden sich neben Wasser-

und Saaers<o<ïnoch Koh!ensSare und Koblenoxyd, and die LSsung
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enthielt Atdehyd, Eseigsanre und ein wenig Ameisensaare. Hierane

gtaubt der Verfasser BchUeaeenzu durfen, dase sich wâbrend der

Etectroiyse nrspruogtich Alkohol gebildet batte.

Hr. Page und Keightley: "Ueber LBaiichkeitnnd Bpccinsebe
Gewichte einiger Kali. und Natronsatze." Tabellen über die Loslich-

keit von salpetersaurem Kali ond Natron, und von Kalium- ond Na-

trimacMond bei J3.6"C. und über die Dichten der bezüglichenLu-

sungen. t

Hr. Atkinson: ~Bemerkungen Qber dieAtomtheone." Es war

dies vornehmlich a!: ein AcgnS'aMfdtevorKttrzetndorcb Dr. Wright t

gegen die atomistische Hypothese vorgebrachte Aneicht*) gemeint.
Hr.C.O'SuHivan: .UeberStSrke-TransformatioM-Prodakte."

Die Experimente von Muscuiaa, Payen ond Schwarzer, über

die Utnwandttt!!g9p)-oduktevon Starkemebi unter dem EinBusse von
SSuren und von Matzauszog, wurden in den zahtreicben und sebr

sorgfattig amgefQhrtenVersachen des Verfassers nur zum Theil richtig
befunden. Interessant ist die Beobaobtung, daes das Eodprodukt der

Einwirkung von Malz auf SMrke, Maltose, ein mit Lactose isomerer
Zucker ist, welcher ein Drittel weniger Kupferoxyd reducirt ats eioe

entsprechende Menge von Dextrose, und der darch fortgesetzte Beband-

tung mit Sauren in Dextrose ubergeMbrt wird.
In der Society of Art8 hielt General Scott MrzMeheinen Vor*

trag über Behandlung und Verwerthung von Cloakenstoffen. Er seblâgt
vor, die festen Theile des aaB den Canaten stammenden SeMammea
durch ein fein gepulvertes Gemenge von Kalk und Thonerde in ge-
eigneten Bassins niederzuseblagen, den Niederscbtag zu sammetn und
zu Cement zc brennen, nicbt, wie bisber ubiich, a!6 Düngmaterial zu
benutzen. Dies oShet mit einemMale eine neue Richtung, in welcbem
die mit jedem Tage dringender werdende Frage der Verwerthung, be.

zugtich FortschaSung des Cloakeninhaites grosser Stâdte, gelôst wer-
den konnte.

Dr. Bischof in Gtasgow beschSftigt sicb ebenfalls mit diesem

Gegenstande. fn einem antangst erscbienenen Artikel befürwortet er
das sogcaannte ~ABC-Pracipitationsverfabren." Die Vor- und Nacb-
theUe diesea Verfabrene sind achon vor lângerer Zeit in diesen Blât-
tern kurzgefaeat erwabnt worden**). Hervorzaheben ist ans Dr. Bi-
sehof's Bericht der Vorscbfag, die von festen Partike!n getrennte
Ctoakennussigkeit dureb achwammigesEisen, wie soiches bei der Ver-

arbeitung von gewissen Kupferpyriten gewonnen wird, zu ftltriren.
Die folgenden Notizen entnebme icb den ChemicalJvoM:

~UeberOzon", von C. T. Kingzett. Houzeau fand, daes der

*) DieseBefiebt<V, H8.
**)DieseBerichtettî, 9t7.
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dorch Behandtong von Baryumhyperoxydmit Schwefelsaurefreiwer-

dende Saaerstotf Jod aus Jodkalium abscheidet. Hr. K. Sndet nun,

dass Sauerstoff aus vieteo anderen Quellen erhalten, wie durcb Er-

hitzen von Quecksitberoxyd, Behandotn von Kaliumbichromat mit

SchweMsSure, Erhitzen von Manganhyperoxyd,eino gleiehe Reaction

aasMuben vermag. Der letztere Fall bietet ein besonderes Interesse

darch den Umstand, daBS man das Oxyd bis zor Rothgtutb erhitzen

kann, ohne dem dabei enthandenen SauerstoNe die erwahnte, dem

Ozon analoge Reactionsf&higkeitzu nebmen, wabrend Ozon bekaont-

!ich schon bei 300" C. die Bigenachaft, Jodkalium za zerlegen, ver-

liert.

"Ueber ein Trioatnamphospbat" von Dr. Thorpe und ~Ein

Mineral von Sicilien" von Demseiben. Ersteres hUdet sich im

Gange der Sodafabrication nad ist eigenthBmtichdurch den Um~tand,

dass es vanadinsaures Natron und Fluornatrium en<batt. Untersucher

legt der Verbindung die Formel 2 NasPO~ -t- NaFt -t- 19 H~Obei.

Ein ahnHcbM Salz ist von Prof. Rammetaberg analysirt worden,

hat aber die Formel Na, PO~ -)- tOH~O erhatten.

.Ueber Natabîn", von Dr. Tilden. Dièse aus Natal- A!oë

atammende Substanz wurde zuerst von FiBckiger untersocht. Hr.

T. fand, dass sie aieh von Atoïn und Barbatoïn anter anderetndadarcb

unterscbeidet, dass sie mit Sa!petersaure nicht Chrysaminsaure, son-

dern Pikrin- neben Oxatsaare liefert. Versucbe, Chlor-, Brom- und

Nitroaubstitutionskorper aus Natatoïn darzustellen, blieben bisberohne

Erfolg. Mit Chloracetyl beliandelt, erhatt man eine in mikroskopisch

kleinen rhombiscben Tafeln und Oktaëdern krystallisirende Verbin-

dong, deren Analyse zur Formel C~,H~~O~ fübrt. Dies ist die

Formel fur Natatoïn, worin 6 Wasserstoffe durch 6 Acetyle ersetzt

sind, Cj,;H~(C,H~O)60~. Mit Aetzkali geschmotzeo,giebt Na-

tatoïn Paraoxybeozoësaure und ~Orcin; bekanntHeh erhielt Hiasi-

wetz bei ShnticherBehandiung von Socotrin Paraoxybenzoëeaare und

aOrcin.

nUeber Darsteilang von ChrysaminsSare", vonDemsetben. Das

Atoïn der Barbados-Atoë scheint eine ergiebigere Quelle fûr die Ge-

winnung der Cbrysaminsaare zu sein, ats die anderen Atoëarten. Der

Untersucher verfShrt in folgender Weise: Eine braune, aber nieht za

dunkle Sorte Barbados-Abë wird mit dem sieben bis achtfachen Ge-

wichte kochenden.WassseN, dem ein klein wenig Salzsâure zugesetzt

worden, geschuttett. Die FiOssigkeit wird etwa 24 Stunden steben

gelassen, dann decantirt und bis auf Syrapconsistenzverdampft. Die-

ser Syrup, ein oder zwei Tage steheo gelassen scbeidet eine kor-

nige Masse von Krystallen aus, die durch Pressen von der dnukei-

farbigen MtttternQssigkeit getrennt werden. Man erbâlt so etwa 20

bis 25 pCt. gelber KrystaHe, fur die Dr. T. den Namen Barbaloïn
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voreobMgt,zur Unterscheidung von FtOcktger's Nataloin. Getroc~-
net, gepulvert, in angefïihr die eechs&cheMèogo rauchender Salpeter-
aaare eingetragen, der man spSter W)t6serzosetzt, liefert Barbatoïn
heUgetbe Krystalle. Maa trennt die beiden SSoren durch Behandeln
mit cM)gM)iremKali u. 6. w.

"Elimination von Phosphor aoa Roheisen.*III Es ist dies eine
Notiz mit statistiscben Angaben Qber Rafattationaverauche von Roth
eisen, nach einem vou HtodersoD patentirten Verfahren. ïch fahre
ein Beispiet an:'360Pfd. Roheisea wurden gescbmolzen mit 100Pfd.
Ilmenit, 10Pfd. Mangan und 42 Pfd. Fiaorcatcium. Das Robmaterial
enthielt 1,14pCt. Phosphor; ein Musterdes daraus gewonnenenGoes-
eisens batte nur 0,12 pCt., und aus die8emdargestetitee Scbmiedeeisen

0,07 .pCt. Phosphor. ta der Schtacke fand sicb bloss 0,52 pCt., somit
maaste woht der ûbrige Tbeil eich verHQchtigthaben. Aus der ge-
nauen Analyse der Schtacke ergiebt sich ferner, dass aacb Calcium
und Mangan zu einem grossen Theile veraSchtigt worden. Die resul-
tirten Eisensorten sotteo in BezugaufZShigkett, Scbmiedbarkeit u. s. w.
h6bere Proben bestanden haben ale die nacb abticber WeiBOramnirteo
RohstoSe.

128. Speoi1lcationen von Patenton für Orosabnt&amen nnd Irland.

2599. W. B. Lake London. (FOr B. H. Potter, New York.)

~Leucbtgas Fabnkation.
Datirt 2. October 187t.

Die Mttmittetbtr ans dent, in horizontalen Retorten erhitzten, RohtMtMittte
kemmeadenGaM werden dureh vertikale, mit w~iM-g)tthen<!enZtegehMtckengefaUte,
Retorten geleitet, ehe eie den veMchledenenRein!gung9pMZ<tMaetc. uuterworfen
werden.

2609. T. Ball, Nottingbam..BehandtuDg der GaswSsBer."
Datirt 5. October 1871.

Die ammoBiathottigMH(tMi~eiten we)fdeBmit CMk, benubter Gurberlobe,
gat gatrocknetemLehm, oder son8t einem abMrbttendemMatoriale, und mit vet-
dftnnte)'SehtfeMsitarevermengt.

2617. C. W. Granville, London. "Papierbrei."
Datirt 4. Octobef t87t.

Dae ec verwandeindeRobmaterial. Hoh&Mr, wird in aehr dttane Sp~nege-
Mhnittet), etwe6 Woctteo!Mgm h6i<KtnWMaererwe:ehengelMsen,und dammittelst
ChMH gebMcht.

2623. E. E. de Lobstein, Pans..MetaHaberzSge."
Datirt 4. October 187t.

Die metallischen'UeberzttgewerdenelectrolytischttiedergMcMag<M),die dieMe-
talloxyde (oder8<h<-)enthaltendenLSMngenwerdenwtthtend der Operationerwttrm~
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Daa Ueberziobenwird mUteht Eleetrolysobewerhstelligt. Die Bilder «ad mit).
der concentrirt ah die Ubtichen. Ahsatkatische Ftfteeigkfit wird nur Aetznatron

angewandt; eb eM)-eaber irgend eine passendeSaute.

2625. F. Candy, New Barnet, Engl. nPBastermatertaL"
Datirt 4. Oetober 1871.

BitaminoMStoffe mit Eisenoxyd und KaotinebOtUenvon PofzeHanfobrike;)
vermengt.

2631. A. M. Clark, London. (Far J. M. 0. Tamin, Paris.)

“ Nahrangsstoffe.

Datirt 4. October 1871.

Phosphoroder Schwefeloder beide SubstanzeoenthotteodeKOrper,wieVogel-
eier, Fiachreggen,Oehsen- oder Schttfhin), Bolmen,ErbMn u. s. w. werdenextKt-
hirt und die Extrtte gBwShntichenSpeisen beigeotengt.

2642. H. Sprenget, London. ~Exptosivkorppr.
Datirt 5. Oetober )87t.

tm We~enUicheagleicheu Inhaltes mit Ptt. Specif. 92111871.*)

2655. A. H. StiU and D. Lune. Cork, Irl. ~Leucbtgas."
Datirt 6. October )87t.

Der m gewëhnticher Weise zu deatittirendenKohle wird ein Gemenge von
Theer und eiulgenvegetaMHsebenSMSenzugesetzt.

2659. J. Burrow, Hampton. ~Bebandtung von Ctoakensto~eu."

Datirt 7. October 1871.

Die in Kufen oder Bassina gMa~metteFtiiMigkeitwird, )m]die festenTheile
niederzascMagen,mit schweMMuremEieenoxydutund Gyp* bohandelt.

2660. H. Y. D. Scott, Eatmg, Eng!. ~Benutzung des zur

Gasreinigttttg verwendeten Katka."

Datirt 7. Octnber t871.t.

Der Kalk wird gebrannt, wodurch Kebtea!SoreMtgetneben and die Schwefel-
verbindungen oxydirt werden. Das rcsuttirendeMateriat besteht hauptsachtiehaus
Aetzkalk und schwefetsttNremKalk, wetche man vermôgeihrer verschiedeuentpc.
Gewichte leicht von oinander trennen hitnn.

2667. H. Deacon, Warrington. ~DarsteHang von schwefetsauren

~Atkatien und von Chtor."

Datirt 9. October 187t.

Ueber die hocherhihten Chloride der 6xen Alkalien leitet man ein Gemenge
von SchwefligsKure,Luft (oder Sauerato~)und Wasserdampf. Die nach der Ein-
wirkung ontweichenden,Satzsaure eMhidtenden,GM9fahft man 0' er erbitzte Ziegel-
stitcke, die vorher mit KupfervitriottSsunggetrNnktworden. Dureh diel letztere
Verfahren tertegt sieh die Sat~aure in Wamerdampfund Chlor. Die zwei Opera-
tionen, de<UeberMttrender Chloride in Sulfate, uud dM Freisetzen des ChtoK,

*) DimeBeriehte, IV. 936.
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Mnnen getteantvon einaador,oder Moh verelut, aMge«thttwetden. fm tetztem
Fath vertheilt mandieChlorideunddiegtohendenZiegehtUckchMin abwecbselnden,
Ub<reinanderliegendon,ScMohten.

2676. T. J. Smhh, London. (FNr A. MOHer, Hard, Schweiz.)

~Ueberziehen mit SeMe."III

Datirt 9. October 1871.

Seide wird in 8(tt:B)tttre,odet sonst einemgeeigMtenMittel getSBt,und in diese

LStang taucht man die tu ObemiehendeWolle, welche nach dieser Behandluag
weit besser AnHiofarbettM<5:anehtneoim Stande ist.

2698. R. Millbrun und T. Browning, London. ~BebaBdtung

von C!oaken8to<ÏeB."

Datirt 11. October 1871.

Die SpeciatMtbeatehtim Trocknendes, von derCtoe)<e)tHa<5igkeitabgeten-
dettea,festenTheilesin RetortenMter fo-twthreademDfnrUbMn.

2698. W. E. Gedge, London. (Far N. Qaitaverth, Paris.)

"Preservation thierischer und pCanzHcher StoSe."

Datirt Il. October t87Ï.

Dia ztt prifptrifecdenScbttaozen werden in vefdaante]'St~tSMe attftreiebm

getMten and dann gettocknet.

2700. A. M. Clark, London. (Fur W. W. Wickes, New York.)

"Eisen- und Stahtfabrikation."

Datirt 11. October 1871.

Dem Rohmatertale wird ein aM etwa 88 Theilen KieMMare, 40 Theiten
Magnete!MMt<inund tO Theileu Ebeaoxyd bestehendes Gemengezugesetzt. Fftr
Schmiedeelsertnnd Staht nimmt man Mgef&hr20 Ffnnde dieserCompositionauf je
1 Tonne Roheisena,und M)-Gnmeisenetwa 160 Pfunde auf die Tonne. Die resul-
tirtttden Materialien MHen slch durch vermehrte Htatmerbattteit, grSMere Hcmo-

genittt und bedeutendeHKtte aasteichnen.

2715. E. Watteen, Middlesbro'on Tees, Eog]. (Fur de Terré und

de Meroader, Lüttich, Belgien.) ,Exptosivk8rper."
Datirt 18. October t87t.

Ea sind diM die unter dem Namen nPyro!ith* bettaneten Verbindungen und
entheiten SSgetttub oder sonst eioe hoMeB~toffreicheSub~tanz,Salpeter (Kali. und

Natron-), Scbwefetpatvefand Kohlenstoub in den folgenden VerhtUtnisMn:zum

Sprengen harter Geeteioe, 12.6 Thei!e Sageotaab, 67.6 Theile KaHeaJpeterund
20 Theile Schwefe!;zum Sprengen minder harter FonnationeB,wieDotomit, Katk-
stein, Kobteatager, werden M Theile SagemeM, 6t.(' Ko!i-, t6 Natronsalpeter,
1 Tbeite KoMeMtanband 20 Theite tubtimirten Schwe&teempfoMee.

2717. J. Lodge, Whitekroft bei Lydney, Engt. ,E5n9t!ichea

Feuermatenat." III

Datirt 18. October t87t.t.

MhchttBgvon KeMenttaab,Theer, Meb))f!c'ia(erund zuweilenauch einigen
alkalischenSalzen.
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2724. B. Tiernau, Liverpool. Bebandlung von Tabak."

Datirt 14. October 1871.

DemWasser,wetthMzum Befettebten(terTabekMatter dient, wird 1 bis 6 pCt.
Qtytotntugeeetzt.

2735. A. C. und A. Duncan, Manchester. ~FNrben mit Krapp."
Datntt4.0ctobert<!7t.

Die MrbeaUMigkeitwird, wthrend die Gewebe durch dieselbe durchgezogen
werden, vom Aeftn~e an auf den hSctxtott der Ubtichen Temperftturgredeerhitït,
anstatt, wie gebtXnchtich,das Erwïrmen a))mS)ig.!u steigern.

2740. C. D. Abel, London. (FSr Z. S. Durfee, New-York.)

~Eisen und Stahlfabrikation."

Datirt 16. October 1871.

Boteht im ZusetzengowisserverbeesemderMischungenzumRohmateriale. Des
Nece des VerffthreMMegtim methanischeuTheite; die RafBo<ttiooMompootioound
dM Rohmateria! werden gesondert von' einander geschmolzen und dann in Iwei
eonTergtnndeoStmMenznMfntnenHieseengetMMn.

2745. R. Pinkney, London. ~Darstenting von AntHnfarben."

Datirt 16. October 1871.

Der Er6nder wendetetatt der Kup~r-, Antimon-, oder Eisensalze, Vanadin-
und Ur<tn:ake,oder ein GemengeBeideran. Je nach den Zwecken,zu denen die
Farben zu verwendensind, werdenverschiedoneModiftettionenin Menge,Zwitfotge
der Anwendnngu. s. w. obiger zwei Salze eingeftihrt.

Nâchate Sitzong: Montag, 10. Juni.

Berichtigang.
In No.8.

8eite27<, Zeite 15 Ue<:,WMMrbade* statt: Sandbade.



Sitzung vom 10. Juni 1872.

Prâsident: Hr. A. W. Hofmann.

Nach Genehmigaag des Protocotb der !etzten Sitzung werden

zu aaawartigen Mitgliedern der GeaeUBchaftgewâhlt

die Herren:

Angas Smith, F.R.8. Manchester,

Preuss, Fsbrikbeaitzer, Hannover.

Ein Brief des Hrn. Dr. H. Baumhauer io FfSBhenbM~Sacbaen),
durch welchen bei dom Vortrage beantragt wird, daes in Zakanft den

~Berichten" das Inhahs-VerzeicbniM der gteichzeitig erscheiaenden

Deotachen Chemiechen Zeitechriften beigefBgt werde, wird von dem

Prâijidenten mit dem Bemerken verlesen, dMBdieser Antrag mit den

Absichten des Vorstandes betreNsErweiterang der ~Benchte" in voll-

kommener Uebereinstimmang eei; bestimmte Vorlagen würden im

Laafe dieses Jahres gemacht werden.

Fur die Bibliothek ist eingegangen:

1) JahrbMh der K. K. geobgischen Reichsanstatt in Wieo (Januar,

Februar, Mârz 1872).

2) Verhandiaogen der K. K. geologischen Reicheanstatt. No. 1-6;
1872.

3) Jahresbericht der Lese- und Redehalle der demtachenStudenten

in Prag.

4) y~ M~oo~Mo!-<t<<~of ~y~tco~ «Xeaceby I~< G'. ~TtfK'<eA<.

Fo!H, No. I.

3) J?M~r<tp~<e<)fJ~&~ ~<M~~ von ZTef~tN~er <?.J?!M?'<o~<.
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MMtheihm~en.
128. Fr. Geromont: IsobuttersSuro aux Citrabibrom-

brenzwems&ure.

(Verlessain derSitzung vom 13.Maivoa Hro. Liebermann;

dufobIrrthumverMgert.)

Kekuté fand bei Getegenheit seiner Untersuchungen über orga-
nische SSoren, daM die aus CttrabibrofBbrenisweinsNoreentstehende
MonobromcrotonsNurebei der Behandlung mit Natriumamalgam und
Wasser eine Saure von der Zusammensetzung der ButtersSureliefert.

Es war aus verschiedenen GrOnden von grossem Interesse, die
relative Constitution dieser ButtersSore aufzuklâren. Nacb Form,

Zusammensetzung und Lostichkeit des Ka!ksa!zes und des Silbersalzes
ist dieselbe nicht NormsIbuttersSure, sondern Isobuttersaare. Es

gebt daraus hervor, dass die MooobrocMrotonsaure aus Citrabibrom-

brenzweinsSurenach eiaer der folgenden Formeln constitairt sein moss:

CH; CHs,Br

6~-CHBr ô==CHj,

COOH ÔOOH

Dies8Tbatsache bietet vietteicht einen Anhattsponkt fBr die Beur-

theitnng der Constitution der Citronensaure selbst und der aus ihr
entstebenden PyrosSuren. Ich hoHe sogar durch weitere Versucbe
naberen Aufscblussuber die cbemiscben VorgSoge zu gewinnen, welche
der Isomerisirung dieser PyrosSuren za Grunde liegen.

Erlennieyer's Laboratorium in MOnchen, den Il. Mai 1872.

130. C. Rammelaberg: Ueber die anterphosphongsMMn Salze.

(VorgetMgenvom VertMser.)

Die unterphosphorige Sâure wurde bekanntlich im Jahre Ï8I6
von Dulong entdeckt, ibre Salze aber sind erst beiGetegenheit der

wichtigen Arbeiten ûber das Phosphorwasserstotfgas bekannt gewor-
den, welche H. Rose im Jahre 1827 unternabm, und wodurch die

frrth3merDn!ong'8 und H. Davy's biosichtHcb der Zusammen-

setznng derSaure berichtigt wurden. H. Rose zeigte, daas die unter-
phosphorigsauren Salze, welche im Gegensatz za den phosphorigsau-
ren sich durch ihra Losiichkeit auszeichnen, eine gewisse Menge
Wasser in chemischer Verbindung enthalten, gerade 90, wie dies bei
den phosphorigsauren der FaH ist; er bewies ferner, dass dieseSalze
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bei ihrer Oxydation mittelstSstpetersaare sich in saare phosphorsaure
Salze verwandeln, d. h. in die jetzt a)s Metaphosphate bezeicbnete

Modification,und er stellte auf dieae Weise das Atomverbattniss des

Phosphore und des Metalls in einer gewissen Anzahl unterphospbo-
rigsaarer Salze fest. Im Jahre 1842 hat Wurtz eine Reibe von
Versueheo bekannt gemacht, die direkte Bestimmong des chemisch

gebundehen Wassers und des Metalls in diesen Salzen betreSfend,
wodurch H. Rose's Angaben bMt&tigtwurden, und auch die bei
dem Ka~kBa~zeanscheinend vorhandene Anomalie verschwand. Es
baben sich dann zwischen beiden Chemikern Discuasionen über die
Conatitotion der Sâure selbst entaponnen, in deren Verlauf die inter-
essante Wassersto~verbindang des Kupfers von Wurtz beschrieben
wurde.

Ein Pankt in der Gescbiehte der unterphosphorigsauren Salze,
und zwar ein sehr wichtiger, achien mir tSogat einer erneuerten

Uatersocbung warth, nâmlicb ibr Verhalten in hëherer Temperatur,
denn obgleich der beruhmte Cbemiker, dem wir die meisten Details
in diesem Gebiete verdanken, seine Arbeiten gerade in dieser Rich-

tung vorziigHchaosgedehnt bat, so ist es doch begreiftich, dase erst
durch die Kenntniss der Pyro- und MetaphosphorsSure und ibrer
Salze daa Verhalten der unterphosphorigsauren sein Verstandoiss er-

hâlt, und dieae Kenntniss mangelte vor 40 Jabren ganz and gar.
Auch WBrtz hat sich dieeer Aufgabe nicht unterzogen, denn das
aus der Formel der Sâure ganz willkürlich abgeleitete Zersetzungs-
schema der Salze wurde schon von H. Rose ats voUig fatsch be-
zeichnet. Meine Arbeit ist zur Losong dieser Frage bestimmt,
und ihre Resattate erledigen dieaelbe, wie ich glaube, in defini-
tiver Art.

Nach H. Rose zersetzen sich die unterphosphorigsauren Salze
beim Erbitzen voUatandig; aie verwandelnsieh in pbosphorsaure Salze
und es entwickelt sicb Phospborwasserstoffund Wasser. Das phos-
phorsaure Salz ist ein sotches, welches wir heate ais ein Pyrophos-
pbat bezeichnen. H. Rose nabm an, dasa die Ha!fte des Phosphors
hierbei in Verbindung mit Wasaerstoffentweiche, und da er bemerkt

batte, dasa auch freier WassemtoSFauftrete, und Phospbor sich ab-

scheide, so schrieb er beide auf Recbnung von durch die Hitze zer-
setztem PhosphorwasserstofP. Indessenwar der ganze Vorgangeigent-
lich nur beim Baryt', Strontian-, und Eatksa!z nâher untersucht; die
Atka!isa!ze batte Niemand in ibrem Verhalten gepruft, und das unter-

phosphorigsaure Nickel und Kobalt hatten dunkelgefârbte, in Sâuren
kaum losliche RSckstSnde beim G!8hen gegeben, deren Zusammen-

setzang von H. Rose so gedeutetwurde,dass wir sie jetzt ab Pyro-
und Metaphosphat bezeichnen museten. Wir werden sogleich Beheo,
dass aUe diese Angaben einer wesentnchen Berichtigung bedurfen,
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und woUen nar daran erinoern, dass die Zosammettsetzang der unter-

phosphorigsauren Satze durch die beiden Formeln

H~ R P 0~ und H* R P" 0~

ausgedruckt wird.

Von dfn bisher achon bekannten Salzen habe ich die von

~a, Ba, Sr, Ca, Mg, Zn, Mn, Ni, Co, Cd, Pb uotersucbt, und ihnen

diejenigen von Li, Tt, Ce und U Mnzugefugt.
Fur die Lehre von der Isomorphie giebt die ganze 8alzreibe

wenig Auabeate. Daa TbaHiumsatz krystallisirt wasserfrei zweigtied.

rig, das Lithionaatz mit 1 Mol. Wasser zwei- und eingHedng; das

Barytsatz mit 1 Mol. Waeser und das wasserfreie Ka!ksa!z gehôren
dem9e!ben System an. Die Salze von Mg,Zn, Ni, Co, welche 6 Mol.
Wasser enthatten, bilden aMgezeichnete regulire Krystalle. Die

Krystalle der ubrigen gestatten keine Messnngen, theils weit Me sebr
zerniesstich oder SaMerat klein sind.

Die Satze von Tl, Ça, Cd und Pb sind frei von Krystaftwasset-;
aile Sbrigen vertieren ihren Wassergehalt vellstândig nnd ohne Zer-

setzung zwischen 100 und 200", nur die Salze von Ni und Co ver-

tragen keine bôbere Temperatur ah 130–140", obne sich zu

zersetzen.

Nach meinen Untersaobangen iat das Resultat der Zersetzung in
der Hitze in keinem einzigen Falle das von H. Rose angenommene,
d. h. die ausscMiessiiche Bildung von Pyropbosphat, sondern es sind

im Allgemeinen zwei FSHe zu anterscheiden:

1) Die Zersetzung erfoigt so, dass ein Gemenge von Pyro-
und Metapbosphat zarNckMeibt. Dièses Gemenge lôst sieh in

SRuren stets leicbt auf, wobei in der Regel ein wenig freier Phosphor
von rother Farbe zurQokMeibt. Das VerhSttniss beider Phosphate ist

nicht immer dasselbe: bei den Aïkatisatzen, d. h. denen von

Na, Tl und. Li, besteht der GItthruckstand aus je einem Mol.

R~P~O~ und RPO~; er enthtilt, wie das nnterpbosphorigsaare Salz

selbst, aus dem er entsteht, auf 1 At. Metall 2 At. Saueratoff;
es wird daher bei der Zersetzung kein Wasser frei. Die Salze von

Mg, Zn und Mn liefern einen Rückstand, bestehend aas 2 Mol. Pyro-

phosphat und 1 Mol. Metaphosphat; bei den Salzen von Sr, Ca, Ce

und Cd ist dieses Verhâltniss ==3:1, beim Bteisatz==4:1und beim

Barytsalz =6:1. Das Barytsalz ist a)so unter allen dasjenige, dessen

Zersetzungsprodukt sich in der Zusammensetzung einem reinen Pyro-
phosphat am meisten n&hert; H. Rose hatte es aia ein soîches be-

tracbtet, und ich selbat habe im Beginn meiner Versuche diese An-

sicht getheitt, bis die Bestimmung von Ba und P in der Substanz,
vergtichen mit ihrer Menge, den strengen Beweis lieferte, dass jene
beiden Etementc nicht zu gteiehen Atomen, Mndern in dem Verbiilt-
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niss von 13:14 vorbanden sind. Eioe so geringe Differenz moeste
vor 40 Jahren dem BegrSnder der analytisoben Chemie verborgon
bleiben, weil damais die Phosphorbestimmung sehr viel Mnvottkomme-

ner war, and meistentheiisdirekt gar nioht erfotgte. Bei den übrigen
Salzen tritt die Abweiobung von der Zusammensetzung eines Pyro-

phosphata bei der Analyse der GIShrSckstaode weit entschiedener

hervor, aber diese Satze sind von H. Rose nicht oder nur unvoll-

standig antennoht worden.

2) Die unterphosphorigeauren Salze von Nickel und Kobalt

hintcrtaMen beim GMben ein Gemenge von Metaphosphat und

Phosphormetall. Das tet~tere ertbeitt dem Rückstand die achwarze

Farbe, und Mt die Ursache, daas er sich in Ch!orwasser6toNaN)trefast

gar nicht auflôst. Dièse Bildung von Phosphormetall bat zar Folge,
dass die Masee bei der Oxydation darcb Satpetersaure ibr Gewicht

um ein Entsprecbendes vermehrt, und es iet sonderbar, dass H. Rose

diesen Umetand aberaeben hat, der ihn sofort auf die wahre Natar

der Substanz geleitet baben wiirde.

Nun giebt es noch zwei Salze, welche hinsicbtiich ibre8 Verhat-

tens in der Hitze fur sich dasteben, das Ammoniamsaiz und das Uran-

satz. Das erstere zersetzt sich so dass ein Gemisch von 1 Moteka!

Pyrophospboreaure und von 2 Mol. Metaphosphorsanre zurückbleibt.

Das unterphoaphorigsaure Uranoxyd, ein gelbos schwédSs-

HchesSalz, 1 Mol. KrystaUwasser enthaltend, ist gleich den ~brigen
Salzen des Uranoxyds, eine Verbindung, in welcher das Baueraton-

baltige und zweiwertbige Radikat Uranyl UB0~ an Stelle von R

steht. Seine Formel H< (U~0') P' 04 zeigt, daas U: P: 0 ==1 1 3

aind, wShrend Bonst R:P:0= 1: 2 4 iet, und daes ferner in ihm

H:0==8:3) in allen anderen anterphoepborigaaaren Salzen aber

=='1:11 sind. Dieser Umstand bedingt ein ganz eigenth8m!iches Ver-

hatten in der Hitze. Daa Uranylsalz verwandelt sicb in ein Uransalz

(phospborsanres Uranoxydul) und dieser Uebergang erMgt nnter

einer Feneretscheinung nnd mit exptosioneartiger Heftigkeit, wobei

ein Theil des Prodnkts ans dem Apparat heraasgeacMendert wird.

Es entwickelt eich weder Phosphor noch PhosphorwasserstoS, es wird

ausschUesBiichWasserstoû frei; da8 Prodnkt enthatt U P 0, wie das

Salz selbat, in dem Verhtttniss von 1:1:3 At., sieht graagrun aus,
und zeigt durch sein Verhalten za SatpetersSnre, dass es ein Ge-

menge von 3 Mo!. Pyrophosphat, 1 Mol. Metaphospbat und 1 Mot.

Phospboret (U~P) ist. Das Urausalz bildet also, Mnsichdich seiner

Zersetzung in der Hitze, gleichsam ein Mitteiglied zwischen der gros-
sen Mehrzah!der übrigen Salze und denen des Nïckeis und Kobatts.

Die von mir erhaltenen Besuttate berichtigen demnach die âiteren

Angaben wesenttich, indem sie beweiaen, dasa bei der Zersetzung
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eines untarphosphorigsaaren Salzes niemals reines Pyrophosphat ge-
bildet wird, sondern dass gleiebzeitig, wenn man vom Nickel und
Kobaltsalz absieht, welche Sberhaupt gar kein Pyrophosphat geben,
eine gewisse Menge Metapbosphat entsteht. Es ist dabei zu bemer-

ken, dass H. Rose allerdings den GiShrCckstand des Kadmiumsatzea,
in welchem er jedoch btos das Metall, nicht den Phosphor bestimmte,
so zusammengesetzt glaubte, dass man ihn béate ein Gemenge von

je 1 Mol. beider Phosphate nennen wiirde. Indessen bat H. Rose

überseben, dasa eine solche Zusammensetzung gar nicht mog!icb ist,
weil sie 3 Cd: 13 0 voraussetzt, wabrend in dem Salze doch nur
Cd 4 0 enthalten sind.

Da die Mebrzabl der unterphosphorigsauren Salze Stch zwar im

Allgemeinen in gleicher Art zersetzt, die relativen Mengen der bei-
den Phosphate jedoch nicht bei allen die namiichensind, so wechsett
auch das Verhattniss des Phosphors im R9ckstande zn dem gaefôrmig
entweichenden, und zwar ist dies VerhSîtnisBdas

von 5: bei Ni und Co,
3: 2 Na, TI, Mg, Zn, Mn,
4:3 Sr, Ca, Ce, Cd,
5:4 Li, Pb,
7:6 Ba,

niemals aber von 1:1, wie es so lange Zeit angenommen worden ist.
Sehr eigenthûmllch verhâlt sicb der Wasserstoff der unter-

phosphorigsauren Salze bei ihrer Zersetzung. Die von Na (K), Ti,
Mg, Zn und Mn geben ebenso wenig wie die des Ni, Co und U
hierbei Wasser. Der WasserstoH' jener Satze entwickelt sich zu 1
frei, zu an Phosphor gebunden. AUe Sbrigen Salze jedoch liefern
neben WasserstoN' und PhospborwssserstoS' kleine Mengen Wasser,
dessen Wasserstoff – – A des ganzen Gehatts ausmacht.

Ob das Gasgemenge selbstentzündlicb ist oder nicbt, scheint
von geringfugigen Aenderungen der Umstande abhangig zn sein, und
dasselbe Salz hat ôfter bei wiederholten Versuchen in dieser Hinsicht
ein entgegengesetztes Verhalten gezeigt. Es ist mithin kein Werth
hierauf zn legen.

Die vielfachen Beziehungen zwiscben der unterphosphorigen and
der phosphorigen Saure fordern zu einem Vergleich ibrer Satze be-

züglich ibres Verhattens in der Hitze aaf. Nach dem, was icb frûher
über die phosphorigsauren Salze bekannt gemacht habe*), wissen wir,

dass sie entweder reine Pyrophosphate hinterlassen (wenn R H = 1:2)

oder ein Gemenge derselben mit Pbosphormetati (wenn R:H== 1 1,

*) PoMend. Ann.Bd. 180 n. 18t.
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wie bei Pb, Co, Zn, Mn). Das WesentMcheist, dase sie Mneh An-
theit von Phosphor verlieren, sondern nur Waeser&tof~aeentwickeln.
Ibre Zersetzungsprodukte bewahren das UMprNogHeheAtomverbSitnMS

R P = 1: 1. Ihr Sauerstoff tritt bei der Umwandlung in dtts Phoa-

phat vottstandig ein, kein Theil Wasser wird frei; in dem GtBhpro.

duktstehen R 0 in dem arsprBngucben VerbS!tniBs(1 3 oder 1: 3,5).
Somit stellt 8!ch das aaterphosphongsawe Uranoxyd, welohes g!eich*
fatts weder Phosphor abgiebt, noch Wasser liefert, gteichfatb den

phosphorigsauren Salzen an die Seite.

131. H. Landolt: Ueber die eimfàohate Art der Bestimmnng de$

NMeknItu-gewichta aus dem Dampfvolum.

(Eingegangenam 7. Jau!; vorlesen in der Sitzung vonHrn. Wicheth&ns.)

Da die Molekulargewichte flüchtigerKorper die Gewiobtegteieher
Volume Dampf MsdrNcken, so wird, wenn man eine Anzabl solcber
Substanzen in dem VerhSItnisa der Mol.-Gewichte abwâgt, aie in

gleich weite und lange mit Qnecksitber gefüllte GMmeBsrSbMobringt
and die letzteren znsammen auf dieeetbe Temperatur erhitzt, in allen
sicb der nSm!iche Quecksilberstand einstellen. WSrde eine der Sub-
stanzen aber mit demhatben oder doppelten MoL-Gewichtabgewogen,
so mass sich sofort eine starke Abweichang in dem betreffenden

Daatpfvotam zeigen.
Dieeer Versucb lâsst sich ats Bestimmungamethodedes Molekular-

gewichts benutzen, welche viel einfacher ist, ale die bieher gebraach-
lichen Verfahrungaweiseo, die aUe darauf ansgeben, die eigentticbe

Dampfdichte za ermitteln, eine Zahl, die sonet in der Chemie keine
weitere Anwendung Bndet. Man hat bloss zwei Ronron von gleicher
Weite und LSoge nôthig, von welchen die eine mit einer Substaoz
von bekanntem Mol.-Gewicht, z. B. 18 M.-Gr. Wasser oder beseer

119,5 M.-Gr. Chloroform beschickt wird, die andere mit der za pra-
fenden Verbindung, abgewogen nach ihrem vermatbeten MoL'Gewicht

in Milligrammen. Die beiden Rôhren, welche in dieselbeQceckeiiber-
wanne tanchen, werden, wie bei der Hofmann'Bohen Dampfdichte-

Besëmmangamethode*), mit einem Glascylinder umgebeo, und in

diesen D&mpfevon Wasser oder bei schwerer 66ch~gen Sabatanzeu

solche von Amylalkobol, Anilin n. s. w. eingeteitet. Ist das ver-

muthete Mol.-Gewichtdas richtige, ao wird voHigeGleichatellung des

Qaecksitbers in beiden Rôhren erfolgen. Hierbei <aUtsetbstverstSnd-

*) Diese Berichte S. 198.

V/t/32
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Mobdie Beetimmong der Temperatur aod des Drackea, die Gradoirong
der Rôhren, Tension der QuectaUberdampte a. s. w. ganz fort, nnd

ebenso aile Roohnong, da man (tas Resultat unmittelbar vor Angen
bat. Dae Robr mit der Normababëtanz wird eio f9r allemal auf-

bewahrt.

Die eiozige Scbwierigkeit Mtto in dem geoaaen Abwigeo von

bestimmten Ft0s8!gkeit8mengenliegen Monen, allein bei der AosfBh-

rang des Vor&hroM babe ich gefunden, daaa das dorchaos keine

Hinderoiaae darbietet. Man erh8!t bequeme aod genSgead grosse

Dampfvolume, wenn die Mot.-Gewichtegerade in Milligrammenge-
nommen werden. Das Abwigen geschieht in kleineo Kogetn mit

fetoer Spitze, in die man zuerst etwas zaviel FtSsaigkeit einfBHtund

aie dann mit HS!<beiner neben der Wage stebenden Lampe mit ganz
kleiner Flamme soweit entleert, bis dae richtige Gewicht erreicht Mt.

F9r ecbwerer 83chtige Sobstanzen dienen sehr got die Hofmann-

sohen F!Sechcben. Um dae Gewicht aof M.-Gr. genau za erhalten,
habe ich niemale ISnger ats 10–15 Minuten Zeit gebraocbt; übrigene
batte schon Sicherbeit auf 1 M.-Gr. voMet&ndiggen9gt.

Zur PrCfuog von Substanzen, welche unter 100" sieden, wandte

ich Rebfen von 11,5°* Weite and 750°'° Laoge an. Bei Erhitzong
mittelst WasserdSntpfen siakt dann daa Qoecksiiber um uogefabr
440'" vom obern Ende des Rohres herab) was einem entstandenen

Dampfvolum von etwa 45 C.-C. entspricht. Giebt man fBr FtaMig-
keiten von hoberem Siedeponkt den Rôhren die LSnge von 1 Meter,

so wird bei der oben genannten Weite der Dampfraam bei 100" on-

gefahr 590'°* !ang und fasst ça. 60 C. C.

GHeichvoiomigoRôhren sind leicht herzuBtetten. Man pr9ft eioe

Anzab! durob Eingiesaen einer gleichen Qoecksitbermenge, die Me

aagefahr zu dem Punkte reicht, den das DampfvolumapSter einneh-

men wird. Findet keine Uebereinstimmung statt, ao wird die eogste
ata Normalrôhre genommen und in daa Queckailber der andern ein

G!aMtabsoweit eingeMnkt, bis gteieher Stand erreicht ist. Man merkt

sich die LSnge des eingetacchten 8t9ckes, echneidet dasselbe ab und

Mset ea nachher zo der Substanz im Rohre emporeteigea.
Um das richtige Gaavoiota einer Substanz zo erhalten, ist ee

rathsam, eine Temperator aozawendeo, welche nahe ihrem gewobn-
lichen Siedepunkte Uegt. Aïs Amylalkobol in einem Rohr von 1 Meter

Linge mittelst Wasserdampf erhitzt wurde, ateUte sich daa Normal-

votom nicht ganz ein, in Folge von Verdichtong der Dampfe am

CHaee,and daseelbe zeigte sich, wenn aach achwSeher,bot-der EM~-
sSttro. Die Temperatur war atao nicht genügend hoch. Wasser gab

dagegen bei 100" Auch in der korzen ïtohre rascb ein Gasvotam,

welches ganz Sbereinatimmte mit dem des Chloroforma.

Nimmt man eine VerMadang Moea mit ihrem halbemMoL-Ge-
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wiebt, 80 tritt eio betrSchtïicherUuterach!ed!mQoeckeHberatandauf,
der bei den 760'°*'langenR8h)'ennngefShr150' betrSgt. DMhalbe
Volumkann sieh 6e!b9tve'6tSnd)ichwegendes geringerenDruekes
nichteineteUen.JedenMtswirdman über das ricbtigeMoI.-Gewicbt
nie in ZwejMhoatmea, wenn aor Mareichendboch erbitat wor-
den ist.

UmataVor!e8MngevereachMzeigen,dassden Motekatargewichten
glelcheDatNpMameent9precben,baboich einenApparathergerichtet,
welcheraus 6 nebeneinanderstebendenRShren von 750°"'LSoge
besteht. Dhseibenenthalten:1)18M.-Gr.Wasaer.– 2)137,5M.-Gr.

Phosphortnchbrid. 3) 119<5M.-Gr.Chloroform.– 4) 46M..Gr.
Alkohol. 5) 88 M.-Gr. EseigSther== C~H.O~. – 6) 44M.-Gr.

Eseigâtber==C~H~0. – Wie aus der beistebendenAbbiHanger-

eichtlich, geben die Rôhren durch

OeNnangen in einem Brette, wet*

cbes sieh auf 4 MeBsingsSntenan*

achrauben !Nsst, und aie werden

miteinemparallelopipedischeitBtecb-

kaaten Sberdeckt, auf dessen Breit-

aetten dunne Gtasseheiben oder

G!!n!tNerp)atten eiogesetzt sind.

Durch eine an der hintern Wand

nahe am Boden befindliche Oe<T-

nung mit Anaatzrohre werden Was-

aerdSmpfeeingeleitet, welche oben

entweichen. Die unteren RSnder

des Btechkastena sind inwendig zo

einer Rinne geformt, die das eon-

dens!rte Wasser aufnimlntunddarch

eine kleine Rôhre nach Aussen ab-

Niessenlaast. Beginnt man mit der

Erhitzung, so Mnkt erst dae Qaeck-
silber je nach den Dampftenaiooen

der Substanzen in den ver~chiedenenRôhren sehr angteich rasch, aber

bald stellt sicb gleicher Stand ein, aaagenommen im 6. Rohr, wo dae

Giaevolumbedentend geringer bleibt.

Aacheo, 5. Juni 1872. Laborat. des PoJytecboikums.
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132. A. Popoff: Oxyd~tionaprodttkte der Benzylketone.

(Mitthe:)Mngaus dem cbomischeohtstitat der UniversitéBonn; eingegangen
am7. Jani; vertesenin der SitzungvonHra. Wicheihaus.~

Bei Fortsetzung meiner Versuche über die Gesetzmâssigkeiten
bei der Oxydation der Ketone babon zanacbst die von der Phenyi-
essigsaut-esich herteitenden Ketone, das Benzyl-Metbylketon und das

BenzytSthyiketon meine Attfmerksamkeit auf sieh gezogen. Es war
von Interesse zu entscheiden, ob bei der Oxydation dieser Ketone
das aromatischeAlkoholradikal oder dae Alkoholradikal ans der Kiasae
der Fettkorper zuerst augegriffen witd; ob aiso das Carbonyl mit dem

Methyl, resp. Aetbyl, oder aber mit dem Benzyl in Verb!ndcng bleibt.
ïnt ersteren Falle musste BenzoëeSaregebitdet, im zweiten Phenyl-
esBigeRoreregenerirt werden. Nach fr5her gemachten Erfabrungen
und nacb allgemeinen Betrachtongeo schien die Bildung von Benzoë-
saaro am wahrscheinticbsten. Man darfte eine Spattuog im Sinne
der folgenden allgemeinen Gleicbungerwarten, in welcherR ein pn-
tMaresAthohoiradikat der Fettgroppe bezeichnet:

C~ H~ CHj)

+03 = C6H~. COs H+R-COaH.
R-

+0,==C6H,.C09H-t-R--COaH.
R- -CO

Die Versuche mit Benzylmethylketon und mit BenzytSthytketon
haben diese Voraussetzung bestStigt.

Beide Ketone wurden auf aynthetischemWege, durch Einwirkung
des Chlorids der Pbenylessigsâure auf die Zinkverbindungea der be-

treffenden Alkoholradikale dargestellt. Die Phenytessigs&ure selbst

wurde in bekannter Weise bereitet. Bei 175–Ï80" siedendes Ben-

zylchlorid wurde in Benzyicyaoid umgewandelt; das bei 225"–230"

siedende Nitrit wurde zum Theil durch atkohoUschesKali, zum Tbei)

mittelst vefdSnnter Salzsiure zersetzt, und die PhenytesaigsNnre
durcb UmkrystattMren aua siedendem Wasser gereinigt. Die Dar-

stellung des SSurecbtorids bot einige Schwierigkeit. Nach 'einigen
Versacben, in welchen die freie Sâure mit Phosphorchlorid und mit

Phosphorchlorür, oder das Natron- oder Kaitkaatz mit Phosphoroxy-
chlorid behande!t worden war, ergab sich der letztere Weg noch ats

der bessere, obgleich auch 80 nar etwa 10 Procent des Saurecbtorids

erhalten werden,welches bei jeder DestillationZersetzung zu erleiden

scheint.

Benzylmethylketon. Die Einwirkung des Chlorids der

PhenylessigsSure auf Zinkmethyl ist, seibst wenn far gute Abkuhluog

Sorge getragen wird, sebr energiscb. Das Produkt wird mit Wasser

verdûnnt und scheidet dann auf Zusatz von Saizaaure das Keton ab.

Bei der Destillation geht die Haoptmenge bei 2t0"–2l7" ûber. Da
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das Benzylmetbylketon mit Mononatriamsa!Bt eine krystallisirbare
Verbindang bildet, so bietet seine Roinigung keine Sohwierlgkeit.
Die reine Sobstaoz siedet bei 214"–216". Die beobachteten Eigen-
schaften stimmeo vottig mit den von Radziszewsky angegebenen
ûberein.

Die Oxydation wurde, wie bei Mheren Versochen, mittetst Ka-
tiumbichromat und Schwefetsaore in ziemlich verdQonterLSeung aos-

gefiihrt. AIs das Produkt nach zweistandigem Erbitzen erkaltete,
achied sicb eine kryetaMioirteSaore ans, die leicbt aïs Benzoësaure
erkannt warde. Durch Destillation der FiSssigkeit mit Wasser warde,
neben Benzoësaare, Easigsaaro erhalten. Die Oxydation des Bonzy!.
methylketona hat alao nach folgender Gleichung stattgefunden:

Ca~- -CHj,

-4-03=0tH[,- -CogH-+-CHS-002H.
CH~ CO

-<-0,=.C.H,COi,H+CH~CO,H.

Dae Reaultat beatatigt die Mber schon ausgeeprochene Regel,
daes bei der Oxydation von Ketonen das am wenigaten hydrogeni-
airte von den mit dem Carbonyl verbandenea Kohtemstofbtomen za-
erst angegriffen wird.

Benzylâthyl-Keton. Ziok&thyl wirkt auf das Chlorid der

Phenylesaigaaare weit weniger eaergisch ein ais Zinkmethyl. Das
ans dem Rohprodakt darch Zusatz von Wasser and Alkohol abge-
schiedene Keton geht bei der Destination Mm grossten Theil zwi-
schen 223" und 226" über; das reine Keton siedet bei 225"–226"
and hat bei 17",5 das speciSscho &owicbt 0,998. Es giebt weder
mit Mononatrinm- noch mit MonoammoniumeulfitkrystaHieirbare Ver-

bindangen.
Die Oxydation wurde in bekannter Weise aaagefuhrt. Es ent-

stand einerseits BenzoësSore, die zom Theil aus dem Destinations.
ruckstamd aaskrystaHisirte, zum Theil in die DestiUate ûberging.
Neben der Benzoësaare warde andererseits PropioosSure gebildet.
Die DesHUato besassen den Gerach dieser Sâure und die t8sHcberen
der aus ihnen dargestellten Katksatze lieferten durch doppelte Zer-

setzang 8itbersa!ze, welche genau die Zusammensetzung des propion-
sauren SUbers zeigten. Das Benzytathylketoa zerfâllt a!so bei der

Oxydation nach folgendem Schema:

C.H;- -CH,
-f- 03 = Cs B., Coq H

CH _Cg
+03==CsB;CO:H

CB,CH,ëo

-+.CHS CH9 coq H.+CH, CHs -COj,H.

Man siebt a!so, dass dae Benzyl dnrch Oxydation leiobter ange-
grinen wird, a!s das Aethyl; und da in diesem Keton das Carbonyl
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io Bezug auf seine cacheté Nachbarsobaft Nch in vSHig gleioben Be.

dingangen beSodat, so mM9 diese leichtere Oxydirbarkeit des Ben.

zyh dem E!nNttB8des Benzotresteazugescbrieben werden.

Getegeod}ch dteeer Versuche habe ich das Chlorid der PhenyL-

€M)g8SN)'emit ZinkâtbylmebrereTage zusammengeatelit, in der Hoff.

nung so den ereten BeprSeentanten einer neoem Grappe tertiSrer

Alkobole zu erbalten, daB Diatby!-beozyt-carb!no!. Die Reaction

echeint in der That in dieser Richtung zu verlaufen, aber das Pro.

dukt konnte bis jetzt nicht rein erhalten werdon. Ich beabsiohtige
auf dièse Versache aowoMmit Zinkâthyl, ata auch mit Zinkmethyl
zaruekzxkomtBen.

1M. B. Hasenolever: Vebor Concentration von Sohwefeleâure.

(Eîogegangenam lO.Jaai; vertesenin der Sitzung von Hrn. Wichethaaa.)

Bekannttich wird die in den Bieikammern dargosteUto Schwefel.

aâare bis 20 einem speciûschenGewichte von 1,7 oder 60" Baumé

in Apparaten ans Blei concentrirt und er~~ die 60° Sâare auf 66" B.

(spec. Gew.==' 1,835) in Gefaaaen aas Platin oder Glas weiter ein-

gedampft.
Die sStBtnttichenzur Concentration auf 60" B. angewandten

Apparate von Blei sind mebr oder weniger der Zeratoroog anter-

worfen and es iat von grosser Wichtigkeit, daa Verhalten des Bleies

in Bernhrang mit SchwefeMure bei voracMedenen Tempefatoren zo

beobachten. Versuche, welchewir vor einigen Jahren im Laboratorium

der chemischen Fabrik Rhenania ansteUten, ergaben, datt6~a!B man

reine SchwefeMare m BerShrMg mit einem doppelt raSnirten Blei

eindampfte, bei einer Temperatur von 165° C. achwefelige Siure eat-

wich, bei 178~C. und einerConcentration der Sanre aaf 67" B. deot-

lich der Geruch von SchwefeI-Waaserstoff zn erkennen war, bei

180" C. und einer Concentration der Sâure auf 58" B. etarke Zor.

setzung der Sanre Mter Au&chSomenand Abacheidung von Scbwefel

eintrat.

Dieaetben Erscheinaagen haben andere Fabrikanten nnd auch ich

im GroMen beobachtet. Darch Ueberhitzung der SchwefeJsSare trat

ao bedentende Gas-EntwicU'mgein, daes der ganze tnhatt der Pfannen

heftig aafwaUte, durchgegensoMgeZersetzang von achwefeMgerSSare

and ScnweMwaMerston'SchwoMausgeschieden and bel araenhatëger
Saare gelbe Flocken von SchwefeIarMnik gofaUt wurden. Man iat

vielfach geneigt gewesen, den Grand dieser Erseheinangen in Veran-

reinigangen des Bleies zn auchen. SowoMin dea obemiscben Fabriken

warde dae Blei aof fremde Metalle gopraft, ata auch die Blei-Liefe-
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ranten, veranlasatdorchBodamationenihrer AbnebmerSberacbtecbte

Haltbarkeitder Pfannen, violfachAn<dy8oamacheaUeMea.In den

mir bekanntenFaUenwordennar aehranbedeoteodeYoranfeinigungen
des Bteieanaohgewieaen.Dttrchgenaae Controlleder Concentration

mitThermometerkonntenwir blehermit derHaltbarkeitderApparate
zofiiedensein, bis wir vor einigenWochen in einer Eioda!np<pfaooe
eine tebhafteEntwicktuagvon GasbtMenin der ScbwefehSoreMboo

bei 13&"C. beobaehteten. Das Gas bestaad aus Waaeeretoff,obne

dass imBleiwesentlicheBeimengongeaaacbgewieMOwerdenkonnten.

Da mir bekannt war, daasdie Ktagomaber IcbleohteHaltbarkeit

der Bleipfannenh&a6gvorkomaten, seitdemdie meistenBleihatten

ibr Werkbleimit Zink ent8iibera,eo vermutheteicb, daesein reines,
weioheaBlei, wie es nach der DeuenMethodeprodadrt wird, dem

Angriffder Sâure wenigerwideratehenm8chte.

Ich veraohaBftemireineProbeMeehernicher Bleivonfolgender

ZasammeneetznDg:
99,9941pCt. Blei,

0,0006 SUber,

0,0008 Kupfer,

0,0040 Antimon,

0,0005 Eisen.

DiesesBlei wardemit chemieehreinerSchwefeteaarevon54"B.

im Koiben erw&rmt. Sehon bei 40" C. bemerkteman kleineGae-

blasen vom Blei aus aafeteigen. Bei W C. trat echoneine ganz
deatiiobe, wenn auchnicht sehr etarke GaaentwioUangein, welche

eich mit zoaehmenderTemperatur bedoutend ateigerte. Die ent-

weiohendenGaaebestandenaaBWaMemtoffund SchwefetwaaserstofF.

DaBseibeBlei wurdeeingesobmolzen,mit etwaaAntimonversetzt

und nach dem Erkalten eine Probe dieser Bleisorte wieder mit

chemischreiner SchwefelBacrevon a4" B. erwârmt. Eret bei 85"C.

nng eine kaum MchtbareGasentwicktangan, welchesich auchbei

100"C. nar bei genauerBeobacbtungerkennenMess,bei 140"Ang

die Entwicklung.anstarkerza werdenand be8tandendieGaaeeben-

fatis ace WaaaeMtoC'und SchwefeiwMserstofF.Naoh wiederhotten

Versuchenscheint ea mir daher nnzweifelhaft,daaa reines, weiohes

Bleider heiaaenSohwefdsaarenicht so gut widemteht,ab die wen~

ger reinen,Mrteren Bteisorten,was fûr die Praxis gewissaehrbe-

acbtenswerthist nnd auchzn weitereoVersachenVeraalaMnngsein

darfte.

Was nun die in den SchwefekSare-FabrikengebrSuchuchsten

ApparateZMConcentrationder KammersSorebetrint, ao einddiese:

1) Eindampfpfannenans Blei, welche auf gaaseiMmenPlatten

atehenmit directerFeaerang anter den Platten.
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2) Mit oberscblâgigem Feaer betriebene B!eipfannen (deren
Rtnder doppelte Wanduagen haben und mit Wasser gekSMt
werden, um das Abschmeîzen des Bleles zu verMten).

3) Concentrationen mit gespanntem Wasserdampf.
4) Concentrationen durcb heisse schwefetige Sâure.
Bei dem zuerst angefBhrten Concentrations-Apparat in offenen

Pfannen mit directem Feuer ist es zweckmassig, die Eindampfung,
dorch Thermometsr zu controliren, da bei zu boh~u Temperaturen
das Blei leicht zerstort wird. Wenn der Arboiter, welcher die Ein-

dampfohgbesorgt, gut aafpasst, so k6nnèn die Pfannen lange ans-
balten und beateht diese am meisten eingefûhrte Methode der Con-
centration in offenen Pfanuen aUerdings nur aus einem einfachon

Apparate, jedocb, was die Reparaturen, den KoMeoverbrauchund den
SSureveriust betriift, ist er gerade nicht sehr empfeMeMwertb.

Der Abdampfofen, in welchem die Flamme die Obernache der
Sâure direct bestreicht, fand sich frGhef vietfach in England und
wnrde in Deutscbland wohl zuerst in LOneburgeingefûbrt. Die Oefen
balten Jahre lang obne Reparatur, brauchen wenig Brennmateriat zur

Concentration, haben aber den Uebelstand, dass sehr leicht Ueber-

hitzung der Saure statt&ndetund mit den Feuerongsgasen betrSchtHebe

Qoantitaten Scbwefetsaure entweichen k6nnen. Aus diesem Grunde
warden diese Abdampfofenan vielen Orten, wo sic eingeMbrt waren,
wieder aasser Betrieb gesetzt.

Die erste Idee, Sehwefetsaure mit indirectem Wasserdampf za

concentriren, rSbrt von Carlier her, dem Dirigenten der chemischen
Fabrik von F. Curtius in Duisburg. Nach verscbiedenen Versachen
in der dortigen Schwefeh&ure-Fabrik wird jetzt die Eindampfung in
mit Blei ausgekleideten Holzkasten vorgenommen, welche eine Lange
undBreite von 4" haben. Auf dem Boden jedes Kastens liegen zwei

Bleischlangen von je 45" Lange, 0,03" lichte Weite und 0,007'
Wandstarke, durch welche Dampf strSmt, wShrend der Kaaten mit
Saare gefüllt ist. Damit das Condensations-Wasser ans den Rôhren gat
ablâuft,bat der Boden die Form einer abgestumpften Pyramide, und iat
der BeMtter in der Mitte 0,60' und an den Seiteo 0,30° boch. Die
beidenEnden jeder Rohrleitung stehen durch Hâbne mit einemDampf-
kessel in Verbindung, welcher tiefer liegt, aïs die Concentrations-

kasten, und gebt die Dampfzuleitung vom Dorn dea Kesseh ab,
wihrend die Ansgangarobren des Dampfes aua dem Concentrations-
kaeten zam Dampfraom des Kesaets geneigt liegen and ein ZnrSck-
fliessendes condensirten Wassers in den Kessel gestatten. Der Be-
trieb ist ein intermittirender. Der Concentrationskasten wird mit
KammeMaare von 1,5 speciSsch Gewicht gefuUt and so lange mit

Dampf erwSrmt, bis das spec. Gewicht auf 1,7 geatiegen ist. AIs-
dann wird der ganze Inhalt in einen mit Blei auNgekieidetenHolz-
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kaaten entleert, tn diesem Saure-Reservoirbenndet sich ein Scblan-

genrohr, welches die KammersSure passiren muss, bevor sie in die
Concentration gelangt, und wird atso bei jeder neuen F6!!ung des

Verdampfungsapparatesdie zuNiessendeza concentrirende Sacre durch
die heisse concentrirte Flüssigkeit vorgewSrmt In einem Apparate
von der angegebenen Grosse werden pro 24 Stunden 5000 K.-Gr.
Sâure bis'zo 60~ B. eingedampft. Die Dampfspannung im Kessel

betragt 3 Atmospharen Ueberdruck und der Kohieuverbraucb auf
GOQB. SchwefeiBSm-estellt aich auf 9 pCt. Es braucht nar in dem
Maasse dem Kessel Wasser zugepumptzu werden, ais durch undichte
Flantschen Dampf verloren geht. Es ist rathsam, uber den Concen-

trationakasten einen Bretterverschlag anzubrlngen, um bei etwaigem
Platzen der Dampfrôbren zu verMten, dass durch die umherge-
schieuderte heisse Schwefeisaure Jemand ZHSchaden kommt.

Ich verdanke die Mittheilung dieses interessanten Concentrations.

Verfabrens dem Hrn. Friedr. Curtius.

Es verSOchtet eich wegen der niedrigen Temperator bei der

Dampf-Concentrationkeine SchwefetsSareund hat das Verfahrcn noch

den grossen Vortheil der Reinlichkeit, des sehr geringen Kohlenver-

brauchs und geringenArbeits!ohnes. In DeutscMandist diese Dampf-
Concentration jetzt schon oft eingefuhrt.

Die heissen Gase der Kiesofen werden vielfach zur Eindampfung
von SchwefetsSure benutzt. Entweder stellt man Bleipfannen auf,
oder hinter die Kiesbrenner, oder man leitet die schweMige Saure

aos den Oefen in einen mit Steinen ausgesetzten Bteithurm. Die

Antage von Pfannen auf den Oefen hat den Uebelstand, dass, wenn

die Pfannen undicht werden, die austaafendeSâure den Ofen ruinirt,
und ist es in der That schon vorgekommen,dass bei derartiger Con-

struction bereits nach einem Jahre die 8chwefe!saure-FabrikatIon

arretirt und der Kiesofen ganz aeu gebaut werden musste. Richtiger
ist es scbon, die Pfannen hinter den Ofen zu setzen und gleieh einen

zweiten Canal anzubringen welcher den Ofen mit der Kammer in

Verbindung bringt und fur den Fall, dass Reparaturen an den Pfannen

eintreten, die Schwefeis&ure-Fabrikationfortbetrieben werdea kann.

Eine bessere Verwerthung der heissen schwefetigen Sâure zur

Concentration findet im Gtover'achen Thurme statt, welche in

England sehrgebrâucMich ist und imDingter'schen Journale, zwei-

tes Augustheft t871, von Lunge aasfûhrtich beschrieben wurde.

Durch die directe Einwirkung der beissenOfen-Gase auf die Schwe-

feisSure iat eine starke Verdampfang mSgtich, die schwefeligsauren

DNmpfegelangen abgekuhtt in die Kammer, die im Thurm verdampfte
Sehwefeisaure wird in der Kammer aufgefangen und, da der gieicb-

zeitig entweicbende Wasserdampf auch in die Bleikammer gelangt, so

wird auch an Wasserdampf gespart. Die Sâure aus diesen Concen-
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trationathurmen iat nicht M von scbwefeMgerSSere und mag dies

far manche Verwendung beachtenswerth sein. In einem Litre con-

contrirter SchweMaaare ans dem Giover'echea Tharmefand ieb 0,7 Or.

80~. Es iat ferner za berackaiohtigea, dass bei Amwendang des

G lover' sehen Systems keine gen8genden Vorkehrangen zamAaRangen
des Fiugataabes angebracht werden Mnnoa, weil die Gase auf ihrem

Wege durch dieeeiben zo sehr abgekabtt werden würden. 80 gelangt

Flogstaub in die Saure und macht dieselbe eisonbahig. Zor Fabrika-

tioo von gewôhnlichem Sulfat, daa auf Soda weiter verarbeitet werden

soU, zor Darate!!oog von Superpbospbaten und vielen andern Fabrika-

ten iat eine solche Siure immer taagHcb, weniger aber sur Bereitong
von SSare von 66" B., oder zn Sttifat fBr die Fabrikation von weissem

Glase.

Nacbdem ich die Gtover'achen ThBrme in England m Betrieb

gesehen, wnrde aaf meine Veraniaaaoog in der chemiachenFabrik au

Hantmont ein Concentrationa-Tharm angelegt, in welchem man mit

der vertorenen Hitze eines Platten-Ofens nach Hasencteve)* and

Helbig, wie er von mir in Dingler's Journal, 2. Febraar'Hefi 1871,
bescbrieben worden iat, Schwefeteaore concentrirt. Die Aniange
fonctionirt seit Ende vorigen Jahres nnd giebt aehr befriedigende
Resultate. Der Eisengehatt der SSare iet nicht hSher (0,05 pCt. Fe),
ais derjenige ans den engtiechen ConcentratioM-ThSrmen, und dürfte

es von Interesse sein, dass eine Combination vom Qlover'echen

Thurme mit unseren Platten-Oefen sich gut bewâbrt.

Die Eindampfung der Kammerstore und g!eichzeitige Denitrifi-

cation der Scbwefetsaare aos den Gay.Laseao'aeben Apparaten im

Glover-Tharme scheint aucb sehr got bewerkstolligt werden zu

kônnen, jedoch babe ich darûber nocb keine genSgende Erfahrong.

Was die Concentration der COgradigenS&ore auf einen Gehatt

von 66~ B. betrifft, so bat man die Eindampfang in Glas fast ganz

au~egeben und Sndet dieselbe meist in Platin-Apparaten statt. Der

Preis dieser Apparate betrog vor 15Jabren 1200Frs. pro K.-Gr. Pla-

tina and ist jetzt auf circa 750 Fro. pro K.-Gr. gesankeo. Die Con-

atraction der Platin-Kessel ist woM allgemein bekannt and mochte

ich hier nar eine neue Heber-Vornchtung beschreiben, welche ich vor

zwei Jahren naeh meiner Angabe von dea HH. Demoatia & Que-
nessen in Paris anfertigen iiesa, von genannter Firma auch f3r

andere Fabriken aasgefBhrt warde and sieh sehr gat bewâbrt. Die

Construction des Hebers ist in Figur eKichttich and hat den Zweck,
den Sanrestaod im Apparate nie antor ein bestimmtea NIveaa sinken

za lassen.

Diese Vorrichtang wâre aonothig, wenn der Arbeiter, welcher

den Apparat bedient, sich gen&a nach dem Stande des Schwimmers
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richten wSrde. Dies gescbiebtiodessen in der Prax!a atoht immer

and es kommtvor, dM9durcbdenHahnmehr8&areabgezogenwird,

ais demKesselzaNtaMtand der SSoreetandim Apparate unterdie

Linie de herabsiakt. Die Feaeronge-ZQgef berahreo atsdanndas

Ptadabtech, ohnedassduselbe von lonen mit FtSasigkeitm Ber6h-

Mog ware, das B!echwirdgegtSht, wirft aich und bekommt,wenn

eieh sotc&eFS!te durch Uaachteamkeitder Arbeiter wiederbolen,

dercatBftiohwtQ~6ma.

Risse. Um diesen Uebelstaod zu vermeiden, iat an dem Heber ein

R6hrchen ~t aogebracht, deesen untere OeffBang bis zn dem nie-

drigaten Sâureetand reicht, welcher im ApparaM znlâssig Mt. Steht

die FtSMigke:t im Apparate oberhaib de, ao ist die Oeffnung g be-

deckt and der Heber fanctiooirt in gewohotîcher Weise, iodem er die

atark conceatnrte Saure vom Boden des Apparates abzieht. Sinkt

der SSurestaad aber aate<-d e, ao saagt der Heber bei y Luft und tSoft

ab. Aaf dieee Weise iat es vermieden, dass der Apparat so leer wird,

dase daa Platinblech gt3hend werden kann, and der Arbeiter hat, um

den Betrieb fortzaBetzen, den Heber durcb die Trichter i oder k
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wieder zo M!!en. So!) aasnahmsweise der ganze Apparat entleert

und zur Rein!gong der FeuorzOge ans dem Mauerwerk berausge-
nommen werden, so entfernt man deu Peckel setzt den Stëpset M
bei A ein und kann dann die SSore &Nadem Kessel bis zum Punkte
n ganz abbebern. FuHt der Arbeiter durch Unacbtsarnkeit anhaltend
mehr in den Apparat ein, ais der Heber abzieht, so w3rde der Kessel
bei o und p BberSieasen. Durch einen Ueberlauf kann man dies
in einfacher Weise vermeiden und darch die beiden beschriebenen

Vorriobtungen aatomatischden Sâurestand im Platin-Apparat zwiechen

denjenigen Grenzen balten, welche zu einem geregelten Betriebe er-
forderlich sind.

134. Jaïme Thomsen: Ueber die Bildnngawarme der Sauren
des Stic&sto&.

(Eingegaugenam 10.Juni; ver),in der Sitzungvon Hrn. Wichelhaus.)

In diesen Berichten V, 181 habe ich die UngNhigkeit der von

Hrn. Berthelot in verschiedenen Abhandtongen 3ber die Bildungs-
warme der Azotate und anderer Stickstoff enthattender KSrper darge-

legt. In den Compt.rendus 74, 1045 sucht Hr. Berthelot die von

mir gemachten thermochemischen Bestimmungen, worauf ich mein

Urtbeil gestûtzt habe, zweifelbaft zu machen.

Bekannttich habe ich die Wdrmeentwickelung bei der Umwand-

lung des Stickoxyds in eine wâsserige Lôsung von Untersalpeter8âure
auf die Art bestimmt, daas ich erst die Wârme bei der Verbindung

desStickoxyds mit Sauerstoff (N~0~, O") und dann die der Absorp-
tion der gasigen UntersatpetersSure in Wasser begleitendeWârme ge-
messen habe. Nunsagt Hr. Berthetot: ,,Za<'Me<tMeM<<~Mo.ey<~e
d'azote et <'<M'~ne,quels qu'enfussent les produits, ~at'<-e~ totale dans

le pfetKMfc~on'm~re de Mr. yAom~eM, ou ne <'M<-e~pas achevée

datM deuxièmeen yreteace de r~M?"

Es ist aber e ratons Mr die Berechoung der Reaction

(N~O! 0~, Aq.) ganz g!eichg3ttig, ob die Reaction (N~0~, 0~

voUstandig ist oder nicht, wenn nur die Flûssigkeit des zweiten Caton-

meters die ZusammensetzungN2 O* Aq wird, was durcb die nach

jedem Versaehe ausgef3hrte Anatyse bestStigt worden ist. Es ist ja

(Na 0~, 0~, Aq) = (Nï 0~, 0~) + (Na O~, Aq)

uud die Summe der rechten Seite der Gteicbang wird immer dieselbe

sein, denn was an der ersten Grosse fehtt, wird sich in der zweiten

wiedertinden; nach den von mir bestimmten Zablen wird dessbaib

(Ni- 0', < Aq) = 5464l",
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selbst wenn nach der Meinung des Hrn. Berthelot die Reaction

(NO, 0) nicht vottatandig im ersten Calorimeter wird.
Zweitens ist es aber ganz unnatQHieh, der Reaction (N0,0)

einen ,caractère ~< et pro~reM~' beizutegen; denndann masaten die
Resnhate der einzelnen Versucbe sehr abweichend ausfatten, je nach
der Zeit, wahrend welcher die Gase im Calorimeter verweiten, und
nach dem' Miscbungaverhaltniss derselben. Das ist aber nicbt der

Fa)!, dena die Abweichangen der Reaultate der e!t)zetaeo Versuche
diNenren nur etwa um 1 Procent vom Mittel.

Jedenfatts begcht Hr. Berthelot einen grossen Irrthum, wenn
er tur die Reaction (N0,0) nur 3000~ annimmt, jwShrend meine
Versuehe 19568*=geben, und doch sollte meine Zabl nach der Mei-

nung Hrn. Berthelot's nur einen Theil der Wârme ausdrQcken,
welche der genannten Reaction entspricht!

Es ist ferner ganz ohne Bedeutung, wenn Hr. Berthelot meine

Bestimmung der Reaction (N~O* Aq, 0)== 18300'=oder was das-
selbe wird (N~0~ Aq, 0~)== 36600" in Zweifel zieht, in der Mei-

nung, sie sei eine Wirkung der ,~bfnta<!OMbien conr.uede l'eau régale";
denn erstens babe ich die Oxydation des N~0~ Aq mlttelst Chlor
in einer Losung, die fur jedes Mo!ek0t NI O* einer Wassermenge,
von 733 Molekûlen entspricht, vollzogen, und in einer solchen ver-
dûnnten Lôsung wird wohl Niemand an eine Reaction zwischen den

gebitdeten Saaren, Chlorwasserstofisâure und SatpetersSure, denken,
zumal da directe Versucbe mir gezeigt haben, dass zwiscben so ver-
dunnton LSgungen der Siiuren kein anderes WarmephSnomen beob-
acbtet wird, ats dus, was stets beim Mischen vemcbiedener Fiuesig-
keiten eintritt.

Zweitens habe icb, ganz in Uebereinstimmung mit tneinerGe-

wohnheit, die Zahlen erst veroffentlicht, nacbdem ich sie, wie stets,
wu es Fandamentatbestimmungen gilt, durch besondere Versuche
controlirt habe, die uach ganz abweichender Art angestellt wurden.
Icb habe nanitieh in einer anderen Versucbsrelhe die Oxydation des
N' 0< Aq mittetat ubermaugansaurem Kali'a, dessen calorische Con-
stanten mir bekannt sind, vollzogen und dadurch eine vo!tige Besta-

tiguog der darch die Oxydation mittelst Chlor gewonnenen Zabten

erhalten, wie es aus der ZusammensteHuog meiner bald erscheinenden

Abhandlung hervorgeben wird.

Ueber die Grosse der Reaction (N~ 02, 0~, Aq) kann desshatb
kein Zweifel existiren; es Ist nâmlicb

(N~ 0~, O~, Aq) = (N: 0~, 0", Aq) + (Na 0~ Aq, 0);

da nun die Grossen der rechten Seite der Gleichung von keiner Hy-

pothese innuirt werden, musa auch meine Bestimjjnaag

(N~0~, 0~, Aq)= 72941'-e
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ab sicher sa botracbten sein. Far dièse Reaction rechnet Hr. Ber.
thetot aber nar 41400" oder etwa 31000" za wenig.

Dase man demnach die Mehrzabl der von Berthelot mitge-
tbaiiten Resultate thermochemischer Natur, wetcbe auf die Bitdang
der StiokatoHbxydefussen, mit grossem Misstrauen bctracbten muas,
Mt die nothwendige Foige der ia seiaen FundamentatgrSBseuenthal-
teuen grossen Irrtbûmer.

Univereitâtslaboratorium zo Kopenhagon, Juai t872.

!?. W. Loebisoh: Zur Kenntniss des CholeatM-hM.

(Eingegangenam 12.Jani.)

Das Cholesterin ist, wie Versucbe lebrten, einer Oxydation durch
Chromsaore fâhig, ab deren Frodakt eine schwache Saare erbalten

wird, die vermoge ihrer Zusammensetzungeine einfaehe Beziehangzu
den Sâaren der Galle aunehmen'lâsst. Man erbait aie, wenn man
Cholesterin (am besten in Partieeu von etwa 30 Gramm) mit einem
Gemiecb von chromsaurem Kali und verdannter SchwefetBSure(1 Cho-
lesterin 5 Kaliumbicbromat 10SchwefeteSare 20 Wasser) in einem

geraamigenKotben mit'RacMusakuhter etwa 12 Stunden im Sieden
erbalt. Nach dieser Zeit treunt man die grQoe FiBesigkeit von deu

ktQmpnchgewordenen Massen, und kccbt diese mit einem erneaerten

Oxydationsgemiechnoch einmat so iaage. WShrend der Oxydation
bemerkt man einen auffattenden Geruch nach den aogenaonten Obst-

Rthern, einea Geruch, der in das Destillat übergeht, wenn man die

Operation in einer Retorte mit EQhier ausfnhrt. Nunmehr beaitzt
man ein schmatzig grunea Robprodukt welches eine gewisse Menge

Chromoxyd ttartnSckig zar8ckba!t nnd von dem es nur so befreit
werden konnte, dasa man es mit conceutrirter Salzaâure, in dickwau-

digen Ftaachen verachioMen, im Wasserbade mehrere Stundenerhitzte.
Hitiraof wurde mit Wasser verdunat filtrirt, das an den Wanden der
Fiaache Haftende tosgetost, und nacbdem die ganze nonmebr grau-
weisseMasse got mit Wasser gewasehenwar, mit verdûnntemwarmein
Ammoniakbehandelt. ln diesem iëst sie sich mit Hinterlassungeinea
kleinen RQcktttandesvon aitenfaifs der Oxydation entgangenem Cbo-
teaterin und etwas Chromoxyd leicht auf, und aus der filtrirten FJU),-

sigkcit fSttet) aie verdünnte SSuren (80~ H~, HCt) in fast farblosen,
gelatinôsen Flocken. Um aie weiter zn reinigen, benutzt man ihre
Looticbkeitin Aether, bringt AHfa in eine Ftaache, und schnttdt mit
Aether atH. Der Stherische Aaszng darch ein trockenes Filter fUtrirt,
hintertasat beim Verdunsten cinen dicMiissigcn, nur achwachgefarbtet)
Syrup; beim audauet-ndeMErwârmen desselben auf dem Wasserbade
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MnterMeib~entH!oheine amorphe Masee vom Aasaebeo des araM~ohen

Gnn)m!a, die beim Zerreiben, wobei aie sehr etehtriech wird, ein

weissesPatver giebt. Man besitzt in ihr eine Verbindung von aehwach-

sauremCharakter, die mcbt identisch mit einem der schon bekannten

Oxydationsprodukte des Cbotestertns ist. Es ge!acg nicbt, sie kry-
6ta!))Bittzn erhalten. Sie giebt beim Erwirmen mit grôsseren Was-

sermeogen eine etwas trabe Lôsung, die bei emiger Concentration

achleimigwird und at<(BSt!gwieder gummiartig eintrocknet. Sie ist

Snsserat tSsttch in Alkohol, Aether und in warmer Essigsgure. Die

was:erige Lôsuog schaumt wie eine Sapocictosaog. Von einer 8pm'
einer Minorah&ure wird aie sofort wieder weiseBockiggefSttt. Aether

entziebt dteaer waaserigen Loanug die Sanre erst dann, wenn aie an-

gesaaert warde. Beim Erbitzen mit einer LSaong von Bbermangan-

saurem Kali ândert sich die Farbe nicht. Mit Trommor'Mher

Kupfertosung erhitzt, erfolgt keine Rédaction. Sie giebt eine der

Petteakofer'echen GaUensanre-Reaction &bn!icbe,indesBnicbt rein

rothe, sondern rothbraune Fârbung. Ihr Geschmack ist anfaogs nn-

bedeutend, hinterher bitterticb sBea.

Beim Erbitzen auf einem Platinblech achntitzt sic wie ein Han:,

giebt einen mit lenchtender Flamme entzûndlicben Dampf und hinter-

taMt eine giSnzende leicht verbrenntiche Koble.

Die bei 120~ C. getrockneten Sabstanzen verschiedener Bereitnng

warden mit fbtgendem Resnhate analyoirt.-

C~Ht~O.
C 68.00 67.62 67.92

H 9.95 10.00 9.43

Die hier berechnete Formel C~~B~o 06 ist die einzig~, die nocb

am aacbeten zu der Zoaammenaetzaog einiger Salze atimmt, welche

ioh dargestellt habe. Da aoch diese Verbindnngen aUe nur amorphe

N!edemcbtage Bind,die siob schwierig auswaachen !MMB,die Sberdiee

im Wasser nicht ganz ootosMchsind, sich, wie es acheint, bei Hngerer

Behandlung mit demselben theilweise zersetzen, und daram nichts

ubrig blieb, ata aie durch Pressen zwischenLeinwand und Papier von

der F~saigkeit zo befreieu, so sind die gefundenen Zahlen oicht

scharf, allein aie reichen doch hin, die g"gebene Formel zu BtEtzen.

Die Verbindungen mit Baryum, Calcium und Silber, deren Zahlen

Mten (btgen, warden dargeateHt durch FaUang der mit Vermeidang

eines Ueberscbusses dargestellten ammoniakalischenverdünnten LSsnng

der Siare mit Chlorbaryum, Cbtorcaicinm and saipeteraaarem Silber.

In allen drei FaUen entstehen farblose, thonerdeartige vo!umin8ae

Niederschiage, die darch fëiao Leinwand filtrirt, nachgewaschen nnd

dann gepresst wurden. Getrocknet und zerrieben bilden sie dann

weisse, kreideartige Pu!ver. Im Tiegel erhitzt, verglimmen die Salze
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unter Verbreitung eines an die trockenen Deatillatiooaprodukte des
Rieinasota ertnnernden Gernches. Die Silberverbindung ist ziemMcb

lichtbestândig und fSrbt sicb erst beim Trocknen in der Wârme etwas

brNuaiich.

Far die Analyse warde die Baryum- und Calciumverbindung
verschiedener Daretellungen bei t20" C., die Silberverbindung bei

100" C. getrocknet, da sicb die letztere, hober erhitzt, betrachttichcr

farbte. Die erhaltenen Zablen waren:

C,B~. 0,

C 51.53 51.12 50.90

H 6.81 6.90 6.38

Ba 24.50 24.81 25.20

C,.H,.C.O.
.~r-

C 62.33 62.32

H 8.22 8.57

C& 8.65 9.08

~<H.;Ag,0.

C"~ 45.14 45.24

H 5.94 6.29

Ag 33.85 34.74

Die Formel C~H~O~ der neaenSSare weist auf einen naben

Zusammenhang derselben mit der ChotaisSure C,~H~,0~ bin. Sie

konnte, da aie slch von der letzteren blos durch den Mehrgehatt einea
Atoma Sauerstoff unterscheidet, ats Oxyohoials&are bezeichnet
werden. Leider sind von der CbotatsNare keine irgendwie charakte-
ristiscben Zersetzungsprodukte beknnnt, um auch die Oxychotabaure
auf ShnMche zu unteMucben. Eine Behandiang der OxychotaisSure
mit Natriumamalgam in alkalischer L~~ung laMt ibre Zusammen-

setzung unverSndert, sie bat nur den Erfolg, dasa, wenn die Lôsung
der SSnre noch etwas gefSrbt war, sic vôllig entfarbt wird und hier-
auf eine v6)Mgweisse Au88cheidungder SSare mit Salzeiture giebt,
so dass man eine noch «twas onreine Sâure durcb dièses Verfahren

reinigen kann. Dampft man eine Lôsung der S6are in BberschBasiger
KaHtaoge~ineiner SUberschate ein, 90 trennt sich bei einer gewissen
Concentration das Kalisalz krumHch eeifënartig von der FtSasigkeit,
mit einem Ueberscbusa von Kali weiter erhitzt, tritt nur aasaerordent-
iicb trSge eiue Oxydation ein, die mit einem Zer<aU in secundare

Zersetzungsprodukteendigt. Es entweichen brennbare Gase, ein Thei)
der Substanz wird braunflockig und unlôslich, und die Schmetze ent-
hStt nur niedere FettaSuren.
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Wie mir Hr. ProfeBeorHiaeiwetz m!tthei!te, verh&~sich nach

ae!nenErfahrangen die Cholaleâuregegen nascirenden WsMeMtoiFund

achmelzendes Aotzkati obeMo.

la dem sauerea Deatillat, welches man orh&!t, wenn man die

Oxydation des Cholesterine mit Chromeâure in einer Retorte vof'

nimmt, befinden sich mehrereniedere Fettsaaren, die genau ea trennen

nnd za beatimmen, bei der verbNtniBsmSssigkleinen Menge, die mir

sur VerfBgungstand, nicbt gelang.
Die Analysen der daraus dargeeteUMoBaryt- ood SitborverMn-

dungen machen ein GemischvonEaeigeaare, Propionsâare und Batter-

sSare wahracheiotich.

Nicbt nur das Choleeterin,sondern aNohdie Oxyeho!a!eaaregiebt
bei der Oxydation diese Sauren.

Man bat aich in der Aneicht ziemlicb geeinigt, das Cholesterin

C~gH~ 0 sei ein Alkobol. Ich babe versocbt, den Wa~aeretoN'der

demzofbtge dann vorhandenen HO-Grappe doroh Acetyl zu ersetzen.

Acetylcbolestery!. Cholesterin wurde mit Acety!cMoridzo-

erst in einem Kôlbcben mit RBckaasakOhterbis zum Aafhoren der

SaksSoreentwicktung erwBrmt, dann die FMseigkeit in eine Rôhre

eingeBcbmotMBnnd die Reaction im Wasserbade za Ende gefBhrt.

Nacbdent hierauf das aberschBssigeChlorid durch Verdoneten entfernt

war, warde der R&cketand in siedendem Weingeist aufgenommen.

Wlihrend des Abkuhtens der noch beias nttnrten Losaog bildeten

aich bald sehr hübsche kleine, farMose, oft za Gruppen verwachMoe

Nidelchen die nach einmaligem UmkryataHisiren Bcbon vôllig rein

waren. Sie schmolsen bei 92" C. und zeigten im Vacuum, aber

ScbwefoleSaregetrocknet, genau die von der Formel des erwarteten

Acetytchoteateryisgeforderte Zoeammensetzung:

~'M°

C 81.15 81.04

H 11.11 11.23

Cholesterylamin. Choleaterin Mset sicb, wie man durch

Planer*) weies, mit PC); leicbt in ein Chlorid C~H~Ct ver-

wandeln. lob babe bei einer Wiederbotang dea Veranchs eeine An-

gaben vôllig bestâtigt gefunden und dae Prodokt dadurch, daae ich es

') AotMt).Chem. Pham. CXV!U,8. 96.

V/Ï/M
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mit einer geaSttigten we!nt;e!s()genAmmoniaklôsaag in einer ver.

soMossenendtckwandigen Ftasobc 24 Stunden lang im Wasserbade

erhitzte, in das correspondirende Amid verwandelt. Dasselbe fand

aich schon zum grSaatenTheile auskrystallisirt in dem GeMMe ond

liesa Bichaus beissem Alkobol sebr leicht RntkryataHtsiren. Es er-

scheint in der Form irisirender kloiner BtSttchen, die bei t04~ C.

schmelzen und bierbei eine sehr aoffStHge,blâulich violette, dem Ede)-

opal Shniiche FJoofeecenzzeigen. E!ne ganz ShaHche Erecheinang
bletet auch das Chlorebolesterytdar.

Es geoSgte eine genatte Bestimmung des StickatoCs (nach Da-

mae) zar Controle der Formel

~l5"

N 3.77 3.80

Man bat demnach nunmehr die foigende Reihe von Cholesterin-Ab-

kStnmMngen:

0,6 H~ OH Cholesterin,

C; H43 0 Na*) Natriumeholesterylat,

C:6 H<3 OC, Hg 0 Acetylcholeateryl,

Cas H43 0 Chtorchokstery!,

C,6 H43 NH, Cbolesterylamin.

Wien, Laboratoriom des Prof. H)as!wetz.

13B. Victor Meyer and 0. StSber: Ueber die Nitroverbindnngen
der Fettreihe. Zweite MittheUang.

(Eiogegaogenam 14.Jooi.)

Einige Zeit nacb dem Erscheiaen unserer Abhandtang Ober die

Nitroverbindungen der Fettreihe (dieae Berichte V, 8. 399) erfuhren

wir dm-cbeine, dem Einen von uns seitens des Herrn Prof. Kolbe

freundlichst ubersandte Zuschrift, dafs Dieaer sich ebenfaHamit Unter-

suchungen Ober die Nitroverbindongen der Fettreihe beschSftigt. Dem
Schreiben war der Separatabdtuck einer vor!SaSgen Mittbeiiong Ms
einem demnicbst erscheinenden Hefte des Journala für praktische
Chemie beigefBgt, &Q9wetcher bervorgeht, da& Herr Prof. Kolbe
dièse Untersocbungen in Gemeinschaft mit fûnf SchOtern fbrtfBhrt,
und da dieselben zum Theil Verbindangen betreffen, die wir ebenfalla
bereits dargestellt hatten und andern Theils darzasteUem eben be-

schSftigt sind, so erlauben wir uns, des seither von ans FeatgesteUte
achon jetzt zur Kenntniss zu bringen.

*) Hedenmeyer, J. pr. Chem. XC, S. 821.
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Befeehnet.––~ GB~ndee.
.1

Na: 23,71 23,72M,66

~1-

Analyse ï and M warden mit der mittelat Natrium, III mit der

mittelet atkohotiftchorNatronlauge dargeatellten Substanz aosgefBhrt.

Metallderivate des Nitreathaae.

Die Nitroverbindoogen der Fettreihe unteracheiden aioh in Bezug

auf ihre Constitution in einem Pankte wesentMohvon denen der aro-

matiechon Reihe; sie entbalten Wasseretotf and die Nitrogruppe an

demee!benKohienatonatome, wahrend eine derartige NShe von H und

NOg bei den aromatischen Verbindangen naturgemâse anmSgtich

ist; dentg~Bt6s9iat setbat in den hSchatnitrirtenaromatischen Koblen-

waaserstofPenkein Was8ersto(!atotBdorch Metalle vertretbar, wie etwa

im Nitroform oder der KnaUsaore. In der ~ettreibe genBgt dagegen

bereita der Eintritt einer Nitrogruppe, nm einem Kobtenwasseratot!'

das Verhatten einer BchwachenetobasiachenSâure beizu!egen.

Wie wir achon mitgethelit haben, t8st sich das Nitroatban in

Katitauge auf and wird dorch SSaren unverândert wieder abgesobie.

den. Die ans der atkalischenMsang abgeschiedece 8abatanz atimmt

im Siedepankt, der bei 113" gefundenwurde, und allen Eigenschaften

vSUig mit der ursprSngtiohen Substanz ûberein. Auch Ammoniak

t8et die Substanz, allein, wie es Mheint, anter tieferer Zeraetzang.

Ea !8t indessen ausserordentlicb leicht, die Metallderivate des Nitro-

âthans rein darzasteHen, und zwar kann dies auf zweier!ei Art ge-

achehen: entweder man bebandelt daa mit trocknem Benzol verdBnnte

Nitro&tban mit Natriumscheiben, welche sich unter atarmischer Gas-

entwickelang in ein weisses Patver verwandeln, das man nur mit

Aether aaszuwaschen braucht, um es .vSHigrein zn erhalten; oder

man versetzt das NitroStbao mit atkohotiacher Natrontaoge, wobei es

sogleich unter Erwârmung zo einer weissen Salzmasse eratarrt, welche

aaf dem Fitter mit absolutem Alkoholansgewaachen und im Wasser-

bade getrocknet wird. Die letzters DarsteUnngametbodeerlaubt, das

Natriomnitroathan ohne die mindeste Schwierigkeit und in jeder

Menge darzustellen und ist gleicbzeitlg eine empnndMchoReaction

auf das Nitroathan, da die Natriumverbindung in kaltem Alkobolnnr

wenig toslich ist und das Nitrolthan daher selbst in sehr kleinen

Mengen noch mit atkohotiaeherNatronlange einen NiederscMaggiebt.

Dae Natron darf nicht darcb Kali ersetzt werden, soHMtconcentrirte

atkohotische Kalilauge giebt mit Nitro&than keinen Niederechlag,

ebenso wenig aikohoMSchesAmmoniak.

Die Zusammensetzung des im Wasserbade and scbHesaHchSber

Schwefetsâare getrockneten Niederschiagea entspricht der Formet

C~H~NaNO,; ea iet atso 1 WaMeratonatomdes Nitroâthanf)durch

Natriom eraetzt:
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Dae Salz bildet ein weifses, leichtes, anseheinend amorphes Pul-

ver, welches beim Erhitzen wie Scbie&baumwoHe vorpofft. Es ex-

plodirt indeasen erat iu ziemtich hober Temperatur (oberbalb 100" C.),
und wenn wir bei der Entdeokung deMe!ben eine heftige Explosion
beobachteten (diese Berichte V, S. 405), so war diese wohl dorch
eine Beimischung von metallischem Natrium verantaest. In Wasser
iet das Salz aasserordentHch leicht lôstich und an feucbter Laft zer-
Btesst es rasch. Sâuren scheiden ans der Losung NitroNthao
ab. In Alkohol iat das Salz, wie erwâhnt, sehr scbwer tSaHch,
in vielemAlkohol tSst es sich aaf und gcbeidet sich beim Verdunaten
Sber Schwefetsaore in Aggregaten von wenig charakterietiseher Form

ab, die an der Luft abbaM zerfliessen.

Die wassrige Losung des Natriamnitroathans wird durch Ch!or-
barium und essigsaares Btei nicht gefant. SatpeteMaares Queekeilber-
oxydul erzeugt einen miesfarbig grauen, aatpetersaorea Silber einen
weissen kâsigen Niederschtag, der aber achon nach wenigen Momen'
ten dunketbraon und atsbatd darch Sitberabacbetdang vôllig schwarz

wird, M dass wir von der Analyse abstehen musateo. Kupfervitriol
erzengt eine tief grSne, EtsencMond eine blutrothe LoBoog. Ein

aMMrordeotHchschones ùnd bestândiges Doppelsalz wird mit Qaeck-
sitberchtoriderbalten. Setzt man SaMimattSauag za einer concentrirten

wassngen Lësang von Natrium-Nitroâthan, so trBbt sicb die Fiassig-
keit und erstarrt nach einigen Angenbticken zu einem, aus weissen
Nadetn bestehenden Krystaitbrei, welcher mit kaltem WaaMr, worin
die Krystalle nar wenig lôslicb sind, aasgewaschen wird. Dies9
Substanz besitzt die Formel HgCIC~H~NO~ und iet daher ent-
weder als:

Hg~

Ct

oderatsHg( ~C~H~NO, -t-HgCL
C~H~NO~ ~C~H~NO,

aafzHfaasen

Berecbnet. oefundeu.

Hg: 64,62 64,77
CI: 11,47 11,18

In vieiem Wasser tost sicb die Verbindung, uud die LSsnng
scheidet auf Zusatz von SSuren NitfoNtbao ab.

Das Natnam-Nitro&than wird, wie wir hoffen, der AuagMgepankt
zur Darstellung einer groaaen Anzahl interessanter Verbindungen sein.

Fugt man zu seiner wasserigeu Usung eine LSsang von Jod in Jod-

kalium, so findet mornentane EntfSrbong statt und es scheidet eich

ein sehr schweres, jodhaltiges Oel ab, welches MonojodoitroStban,

C~H~JNO~ ZMsein scheint. Wir sind damit beschSfMgt,groasoM

Mengen davon zo bereiten, um dasselbe dorch Einwirkung von feuch-
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tem SHberoxydin Nitro-Aethylalkohol uberzafShf~o.– CMorkoHen'

aSareather wirkt auf Natriam-Nitroathan lebbaft ein und wir deokeo,
so NitropropionaaureStherzu erbattea. Dorch Behandlung mit SSare-

cbbnden hoffen wir die Synthèse nitrirter Ketone bowirken za k8n-

neB, wahrend die Einwirkong von Jodmethyl und Jodâthyl zu den

Nitroderivaten h8herer KobtenwaMeratoffeza fahren veraprieht.
Was ~ie Cooatitation des Natrium-Nitroâthans betrMt, so unter-

liegt es wohl keinem Zweifel, dass die Nitrogruppe und daa Natrium-

atom aich an demeetben KohteastoSatotn be&adeo, wie die Formel:

CH,
Na

CH~
,Na

aoBdrackt.
N0,

Die Dantettang eines AzoSthana aae NitroSthan iat uns bisher

nicht gelungen. A!e wir eine Losong von Nitroatban in Kalilatige
mit der eribrderHcheoMenge Natriumamalgambebandelten, worde aaf-

fallenderweise, nachdem daa Amalgam sergangen war, durch Saure

oaverSndertee Nitro&than abge9ch!edeo; wir wollen indeeBen be-

merken, dase sicb beimAoeanron ein SMaeret etecheoder, zu Thranen

re!zenderGeruchbemerkiich machte, den wir echon ôfter beim Arbei-

tan mit Nitrotthan beobachtet haben, Sber dessen Ursache wir in-

deaeen bisher im Unkiaron eind.

MitSohwefe)ka!iamliefert Nitro&than ein merkaptanartig riechen-

des Oel.

Nitromethan.

Unmittelbarnachdem wir das Nitroâthan dargestellt hatten, haben

wir aacb die Darstettang des nitrirten Grabeogases anagefBhrt, doch

haben wir daMetbe in unserer Abbandlung, da wir es noch nicbt

ngher anteraocht haben, nicht beachrieben. Auch heate erwabnen

wir dasselbe nur, weil nach der oben citirten Mittheilung Hr. Prof.

Kolbe diesen ESrper ebenfatts auf anderem Wege dargestellt hat.

Wir wollen wrtaaag nur bemerken, da88 aalpetrigsaares Silber auf

Jodmethyl noch heftiger einwirkt, ak auf JodSthyI, und daaa das so

entsteheode Nitromethan ein in Wasser ootersinkendes, eigenthSmticb
riechendea Oel bildet, wetchea bei 99" siedet und eich dem Nitro-

âtban sehr ahnticb verhSit. Es zeigt ebenfaHs das Verhalten eioer

schwachen Sâure, mit alkohuliaeber Natrontauge erstarrt es unter Er-

wSrmang zu einem, aus, freien, dorchsichtigeo Nadetn bestehenden

KryotaMb~i. Die Natriumverbindung hat die Formel CH~ Na NOj,
(Na: berechnet 27,71, gefunden 27,72). Sie Mmetzt sich beim Er-
bitzen weit weniger heftig, ata die Aethanverbindung und ist an der
Lnft nicht eernieMticb. ln Wasser gelëat, giebt sie mit Metallaalzen
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eehr charakteristische FNKangea: Bleiacetat glebt einen weissen,

Quecksilbercblorid einen heitgethen, satpetersaores Qaecksitberoxydot
einen schwarzftockigen Nlederscblag; salpetersauresSilber eine gelbe,
fast momentan sich schwSrzendc FSHong, Eieenchtorideinen dunkel-

braonrothen, Kupfervitriol einen achSnen btattgrCDenHietteracb!ag.
Wird Nitromethan mit at~ohotischetn Kali versetzt, so gerâth

die Mischung in's Sieden und acheidet eine Mhwarzbraune Masse ab.

Die. E<nw!rkang von Jodmethyl auf Mtpetrigsaares Silber ver-

)Suft Nbngena insofern anders, ats die von Jodâthyl, ats hier nicht

eine gewisse Mange Jodmethyl unzersetzt bleibt, sondern das Produkt

ohne Weiteres faat voDig jodfrei ist; aueh die Bildung von gewShn-
Hchem Methylnitrit (Siedepankt 13") haben wir in diesem Fulle

nicht beobacbtet.

Wir baben uns eine grosse Quantitât der Natriumverbindung
des Nitrometbana bereitet, da wir hoffen, dieselbe durch Behandlung
mit CbtorkoMens&MreStherin NitroessigsSnreStherOberfShrenzn kSn-

nen. BetreSe der NitroessigaSare, zn deren DatsteUong wir achon

seit tSngerer Zeit Versucbe anstetten (vgl. dièse Beriehte V, 8. 205)
wollen wir bemerken, dass Cbtoressigather auf satpetngsaares Silber

nicht einwirkt, dass indessen bei Anwendung des von Perkin und

Duppa entdeckten JodessigSthers, welchen wir aus Chloressigathcr
and Jodkalium bereitet haben, Einwirkong stattfindet; wir versoehen

sowoht nach diesem ats dem zuvor angedentetenVerfabren, die Nitro*

easigsSore darzuatetteB.

Es ist aaNattend, dass das Nitropentan, C;HttNO~, das wir

Mher*) beschneben haben, keine saoren Eigenacbaftenbesitzt, môg-
licher Weise entbatt es die Grappe C N 0~ in Verbindung mit 3

EohtenstoNàtomen, so dass sich kein H-Atom in unmittelbarer Nabe

der Nitrogruppe beflndet; wenigstens erscheint eine solche Annahme

nicht anmôgiich nach den Beobachtnngen Linnemann's über die

Bildang dor Essigather aus Joditren.

Wir setzen diese Uatersachungeo fort und denkeo domnSchst

die Einwirkung von satpetrigsaarem Silber aaf Mc~!enjodid, Dinitro-

jodbenzol und Benzyljodûr zu untersucben.

Stattgart, I. cbem. Laboratorium desPotytechoikttms,
Juni 1872.

*) DieotBerichteV, S. 208.
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187. AlexandefNailer: Veber eW8aure Thonerde dea Kande!

(Eingegaogenam 14.Joci.)

Seit einigen Monaten wird in England aad von da aus durch

die ganze civilisirte We!t fBr ein neues Dee!nfectionam!ttet, welches

wesenttich ans Alumlniumcblorid besteht, etarke Reclame gemacht

und daàselbe hauptaacbUchin Nuesiger Form: Cbloralum" schtecht-

weg und itf Pulverform atf) ~Chioratompowder", nebenbei aber auch

ais ,CMoratMntwoMe"und ,CMora!umwatte' ausgeboten.

Dnroh die GSte des Hrn. Commerzienrath E. Schering hier

bin ich in den Besitz aatbentiacbef Proben, sowobl der MMBg ab

des Patvem gekommen; ich habe dieselben aoalysirt nnd theile non

die Ergebniase mit.
A. Chloralum

zeigte eich ab eine dSnne FISaBtgkeitvon bell ôlgelber Farbe, von

eohwachem, an rohe SaizeSare erinnernden Geruch und von mSasig

etarker AciditSt; ate Zusammensetzungergab mcb:

16,0 Procent CMoratnmininm,

1,7 CMorcatciam(bezSgt. -MagneBtom),

0,1 9chwe<elsaareAlkalien,

1,2 SatMNure,

19,1 Procent getoste Bestandtbeile waBserfrei,

80,9 Waeeer

100,0Procent Summa.

Dee vorbandene Chbratatuiniom (16 Procent der LSauNg) ent-

apricht einem Gemenge von 21 Procent Cblornatrium mit

17~ Procent wasserfre:er Mbwefebaarer Thonerde,

oder 40 krystatlisirter
oder 57 Kalialaun.

B. Ch!ora!umpowder

zeigte a!ch ala eine weisse, lookere, cMorkatkNhnHcheaber goruch-

lose Masse.

Nach der Anatyee berechnet aieb folgende ZasatameNaetzang:

20,9 Procent Wasaer,

40,7 loshch in WaMer, nSm)!cb:

13,4Procent CMoratunMnium,

4,1 achwefistsaot'eThonerde,

9,1 Bchwefebaarer Katk,

14,1 schwefëtsMree Natron,

15,5 in SatMaare ISsMcheThonerde,

22,9 unlôslich in SatzeSare, namMch:.

13,5Procent Kaolin, was8erfrei,

_9,4 freie Kieselaâure,

100,0 Procent Summa.
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Fluor und PhosphoKaare fand eioh nioht vor.
Zweifel8ohnestehen das Mesige und das feste Cbloraluminlum-

praparat in einem engen genetiachen Zusammenhang und ebeoso
sicher dürften beide ats tecbnische Nebenprodukte anzuept'echensein.
Nach den accessoriscben Bestandtbeilen za urtheilen môcbte ich die-
selben nicht fur Nebenprodukte der Thonerdeindustrie aie vietmeh)-
der Sodaindustrie halten, und zwar erzeugt zur Verwerthung dor
Sa!z8aMe.

Ihre Herstellung kônnte in folgender Weise gescbeben. Robe,
aber ziemlich eisenfreie SaJzsSuretaaat man unmittelbar aaf schwacb

gerôsteten Porzettanthon einwirken. Die resultirende concentrirte

Lo9ung ist das fiassige Chloraluminium. Das ungelôste wird unter
Zusatz von etwas Chtornatriom und Schwefe!saare oder dem RectiS.
cmtionarSckstand der rohen Salzsiure bei gelinder Hitze getrocknet
und ist das Chtoratumimompulver.

138. L. Carias: Ueber Absorption von Ozonin Wasser.

(Ansdem chemtschenInstitut der Unhersit&tMttbarg.)

(EingegaogeaamIS.Jani.)

Die Frage, ob Ozon von reinem Wasser in nachweisbarerMenge
getûst oder, besser gesagt, absorbirt werde, scheint ats bisher gaoz
unentschieden betrachtet werden zu müsseo, da von violenChemikern
mehr oder weniger bestimmt behauptet ist, das Ozon sei ,,un!o8Hch*
in Wasser. Dass das Ozon vom Wasser absorbirt werde, ist besoo-
ders von Soret*) angedeutet; ich habo nie daran gezweifelt, daas
dieses in messbarem VerhSttniss geschehe, und zwar, weil bisher von
keinem Gase bekannt geworden ist, dass es (bei sorgfStttgerPrûfung)
nicht in messbarer Menge vom Wasser absorbirt würde.

Leitet man ozonhattiges Saaorsto<%as bei niederer Temperatur
in reines Wasser in einem nicht zu weitmündigen Gefaase, so
nimmt das Wasser altmâlig den charakteriscben Gernch des
Ozons an und giebt aJJe die gewSbnHchen anajytisciten Reaktionen
des Ozons. Indessen nur, wenn das Gas nicht gar M arm an Ozon

war, )aMt sicb diese Beobacbtung macben; mir war z. Tb. die Tbat-
sache schon seit Jabren bekannt, indem icb bei der DarsteHang grô-
fserer Mengen ozonhaltigen Sauerstons nach der Methodevon Soret
für die ZwecK6der Vorlesung oft Gelegenbeit batte, aie zu beobach-
ten. Fur den voriiegendenZweek bandelte es sieh vorAllem darum,
nachzuweisen, dass das von Wasser Au%eNommenpwirklicb Ozon

*) Compt.read. 69, 890.
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soi, and daaa nicht Wasserstoffsnperoxyd oder salpetrige Sâure die

Verantaftsungder auf Ozon deutenden Reaktionen sei.

Zur Daratellung des Olons bediente Icb mich der vortroïFMchem

Methode von Soret*), durch Etectrotyae abgekubttor verdunnter

Sehwefetsaare unter Anwendung von Piatiniridium-Dratbea ats Elec-

troden. Ueber den Gebalt des erhattenen Saaerstons an Ozon werde

ich unten-noch einige Beetimmangen geben Die DaMteUungdes

OzonwaaeerB,der Absorption von Ozon (und Sauerstoff) in reinem

WasBer, geschah fur dieeen Zweck so vëttig in der anten f5r den

Zweck der quantitativen Bestimmangeo besebnebenen Weise, daesich

hier nichts weiter darüber anzufSbren braucbe, ale dass auch hier

das absorbirende Wasser die Temperatur +0,5 bis 3" besass, das

Ein!eiten etwa 2 Stunden lang fortgesetzt, und durch Einsetzen des

CHaMtopaeisunter Verdr&ngangzngteich von etwaa Waeser Mr siehere

Entfernung attee nicht absorblrten Ozone gesorgt worde. Die

Pr5fang dieses Ozonwassers gab nun foigende Resultate:

1) Die Flûssigkeit zeigte stark und anverkennbar rein den ao

charakteriatmcbeoGerucb nach Ozon.

2) Auf Zusatz von Jodkatiamtosang zo dem Wasser fSrbte es

sich von freiem Jod direct deutlich braungelb, und der weitere Zu-

satz von StarketSsung brachte eine so intensive Btauacg hervor, daM

nach einiger Zeit ein starker blauer Absatz entstand. Wurde fer-

ner daa Ozonwasser umgekebrt zu der Jodkatium-St&rke-Losungge-

setzt, so konnte die erst enstandene Bliuung durch weiteren Zusatz

von Ozonwasser leicht wieder volikommen zum Verschwinden ge-

bracht werden; ebenso wurde eine wSssenge Losang von Jod leicht

durch das Ozonwasser entfârbt, indem in beiden Fillen das Ozon

eine Oxydation des Jodes zu JodsSoro bewirkte.

Setzt man zu dem Ozonwaaser in geech!ossenemGefSase etwaa

ThaHinmoxyduttosung,so entatebt nach einigerZeit (be! eoncentnrtem

Wasaer achon nach Stande, bei verdûnntem langsamer) die Ab-

acheidang von braunem nockigemTha!!iomoxyd, dessen Natur auch

noch durch Sammetn und weitere Prufung sicher geateitt wurde.

Das Ozonwasser entffirbt in energischer Weise Indigo und Lac-

mus und fârbt Gaajactinktar tief blau.

3) Laset man Ozonwasser an der Luft steben, so verliert ea sehr

bald seinen Geruch und die intensive Wirkung auf die genannten

Reagentien, so dass besonders beim Durchleiten von Luft oder ge-

linden Erwârmen bald attes Ozon verscbwanden ist. Zur PrBfung

der aus dem Wasser entweichenden GMe wurde aus ganz gefSUten

Cylindern etwas Wasser entleert, und dieselben dann geschlossen.

!n dem auf diese Weise im Cylinder entstandenen Gemenge von Luft

*] Compt.rend. 68, 890.
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mit dem Gase ans der FtSsaigkeit konoten alle Reaktionen angestsilt

werden, welche gewübnlicb zur Nachweisung des Ozons benutzt wer.

den. So wurde JodkaUmastSrke-Papier sogteicb and intensiv ge-

btSut, Manganoxydat-und Blei-Papier unter Bildung der Saperoxydo
batd gebrâunt, undbei Thalliumoxydul-Papier trat nach bis 2 Stun-

deu in den mehrfacheoVersochen stets deutliche, meist etarke Brâu-

uuag unter Bildung vonTbattmmoxyd ein.

Briogt man in eine mit mSgtichst concentrirtem Ozonwasser ganz

gefuUte Ftascbe BlattsUberund sorgt daf8r, dass das Silber voHst&o-

dig von Wasser bedeokt iat, so kann man eine ao!che Ftasche

lange stehen lassen, ohne dass daa Silber veraodert wird, oder daa

Ozon verschwiodet. Wenn dagegea in dem OefSese ein kleiner

freier Raum war, in welchem das Blattsilber an der Wand baftete,
so gelang es mir bei 2 Versuchen, eine weno aneb nicbt bedeutende

BOdoch deat!!ch wahrnehmbare Schwarzang des Silbers, atao Bildung
von Silbersuperoxyd, zo erbalten. Im einen FaUe war das Ozon-

wasser, wie oben genannt, selbst dargesteHtee, im andern daa kâuf-

liche, wovoo icb anten zu sprechen habe; in beiden FâUen ateUte

sicb die Schwârzung erst nach einigen Tagen ein. la zwei andern

Versuchen mit selbst dargeateUtem Ozonwasser gelang die Bildang
von Silbersuperoxydnicht.

Das im Vorhergehenden beschnebene Verhalten der darch Ein-

leiten von ozonhaltigemSaaerstoff in reines Wasser erhattenen FIBs-

eigkeit beweist voMigsicher, dass dieselbe Ozon in nicht sebr gerin-

ger Menge absorbirt enthâtt. Der Gernch der Ftihtsigkeit, die directe

Abscheidung von Jod aus Jodkalium und die Oxydation des Jodes

M Jodsaure, die Bildung von ThaUinmoxyd aus Thattiamoxydul dSr-

fen wohl ats vollkommen entscheidend in dieser Frage angesehen

werden, ganz abgesehen von der Bildung von Siibersaperoxyd, die

nur in besonders gQnstigen FSHen zu gelingen scbeint. Es war

nun aber noch der directe Nachweis zu liefern, daas in einer aotcben

Absorption von Ozon in Wasser nicht anchWasserstoSsnperoxydund

salpetrige SSure vorhanden seien, obgleich die Anwesenheit beider

sebr unwahrseheinlichwar, da eine Bildung vonWasserstoffsaperoxyd
hier kaum anzunehmen, und eine solche von salpetriger Sâure nur

aus einem Gebalt des Wassers vor der Absorption an Ammoniak

stammen kônnte, die salpetrige Sâure aber durch das ja relcblich

vorbandene Ozon in Satpeters&are NbergefBhrtsein würde.

Blaues, sehr empnndtiches Lacmuspapier wurde von frisch berei-

tetem Ozonwasser in etwa. Stunde entfârbt. Dabei zeigte sich ge-

gen Ende stets ein Farbenton, der einer nndeattichen Rëtbnng
durch Saure wenigstens verglichen werden kann. Ich liées daher

sorgfâltig bereitetes Ozonwasser, in offenem Cylinder sorgKttig vor

Staub und AmmoniakgasgeschBtzt, steben, bis dasselbe nach einigen
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Tagen nicht mebr auf Jodkatinntstarketoeang eiaw!rk(e, and prnfte

non die Reaction dieses Wassers auf Lacmaspapier; dasseibe ver-

Snderte die Farbo von aehr empSndtichem btaaem Lacmuspapier

durehaus nieht.*)

Um dio Prafang auf Waeserstonaaperoxyd anzustellen, wurde

das Einieiten des ozonhattigen SaaerstoSs t&nger ats fSr die andern

VeMache, ëinmat sogar 128tunden, fortgesetzt. DteseB stark mit

Ozon beladene Prodokt warde darch Sohatteh mit reinem Aetber

und kleinen Mengen sauren chromsattrea Kaliums geprûft, aber bei

mehrfachen Versochen ohne die geriogste Biaoong dea Aethers wah!"

nehmen zo kônnen. Ferner er~&rmte ich dièse FiaMigkeit im oBnen

Becherglase auf 30 bis 40", bis nach bis 1 Stunde eine Probe die

JodkaHumstarketSenng nicht mehr MSute, und prlifte non mit letz-

terer ooter Zusatz von etwas EiaenntrioUoaang. Auch auf diesem

Wege konnte keine Spur von Waaseratonauperoxyd aofgefunden

werden.

Darch diese tetztgensnnten Versoehe ist, glaube ich, sicher ent-

schieden, dass die hier benatzte Ozont8sang allein Ozon (und Sauer-

atofF) aber keine nachweMbaren Mengen WaaeeMtonaoperoxydodor

aatpetrige Saore enthielt. Ferner kann man wohl sagen, dasa aach

auf beliebig anderem Wege dargesteUtes ozonhaltiges SanerstoSgas,

wenn es rein ist, mit Wasser eine Absorption erzengt, die frei von

den genannten beiden ESrpern sein mass.

Bei einem Versach zur Bestimmang der Absorptionagrosse

des Ozona handett es sicb um ein Gemenge zweier Gase, ao dass

die Methode, ein gemessenea Volumen des Gasea mit einem gemes-

aenen des Wassers in Berührung za bringen, und ans den Beobach-

tMgen auf dem von Bansen**) angegebenen Wege die Absorptions-

groese des Ozone zu berechnen, hier leider kaum in Frage kommen

kann. Ich habe daher versncht die Zweite einzMcMagen, wonach

ein mogUchat (anendtich) grosses Volumen des Gasgemisches durch

die FtQsaigkeit geleitet wird, und weiter das absorbirte Ozon aof

chemischem Wege bestimmt. Leider mangetn aber auch fBr dièse

Methode die fur exacte Resaltate erforderlichen Bedingungen. Nach

allen bekannten Methoden kaon man daa Ozon nur mit sehr viel

Sauerstoff gemengt dareteUen; dadurch wird aber, selbst wenn der

AbsorptionBcoe<Bc!entdea Ozons fBr den mittleren Druck relativ groas

wSre, die unter dem partiaren Drucke des Ozongaees davon abaor-

birte Menge sehr klein. Man ist daher genôthigt, grosse Volumina

Wasser zur Absorption anzuwenden, damit die Bestimmungder Ozon-

menge hinreichend genaa aasfBMt, nnd demgemass natarMch aach

*) AuchMtpetngmnfMAmmoniumwar nichtvorhanden,da Jedt~UMtttathe

anchnachZnMtzvon8etMtO)'9nichtgebMatwurde.

**)GaMmetfMcheMethoden. 8. 136 n. f.
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grosse Volumina ozonbaltigen SaaerstoSs duroh erstere MndarctMsa-
leiten. Keine der bekannten Methoden zur DarsteUaog liefert auch
nur annâhernd ein binreichend constant zasammengesetztes Gemiscb
von Ozon und Sauerstoff auf einige Zeitdauer. Es scheint daher mit
den bekannten Mitteln uamëgMchzu sein, exacte BestitomoNgendes

AbsorptionscoeMeienten des Ozons anzustellen. !n dicsem Sinne
sind denn auch die anten mitgetheilten VeMacbsreBnItateaufzafassen;
aie aollen nicht zar AMeitaog des Absorptiooacoef&cientendienen,
sondern nur einen Anhatt fûr die BeartheUaag der Quantitât von

Ozon, die unter den gegebenen UmstSndeo vom Wasaer absorbirt
wird, geben.

Die Darstellung des ozonisirten SaaemtoBa geachah, wie oben
erwahnt, nach der Methode von Soret. Der positive Poldraht be-
fand sich in einer etwa 0°*,20bis zar beginnenden Vereogemog m
der verdunnten Schwefetsaare eiogetaucbten und a!eo damit gefaUteo
Glocke von 0',02 Darchmesaer, woduroh es mog!ichwurde, das Gas in
hohere FMssigkeitsschichten einstrômen za lassen. An dièse CMaa-

glocke war das Gasleltungsrohr angeiotbet, dasselbe ist M-formtgund
der mittlere TheU paaaend zo Kugeln aufgeMaaen, die mit etwas
WaMer gefSUt, zur voitigen Befreiung des Gasgemenges von der

aberspritzenden Fiaasigkeit dienten. Ausser den beiden Poldrâhten
war in dem ab ZersetxongsMHe dieaenden Gjascylinder noch ein
Thermometer eingefOgt. Bei allen Versuchen war die Zersetzaogs-
zeUe in Eis eingeaetzt, und die Temperatur im Innern schwankte
von -t-0,5 bis 30. Der Ozongehalt des so erhaltenen Gasos ist
nicht constant, wie schon Soret fand; die fotgenden beidon Bestim-

mungen eind festgeste!tt, indem daa Qas in einem ganz in daa in
einer gerâumigen Gh~wanne befindliche, destillirteWasser eiagetanoh-
ten Cylinder aufgefangen wurde, in welchen eine mit Jodkaiiomtosang
gefai!te zugeschmolzene Gtaskogel eingelegt war. Nach Beendigung
der Futtang wnrde der Gtasstopset des Cylinders unter Wasser anter

m5g!icbater Vermeidung einer Aenderung von Druck und Temperatur
eingeschoben, durch starkes Schütteln die JodkaMomkttgetzerscheMt,
and das Ozon absorbirt, worauf der Inhalt des Cylinders der Titri-

rang nach der Methode von Bunsen unterworfen worde. Ich er'
hielt folgende Resultate:

iM en a. WaMer-Vet.be!

I
~°'-

dnick 0"0,7<:
<'

Vers. ï 71,3 19,0 0~385 0~20 64,12 0,001041 69,462,9

Vera.2 71,5 19,0 0,7382 0,184 64,30 0,001041 66,958,4
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Daraaa ergiebt sich:

Vers. 1 0,929 Vol. P. C. Ozon (0,).
Vers. 2 1,2H

Die Abaorptioosvereacheatellte ich so an, dass das Gas in ei-

neo mit Wasserstof ganz gefCUten Cylinder eingeleitet wurde, auf

dessen obern,Band eine antgeschMSieneGtasp!atte gelegt war, am Bo

den Zutritt der Lu~ zu verhindern; die Temperatur wardc bei allen

Versachea be! -<-2 bis 4" erhalten und der Gaaatrom 2 bis 3 Stan-

den lang so unterhatten, daes mindestens auf Jede Secondeeine starke

Blase kam. Nach Beendigungdes Versuches wurde der GiasstSpset
auf den noch im Eise stehenden Cylinder geaetzt, and so anter Ver-

drNngen des Ueberschosseftein genaues Maass der Flüssigkeit gewon-

oen, der StSpsel darauf wieder voraichtig gehoben, sofort mit Jod-

kaMumtëaacg Sbergosaen und diese in den Cylinder Biesseogelassen,
auf den Rand desselben die Glasplatte aaigetegt und nach voUaMn-

diger Miachang der JodMmmtosong mit der AbsorptionaBBssigkeit,
die Titrirung des freien Jodes nach Bunsen ausgetBbrt.

Fo!geade sind 90 erbaitene Resultate:

WatMt~ GefaBd. ,n n.
V.

1 OM.
~°'

Vers. 1 73,5Cbc.0,001041 49,6 4~5 0,00081 +1–2,5 0~365

Vers. 2 73,5 – 1 55,0 51,6 0,00067-t-0,5–2,0 0,7390

Vera. 3 73,5 – 1 81,9 78,8 0,00061 -M–3,2 0,7426

1000Cbc. Wasser haben daher in diesen dret Veranchen unter

den angegebenen Umstandenneben Sauerstoff absorbirt:

Vers. 1 0,0109 Grm. Ozon == 5,11 Cbc. bei 0" und 0'°,76,
2 0,0091 = 4,24

3 0,0083 ==. 3,86

Aas diesem Befundegeht hervor, dasa die Absorptionsgrosse des

Ozons eine recht erbeblichesein maas, da der partiare Druck, unter

dem ea absorbirt wnrde, ja ein so aebr kleiner war. Die Differenzen

der drei Resultate sihd wenigstens nicht grôsser, a!s aus dem Man-

gel der Vorbedingungen f3r exacte Reaattate erwartet werden mnsete.

Icb achtieMe diese Mittheilung mit einer karzen Angabe Cher

daa kiuflicbe aog. Ozonwasser, and zwar das ans der Fabrik der

HH. Krebs, Kroll & Co. zu Berlin, dessen PrBfuNgich auf Ver-

wendung des pract. Arzte9Hrn. Dr. Le n der abernahm.

Dieses OzonwaMer zeigte bei der qnaMtativen PrBfang votbtân-
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dig dassetbeVerbalten,wie icb !m Ëingangef8r das von mir dar*

gesteUtobeschrieb,und wurdea!so ata eineAbsorptionvon Ozon

(und SaaeretoB)ohneoachweMbareMengenvon ealpetrlger,Salpeter.
Saoreoder WaaeeretoSsuperoxyderkannt.

Die quantitativeBestimmaoggab mit zweiProbenveracMedener

SendungenfolgendeResultate:

WMftet-Vot. a t <* Geftmd.Oten

Vers. 1 3t9,OCbc. 0,00104 1 52,0 36,5 0,00305

Vers. 2 325,0 1 47,4 33,0 0,00283

1000Cbo.dieseehSafticheoOzonwMsersentbieltendaher:

Vers. 1 0,00958Grm.Ozon== 4,45Cbc.bei 0" und 0*,76,
2 0,00871 ==4,06

139. A. W. Hofmann und A.Qeyger: Ueber einige von den aro

m&tiaohenAzodiaminen abstammende Farbsto&e.

(AusdemBer).Untv.-LaboratonomCVIt; in der Sitzungvom13.Maivorgetr.
vonHrn.A. W. Hofmttnn.)

Il. Safranin.

WShreajd wir mit den blauenFarbstoSen beschâftigtwaren, welche

Bichdurch die Einwirkong der aromatischen Monamine aof das Azo-

diphenyldiamin bilden worde unsere AaftBerkeaotkeit einem 9ch5-

nen rothen Tbeerpigmeoto zageienkt, welches schon seit mohreren

Jahren nnter dem Namen Safranin im Handel vorkommt und sieh

nachgerade ais Surrogat far Safaor in der Baamwoiten- und Seiden-

fârberei eingebürgert bat. Da9 Safranin iat bis jetzt einer eingehen-
den Prûfung nicht anterworfen worden und da dieser wicbtige Farb-

stoff, eoweit die allerdinga sehr anvo!!standigettAngaben über seine

Darstellung reichen, ebenfalls vonden aromatischen Azodiaminen&bza-

stammen schien so haben wir denselben mit in den Kreia unserer

Untersachangen gezogen.

Aaegangspunkt unserer Arbeit war die Substanz, wie aie im

Handel vorkommt. In groMerer Menge iat aie von der Firma Tin-

manne in Crefeld bezogen worden. Eine andere Probe von Safranm

bat une Hr. Dr. J. Wolf ireundiichst zustellen woUen, eine dritte

endlich verdanken wir unserem Freunde Hro. Charles Girard in

Paria. Die beiden erstgenannten Proben wurden ans a!s fabrikmâssig
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~.w.
6.

ï n m iv v VI vn vm s x xi m

C 68.82 – 68.23 – 68.51 –

H 6.09 – – 6.15 Ml – –

N 15.34 15.04 15.14 –

CI 10.23 10.35 9.88 9.90 9.60 10.01

erhaltene Produkte bezeiohnet. Die !etztgenannte war von Bm. Gi*

rard ae!h;t dargeatelit worden.

Dae Safranin kommt im Handet entweder in fester Form oder

aie Pdte vor. In fester Form bildet es ein gelbrothes Patver, in wel-

chem die UntersMchungneben reichlichenMengen von koHensaKretO

Ea)k und Eochaatz du Chlorhydrat einer fSrbenden Base za erkennen

giebt.

r

Ans dem rohen Safranin laaat sich mit Leichtigkeit der eigent!:che

Farbatoffabsche!den. Man brancht nur das Handehprodnkt mit sieden-

demWaMerza erechSpfen; beim Erkalten des Filtrats scheidetsich eine

ondeotiichkrystat!ini8che Substanz ab, welche nach mehrfachemUm-

kfystaHMrenaas koohendem Waaser beim Verbrennen keinen <0aef-

bestaodigenRSckstandmehr hiatertaest. Bei diesen Operationen erkidet

aber daa Salz zusebends Ver&nderang; mit jeder KrystaUieatioa wird

es MeMcherand tninder kryetaiMniach. Diese Verânderangen werden

durch das Aostreten von 8a!zaaore ans dem Salze bedingt. ïn der

That zeigten die in saccessiveo Kry8tallisationenerhaltenen Produkte

einen eich stetig verriogeraden Chtorgehatt; Bo enthielt dae Prodokt

der dritten 8.48 p. C., da6 der vierten KrystaIMsation nur 7.46 p. C.

Cblor. Auch entstand auf Zosatz von 8a!z8Nnreza den Matter!aagen

atabald wieder eine krystattinische Fattnng. Die6ë Unbestândigkeit

des Chiorhydrats, nnd, wie sehon jetzt bemerkt werden mag, der

Safranin-Salze im Allgemeinen bat der Untersachong dieser ÏKrper

groBBeSchwiengkeiten in den Weg gelegt und namentlich auch die

SchSrfe der ana!yt)8cbenResultate wesenttich beeintrachtigt. Uat ein

normales Salz zu erbalten, musste die siedende FtOMigkeitbei der

letzten KrystaUtsation stets mit Salzaaure angeeSnert werden.

Chlorhydratda <S'<<awM. Beim Erkalten der mit SatzsSarever-

setzten Loanng scheidet sich das CMorhydrat in feinen Kryatatten von

rStHicherFarbe ab; eine nicht nnerheNicbe Menge aber bleibt in der

F19seigkeitgelôst Wie in reinem WaMer 18at sich daa Sab auch in

Alkohol, in der Wârme viel reichlicher ab in der Kaite; in Aether

ist ea untôstich, ebenao in concentrirten SaiztSaungen. Die Alkobol-

!8snngbat wie die wSssorigo eine intensiv rothgelbe Farbe; aie zeigt

eine eigenthSm!iche Fluorescenz, welche einigermaaBseBan die des

Magdatarothserinnert. Auf Zusatz von Aether wird die atkoholische

LSBnnggefâllt.
Die Analyse des bei 100" getrockneten Satzea bat za folgenden

Zahten ge<ubrt:



M8

Noch mag bemerkt werden, dass diePraparate, welche M dieeen

AnatyMn gedient haben, Prodokto seche verschiedener DaMteHungen
waren. Die Vemucbs.Zahten 1–111, ÏV-Vt, VH- Vnt, IX, X–XI

und endlich XII beziehen sich je auf eine Darstellung.
Au diesen Zahlen !asaen sich zwei Formeln berechnen, a&mtich

Cjie H~ N~ CI und 0: H~ N~ Ct,

deren berechneteWerthe nahezu gleich gut mit den getandenenMittel-
zahten ubereiostimmeo, wie aus folgender ZasammensteHongerheMt:

Théorie. Tbeone. MittelderVereuche.

Cj,. 240 68.09 Cj,, 252 69.14 68~2

H,t 21 5.96 Hj,, 21 5.76 6.15

N~ 56 15.88 N~ M 15.36 15.17
Cl 35.5 10.07 M 35.5 9.74 9.98

352.5 100.00 364.5 100.00 99.82

Theorie. Venacb.
t tï

Platinprocente 13.48 18.52 18.69.

vvaW v. avv.vv VVZ.V lVV.VV pJ.VfI

Wir waren Anfangs anschtSssig, welcher von diesen beidenFor-

meln der Vorzug einzurâumen sei. Die Annahme von 20 Eohten-

stoSatomen m dem Motekuie des Farbstoffs batte etwas Verlockendes,
allein die Werthe der zweiten Formel scbmiegen sicb o~eobar den

Veraucbszabtenbesser an. Es waren zumal die niedrigen StickstoB-

zahlen, w&brenddoch die vohmetnsche Méthode stets einen Ueber-
schuss ergiebt, welche die Wabi der zweiten Formel geboten haben

wurden, selbst wenn die spâter za erwahnendeo Versuche über die

Darstellung nicht weitere Anbaltspunkte f3r dieselbe gelieferthStten.
F/o<<Mab<<M<S'a/~aMtM.Die bei der UateMachong dea Chlor-

hydrats erhaltenen Zahlen werden durch die Analyse des PiatinBaizes

bestâtigt. Letzteres erhâlt man darch FaUung einer warmen Losang
des satMauren Saizes mit einem Ueberschaas von Platinchlorid and
Auswaschen mit verdSnnter 8a!zsSare, weit reines Wasser eine zer-
setzende Wirkung übt. Das Platinsalz bildet ein krystalliniscbesgetb-
rotbes Pulver, welches in Waaser, Alkohol und Aether faat un-
lôslich ist.

In Wasser suspendirt nnd bei der Siedetemperatur mit Schwefel.
wasserstofFbehandelt, liefert es langsam PIatiasutSd, wahrecd nnver-
Sndertes Chlorhydrat in Lôsung gebt. Die Analyse eines bei 100"

getrockneten Salzes fuhrte zu Zablen, welche der Formel

2(C~H,.N~.HC!)PtC~
entsprechen.

2~-eMB<tM. Um noch einige andere Salze des Safranins za ge-
w!noeo, war es nôthig, die freie Base d&MU8te!ten.Ate wir zuerst
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mit dem nenen Farbsto<fbekannt wurden, versuchtenwir begreifMch,

im Hinblick auf die Eigenschaften der aromatischen Farbammoniake

im AHgemeinen die Base durch Alkalien aus dem Chlorhydrat zo fal-

len. Allein Ammoniak bringt unter keinerlei Bedingungen einen

Niederseblag hervor~Natronlauge bewitkt nur in concentrirtesterLo-

aung eine FaUong, welche aich auf Zusatz vonWasser alabald wieder

&af!89t; diesé FaUang ist offenbar nichts anderes ats durch entstande-

oes Kocbsatz oder concentrirte Natron!auge anMsiieh gewordenes

Cbtorbydrat. Das freie Safranin ist in Wasser ISatich and es blieb

daher nicbts anderee Obr'g, ats die Base durch Behandlungdes Chlor-

hydrata mit SUberoxyd in Freiheit zu eetzec. Man erbSit auf diese

Weise eine tief gelbroth gef&rbte FtQssigkeit, welche beim Eindam-

pfen und Abtt0h!en rotbbraune, im feucbten Zustande von denen des

Chtorhydrats kaum M uaterscheidende Krysta! liefert Bei 100°

getrocknet, nimmt die freie Base einen schwachen, ins GrSne

spielenden Metat!g)anz an. Das freie Safranin iSst eich leicht in

Wasser und Alkobol, es ist untSstich in Aether. Die wËsserigeLôsung

liefert auf Zosatz von SatMSnre atsbatd wieder das krystallisirte

Chtorbydrat. Wir sind leider nicht im Stande gewesen,das freie Sa-

franin im Zastande vo!tendeterReinheitza gewinnen; dieLosanghStt

immer etwas CbtorsHber zorOck, weJches sich mit dem krystaUl-

sirenden Produkt aosscheidet. Man erkennt dièse fremdeBeimischang

beim Verbrennen der Base, wobei eine kleine Menge feaerbestandigen

RQckstandes hinterMeibt. Wird daa Chiorhydrat aus der freien Base

zarSekgebitdet, so iet dem sicb ansseheidenden Sa!ze sovietCblorsilber

beigemischt, dass sich bei der Analyse ein etwas vermehrter Chlor-

geha!t heraassteUt. Die Cbiorbestimmong in einem auf dièse Weise

gewonnenen Cbtorbydrat ergab 10.8 statt 9.74 pCt. Chlor. FBr die

Darstellang anderer Salze, des Nitrate z. B., kann aber das freie Sa-

franin ohne Schwierigkeit benutzt werden.

Nitrat <fee<S<~<!n<t!<.Man gewinnt dieses Salz mit Leichtigkeit,

wenn man die heisse, waaserige Msung der freien Base mit einem

Ueberschusse von verducnter Saipetersaare versetzt. Beim Erkalten

schiesst das Salz in schônen rqtbbraanen Nadeln an, welchein kaltem

Wasser sehr schwer ISstich sind, sieh aber reichlich in siedendem

Wasser losen. Auch in kaltem Alkobol tost sieh das Salz erheblich

leichter a!s in Wasser. Das Nitrat ist ents~bieden weniger loshch

ah daa CMorhydrat; eine mit CMorwaseerstoneanreaasge<M!teLôsung

giebt mit Satpetera6aro noch einen Niederscblag.

Die Analyse des bei 100° getrockneten Nitrats <uhrt za der

Formel

C,, H~ Nb 0~ = Cg, Hj,o HNO,,

welcher folgende Werthe entsprechen:

V/I/34
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toeMie. VefMcb.
1 Il III IV V

C~ 252 64.45 64.25 63.36 – 64.13

H,, 21 5.37 5.79 5.88 5.97

Nj) 70 17.90 – 18.03 – 17.80 –

03 48 12.28 –

391 100.00

Die Analysen beHehen 8ich auf Salze von drei veMchiedenen

Darstellungen. Fur 1 und H, and ebenso fùr V, war das Sa!z om-

krystallisirt worden, Sr III und IV ward der krystatiiniBcheNieder-

scMag verwendet, wie er durch FSUong der heissen Losung der freien

Base mit Satpetersaore entsteht. MSgtich, dass der etwas niedrige

Koblenatoffgehalt von einer geringen MengeanbSogeoder Satpetemanre

berrBbrt.

Pikrat des ~<~<tn<M. Wir haben schtieesiicb aach noch das

Pikrat ontersacht. Man erha!t es ohae Weiteres auf Zusatz einer

wSsaerigen Losong von PtknnsSMre zu der Matter!auge des Cbtor-

hydrats oder Nttrata und Waschen des geMtdeten Niederscblages mit

Wasaer. Das Pikrat bildet braunrothe Nadeln, welche in Wasaer,

Alkobol und Aetber un!Sstich sind.

Die Analyse f3hrt nngezwangen za einer Zusammensetzung,

welche der aus der Untersuchung des Cblorbydrats, des Ptat!nea!zes

und des Nitrats fûr das Safranin abgetelteteo Formel entepricht, c&m-

lich zn dem Ausdruck:

C,~ H~ N7 0~ ==Ça, H,. Ne Ce H;, (NO~s 0.

Theorie. Veranch.

C~ B24 58.17 57.79

Hj,s$ 23 4.13 4.48

N~1 98 17.59

0~ 112 _2p~l_
557100.00

Wir haben Mr de:) Augenblick keine weiteren anatytischen Daten za

bieten. Es môgen Indessen noch einige Salze, welche wir dargeeteUt

haben, kurz erwâhnt werden.

Da8 jBMm~yd!r<ï<des Safranins schISgt sich auf Zusatz von Brom-

wasserstoiïsaure zu einer Lôsung der Base als krystallinische, ans

mikroskopischen Nadetn bestehende FSMangnieder, welche in kaltem

Waaser so schweriostich ist, dass die aber dem Nicderscblagestehende

FiCssigkeit fast ungefarbt erscheint. In siedendem Wasser ist es !89-

tich, krystallisirt aber beim Erkalten wieder ans. Noch mag erwâhnt

werden, dass sich auf Zusatz von Bromwasser zn der Lësung des

Cblorbydrats ein rothticher krystaHinischerNlederschlag bildet, we!cber
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in kaltem Wasser 8chwer!6s!ichist, sicb aber aus siedecdem Wasser

omkryataHisiren ISsst. Auf dièse Weise werden KrystaHnadetn er-

balten, welche im reinen Zustande metat!isch.gr8nen Gtanz zeigen.

Sie sind bis jetzt nicht analysirt worden.

Das Jodhydrat verhatt sicb, was Darstettung und Eigenschaften

anlangt, ganz âbnlich wie das Bromhydrat.

Das <S't~< du <S'fCfH!Miet ein ziemlich tosUcheeSalz; nur in

ganz concentrirter wassenger Lüsung der Base entstebt auf Zusatz

von verdannter Schwefe!saure ein N!ederschtag, der sich beim Er.

warmen auftSet und beim Erkalten wieder in Gestalt feiner Nadetn

ausscheidet. Das Oxa!at verh6!t sich ahnticb, ist jedoch etwas

Mhwerer !6e)icb ah das echwefeteauraSalz. Mit Essigeaure giebt die

freie Base keinen Niederschtag; beim freiwilligenVerdunsten indessen

scheidet sich ein schwach kryatatiinischeeA e état ans.

SSmmtUcheSalze des Safranins zeigen eine sebr characteristiscbe

Reaction. Auf Zusatz von concentrirter Sabsaure und besser nocb

von Scbwe<e!8Surezu den LSsungen derselben verwandelt sich die

rothbraune Farbe der Flüssigkeit in eine scbon violette, die mit der

Vermehrung der Sâure tiefblau wird, um alsdann in DunketgrSn und

scbliesslicb in Lichtgrun Oberzugeben. Beim iangsamen Verdunnen

der sauren FINssigkeit mit Wasser beobachtet man diese Farben-

erecheinuagen in umgekehrter Reihenfo!ge.

Es versteht sich von selbst, dass wir uns im Laafe der Unter-

sochung mehrfach mit der DarsteHang des Safranins besch&ftigthaben,

es mag indessen gleich bemerkt werden, daes unsere Versucbe nach

dieser Richtung bin nur BpSr!icheErgebnisse geliefert haben. Ueber

die fabrikmassige Gewinnung des Safranins liegen bis jetzt nar we-

nige Angaben vor. Nach einer von Mené*) veroffentHchtenVor-

schrift erhilt man das Safranin durch successiveBehandlung von Ani.

lin mit salpetrlger Saure und ArsensSare. Diea ist aucb, wie ans Hr. C.

Girard mittheilt, lm Wesentlichen die Methode, nach der er bei Dar-

stellung des uns ûbersendeten Produktes gearbeitet bat. Wir verdan-

ken Sberdies Hrn. Girard die Notiz, dass sich zur Daratellung des

Safranins vorzngsweise die hoehsiedenden Aniline eignen.

Wir haben nach einiger Uebung das Safranin mit atten Eigen-

schaften des im Handel vorkommenden nach diesem Verfabren er.

balten. Die Ausbeate ist aber immer eine sehr geringe gewesen, in-

dem stets grosse Mengen unerquicklicher Nebenprodukte entstanden.

Am Befriedigendsten waren noch die Ergebnisse, wenn als Oxyda-

tionsmittel Cbroms&are angewendot wurde. Wenn nun aber auch

unscre Versuche bis jetzt eine zweckmSssige Darsfeitangsmethode

') Mené, sus Revne hebd. Chim. ecient. indust. Feb. 29, 1879 m Chem.

Mw*. Vot.XXV,2t6.
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nicht ergeben haben, so acheinen eie doch Nber die eigentttche Quelle
des Safranins willkommenen Aafechtuss su liefern.' Aue reinem

Anitin haben wir bei Anwendung der oben angedeateten Methode

Safranin nicht erhalten kônnen, ebenso wenig&Matarrem Totuid!n.

Aucheine Mischung von reinemanilin und st arrêta Toluidin

bat uns kein Safranin geliefert; wohl aber haben wir dasselbe jedes
Matet-hatten, wenn wir reines ftSssiges Toluidin vomSiedepunkte
198" f!!r den Versucb verwendeten. Das Safranin erscheint demnach
oazweifethaft ab Toluidinderivat; und die Formel C~tH~oN~, zu
welcher die Analyse gefubrt bat, steht, was zamat die Zabl der
Kobtenstoffatome in dem Safraninmotekute anlangt, mit der Bitdang
dieses Korpers in erwBnschtem Einktange. Bei dieser Bildang w0r'

den, wie dies ja auch bei dem Zustandekommen des Rosanilinis und
der ihm zur Seite stehenden Farbammoniake der Fatt ist, 3 Mol.
Monamin zu einem Atomcomplex zasammeotreten, indem 3 Was8er-
etoffatome darcb 1 Stickatoffatom ersetzt, und 4 weitere Wasserstoff-
atome durch Oxydation hinweggenommenwerden.

3C~H,N-~HN09=C:tH~N~+2Hj,0

C~H~N,-2HH==C~H:.N,.

Ein Btick auf die Safraninformel mit ihren 4 Stickstoffatomen
erinnert lebhaft an die Zusammensetzung, welche Hr. Perkin dem
von ihm entdeckten Mauvein zascbreibt.

Safranin C;H,N~,
Mauvein C~~H~~N~.

Man kënote sich versacht fuhlen, daa Mauvein fur phenylirtes
Safranin za halten.

C~H~N,==C~H~(CeH~)N,.

Thatsacbe ist, dass das Safranin beim Kochen mit Anilin einen
violetten FarbstofF liefert, und da$8 Safranin und Mauvein unter dem
EinSusse concentrirter Sauren nahezu dieselben Farbenreactionen zei-

gen. Ferner soll sieh nach einer von Hrn. Perkin*) scbon vor meh-
reren Jahren ver6Sënt!ichten Notiz Safranin ats Nebenprodukt bei der

Darstellung von Mauvein erzeugen.

AnnNherungen, wie sie sich in den angefuhtten Formeln dar-

steHen, dûrfen indessen nur mit grosser Vorsicht aufgenommen wer-
den. Bis jetzt ist der ans dem Safranin entstebende violette Farb-
stoff nicht nSher cbarakterisirt worden. Auchauf die gleicben Farben-
reactionen, welche beide Baseo mit Sâuren zeigen, dSrfte nicht alizu
viel Gewicht getcgt werden, da anch die methylirten Rosaniline
bei der Behandlung mit SSMeo znnacbst blau and danu gr8o

*) Ptfkin: Proc.B. Inst. G. B.V.67:.
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werdoa. Ferner ist es sweifelbaft, ob die von Hrn. Perkin bei der

Mauveinbereitangais Nebenprodukt erhaltene Base wirklicb dasselbe

Safranin iet, welches wir untersucbt baben, inaofern ibn die Analyae
zu einem wesentlich anderen Aasdmck, nSatUch za der Formel

~t s H~N~, gefübrt hat. End!ich dSr~e auch die Mauveinformelnoch

keineswegaQberallen Zweifel festgestettt sein; wenigatensscbeint Hr.

Perkin ') in neuester Zeit der Formel

Cj,e H~ N4

vor der fritber von ihm vero9'ontUchten

Ça? Hn N4
dea Vorzag zn geben.

Die hier angedenteten Beziehongen verdienen gteichwoht eine

grOadMehexperimentale PrO~ng. Wir bofïen bei der FortsetZttng
unserer Arbeit Sber das Safranin auf diese Fragen zarBckzukotameo.

Correspondenzen.
140. A. Henninger, aua Paris den 10.JMil872.

Academie, Sitzung vom 27. Mai.

Hr. Bouasingaatt bat das Eisen im Blute, Fleische, in den
Haaren and Federn verschiedener Tbiere and in verachiedeneo Nah-

rungsmitteln bestimmt. Die Abbandlung enth&h fast aaaschtiessMch

Zabienresultate, die ânzugeben za weit fShren wurde. Ich erwSbno

nur, daaa das Fieieeh einer grossen Schnecke fast dieselbe Menge
Eisen entbâlt, ata das OchsenSeisch (erateres 0,0036 pCt., letzteres

0,0048 pCt.). Das weisse Blot der Weichthiere entbâlt daber wabr-
scheinlich dieselbe Menge Eisen, wie das rotbe Blat der Wirbehbiere.

Hr. A. Wurtz <(.gteder Académie seine Arbeit über den neuen

Atdebydaikohot, das A ldol C~HgO~ vor. Dem fr8her erwâbnten

fBge'ich Mgeodea zu: Dicbte bei 00 1,1208,bei t6" 1,1094, bei49",6

1,0816. Brechongacoefactentfur .die NatriomHnie 1,458.
Erbitzt man Aldol auf 1000mit dem dreifachen Gewichte wasser-

freier EssigeSure, eo erhStt man zwei Acetate, von denen das eine

in Iaftvord6nntemBaume bei 1000 siedet und die Zusammensetzung

C~H~ 0 (Cj, H, 0,) besitzt. Das zweite geht zwiscben 150 nnd 160"

ûber und echeint nach den Analysen das Diacetat dea Crotonalde-

hyds C~HG (C, H, 0;,) zu sein.

Sa!petersaure oxydirt das Aldol mit grosser En'ie, und es bil-

den sich neben Oxatsanre mehrere noch nicht untersochte Sturen,

*)Pet)tin: Loc.cit.66t.
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Fûnftacb Cblorpbosphor reagirt sehr heftig auf Aldol und ver-

wandelt es in das Chlorid C~H~Ct~, welches nicht oozersetzt de-

stillirt werden kann, sondern dabei Sa!zsSareabgiebt und wahrscheio'

lich das Chlorid des Crotonaidehyds C~H~Ct~ erzeugt. DertetzMn

erwShnte Aether des Aldols (C~ H7 0)~ 0 = Cs H~ Oj( siedet nicht,

wie ich irrthumtich angegeben, bei 125–130°, sondern bei 2 CttB.

Druck constant bei 137". Aus Wasser eetzt er sieh in kleinen Kry-
statieh ab, welche erst bei 155" scbmeJzen.

Sowoh) Aldol, ab der Aetber desselben redociren die Fehling-
sche Kupfertosung sehr stark.

Erbitzt man Aldol mit verdünnter Sat~sattre oder SaipetereNare
zum Kochen, so spaltet es sieh in Wasser und Crotonaldebyd; zu-

gleich entstehen harzartige Condenaationsprodukte.
Hr. Wurtz bespricht sodann kurz die wichtige Rolle, welcheder

Methylaldehydwabracheinlich bei der Vegetation, bei der Erzeugung

gewisser Stonc in den Pnanzen spielt. Der Metby!atdehyd kann in

der That durch theitweise Réduction der Kohtensaare entstehen:

CO~+H~O-0~==CH,0
und mebrere Moleküledesselben kônnen sieb in ahnHcherWeise, wie

der Aetbytatdehyd, condensiren und ao Kërper erzeugen,wetche meh-

reremal Alkohol und einmat Aidebyd siod. Die Kohtenhydrate be-

Cnden sieh gerade in diesem Falle.

Hr. Crace Calvert iaagt den Chlorkalk zur Analyse mit Waa-

ser aus und zersetzt das ge!8ste untercblorigsaure Calcium mit Koh-

tensSnre; die FtSssigkeit wird dann zum Kochen erhitzt, filtrirt und

das auf dem Filter bleibende kohtensaure Cah.am gewogen. Die Lô-

sung eothâtt das Chlorcalcium des Chlorkalks, welches man auf ge-

wôhniiche Weise bestimmt.

Der Bleichkalk entbilt auf 2 Theile ChtorcalciomnngefShr1 Theil

untercbtorigsaares Salz.

Hr. B. Renault benutzt zum Abdruok von Zeichnungen die

Eigenschaft der Metallpulver, empSndHchesSilberpapier za reduciren.

Hr. Sidot hat dorcb Einwirkung von Phosphordampfaof Eisen-

draht in der Gtuhhitze und nachheriges Erhitzen des erhaltenen Pro-

duktes im Tiegel ein kryatallisirtes Phosphoreisen erbalten, welches

der Formel Fe~ P entspricbt. Dasse!be ist stark magnetisch und sebr

hart; im Innern findet man [baung scbone, stablglânzende Krystalle,

die dem qnadratischen System angehBren.

Académie, Sitzung vom 3. Juni.

Hr. Berthelot tbeitte mit, dass auch durch Einwirkong dunkler

etectrische!-Entladungen auf die Dâmpfe organischer Substanzen Ace-

tylen entsteht, jedoch in verhattnissmâssig geringer Menge.

Die HH. Berthelot und Bardi baben das Aetbylnapbtalin



585

Ct,H~.C;Hs in Aceoaphten Ct,H,.C~Hi abergefShrt. Es ge*

n6gt, dasselbe durch ein zur hetten Rothgluth erbitztee Rohr za leiten,

um bedeutende Mengen Acenaphten za erbatton.

Man gelangt zo demselben Reaultate, wenn man bei 180" Brom

aufAetbytuaphttttin einwirken ~Ssstund das entetandene Bromprodukt

Ctc H~ .CgH~Br, welches nicht destittirbar ist, bei 100" mttatkoho-

UechemKaH'bebandett. Es scheidet Bich Bromkalium ab und neben

anderen Cussigen K8rpera entsteht eine kleine Menge Acenaphten.

Chemische GeaeUschaft, Sitzung vom 7. Juni.

Hr. Lecoq de Boisbaadran bereitet das Castum und Rob!-

diam ans Lopidolith. Er schliesst das Mineral mit Flusssâure auf,

indem er es mit FtMsspath und Schwefe!sSure mengt und einige Zeit

einer gelinden Temperatur auasetzt. Nach Entfernung der Bchweren

Metalle, der Erden und atkaMsehen Erden trennt er das Castum und

Rubidium nach der von Bunsen n angegebenenMethode.

Hr. Gai g net bemerkte in Foige der vorhergebeBdenMittheitaag,
daes er Alaun durch Aufschtiessen von Feldspath mit Ftaorcatc!am

and Schwefets&urebereitet bat.

Hr. Schutzenberger theilte weitere Untersuchangen über die

PIatinphoepbor Verbindungen mit. Der frNher erwâhnte Korper

P(C~H;0)g, PtCt~ verbindet sich mit dreifach Chlorphosphor za

P (C~ Hs 0)9 Pt Ctj,, P Ct~, welche Verbindung mit Metby!a)kohot
P (C~HtO)~ PtOj,, P (CH,0), erzeugt. Die entaprechende

Aetbylverbindung entbatt P (C~ Hs 0)3 PtC~, P (C; 0)~.
Die Verbindung P (C~ H; 0), Pt 0!~ Sxirt direct Kohlenoxyd

oder Aethylen und liefert die Korper P (Cj,Hj,0);,PtCts, CO und

P (C2 Hs Oh Pt C12, Cj)H~. Die Verbindung PCi~PtCt,, Aus-

gangspunkt aUer dieser Substanzen, absorbirt Chlor nnd erzeugt einen

ESrper, der teicbter schmilzt:

PC!PtC!
Die Verbindang P (C~ H; 0)~ Pt C~ wirkt direct auf Totuidin

und liefert schëne grosse Prismen von der Formel:

P(C~H,0), (C,H9N)PtC~.
Das entsprechende Hydrat bildet eine weisse Masse, die

P(C~H~O)~ (C,H,N) Pt CI, OH

entbâlt. Ammoniak verh&tt aich etwas anders; die Verbindung

P(C.H~O),PtCt,
nimmt direct zwei Motek8!e Ammoniak auf. Der KSrper

Pa(C~H.O),PtCi,
axirt ebenfalls 2 NU;

Hr. Schutzenberger bat ferner mit einem seiner SchSter die

Einwlrkung von EMigsSureanbydrid auf Metazinnoxyd atndirt; es ent-

steht eine in Nadetn krystat!iairende DiaeetytverMndong, welche
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(OgHa 08
SnO, enthatt.8n O.

fU;H;U~
entbilt.

Der Korper ist sehr anbestNndigund wird schon durch Aether ser-

setzt, indem eine amorphe Substanz entsteht, deren Zusammensetzung

der Formel: 8n0, { entepricht.

Hr. Riban hat durch Bebandetn des Aldéhyde mit Zinkbei 100"
Pin Condensations- und Deehydratationapmdakt erhalten, welches bei
220" siedet. Daaselbe steUt eine leicbte Flûseigkeit dar, welche aich
mit Natnt)tobt9<tt6t zu verbinden scheint ond SitberMaang redueirt.
DieselbeenthStt Cg H,o Og = 3 Ça H~ 0 Hg 0. Ausserdembilden
sicb Crotonaldebyd und hSber siedende Substanzen und wahMche!n-
lich etwas Aldol C~ Hg 0,.

Hr. Maumené erinnert, dass Hr. Si dot ein Phosphoreisen dar-

gesteMt bat, dessen Existenz seine Theorie vorausaieht. Hr.
Manmenë bat oSmMcheine Theorie erfunden, welche er achon seit
Jahren den Cbemikern aufdringen will, die jedoch zo eeinem grossen
Erstaanen von Niemand angenommen wird. Er berechnet daa Ver-
hattatsa der Atomgewichte der beiden in Reaction tretenden KSrper,
und der erbaltene Quotient giebt ihm die Anzaht Motek8!edes Kôr-

pers mit kteinatem Atomgewicht, welcher auf ein Atom des zweiten
einwirkt.

Ich fOhre dièses ats Coriosom an, am za zeigen, welcheg!Snzende
Theorie Hr. Maumené den Chemikern darbietetl

141. R. GerBtl, Ma London den M. Jnai.

In der letzten Versammlung der Chemischen GeaeKschafthatten
wir die folgenden Mittheilungen:

"Ueber Chinolin und Leucolin", von Greville Williams. Der
Verfaeser war nicht im Stande den von Hrn. Ballo beobachteten

Niederschtag zu erhatten, wenn schwefebaoreB Leucolin mit chrom.
saorem Kali behandett wird, und ebenso wenig fand er die Behaup-
tung, dasa Jodamyl mit Leucolin einen mit dem Chinolinblauscheinbar
identiachen violetten FarbatoS' liefert, beetatigt. Im erstern Falle er-
hStt Hr. Williams eine gelbe, 8!!ge Schicht, im andern eine achmotzige
Masse, rotbeFarbang. Verfasser meint, Hr.BaHo hâtte mit uoretnem
Leucolingearbeitet; KoMentheer dSrfte ncbet Chinolin manchmal auch
LeucoJin enthalten.

aMoaocarbocbinoiaaure", von Dewar. Ea war dies eine kurze
Notiz über die Oxydation von Chinolin, worin die Gewinnung zweier
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neoer Saeren von denen die obtge, C~HeN, CO~H, eine ist –

angezeigtwird.

~Ueber ein Doppelsalz von 8chweMgo!d und Schwefekitbor*,
von M. M. P. Muir. Versucbe eine Miachuog von Gotd und Silber

durch Bebandlung mit Sehwefet zn trenneo, haben die Bildung eines

aus Schwefeigoid und ScbweMsitbor bestehenden Doppelsalzes veran-

taast. Die ~oatytiachen Zahlen fShrea zur Formot 3Au~8;, 5Ag~S.
Das DoppetsuIBd beaitzt trystaUioMcbeStmetur, ist spr6de und bat

eht apec. Gew. von 8.159. Es bleibt anverCndert, weon im Luhstrome

erhitzt wird; mit Soda geschmoken wird eine Gotd- und Silberle-

girung hintertassea; lange fortgesctztes Kochen in conoentrirter Sat-

poteraRare tost beioahe aUes Silber; vollkommene Lôsung des Silbers

aus der Verbindung wird darch lângeres Erwârmen mit starker Schwe-

fetsaMreund darauf folgender Behandlung mit kochendem Wasaer be-

werkatelligt.

~ZaaatNmensetzaogvon Jargon aus Ceyton*, von M. H. Coobran.

Analyse einiger Jargone und Zirkone.

,,Ueber den magnetiachen Sand vom Berge Aetna", von J. B.

Hannay. Hat ein apee. Gewicht von 2.8t3, wird von Saoren kaom

merktich angegriffen, and ergiebt in der Analyse: Kieselsâure –52.71,

Eisenoxydutoxyd –19.44, Tbonerde -19.09, Kalk -6.61 nnd

Magnesia –1.85.

"Ueber EinnuBS der Temperatur auf die Absorption von Gasen

durch Ho!zkoMe", von Dr. Hantor. Das Material war, wie in frû-

heren Experimenten, die dichte Koble der EokttSnussscbate. Die

Absorpdonsfahigkeit deraotben Mr Ammoniakgas nimmt &)rtwah)-end

ab, wenn die Temperatur nach und nach von 0" auf 55" steigt, aber

bei dieaom letztern Wârmegrad tritt eine Umkehr ein. Cyan verhalt

sich RhnHchzwischen 00 und 80". WasBeratofFund Stickstoff werden
nor in nnbedeutenden Mengen absorbirt.

~LosUchkeit von Blei in einigen SaMosaBgen", von M. M. P.

Muir. Nitrate haben das grSBSteLostichkeitsvermogea for blankes

metaUfScheaBlei; Carbonate und Sulfate aben eine schotzende Wir-

kMg ans, wenn aie im Wasser, das Nitrate enthatt, gegenwartig sind.
Aua den bekannten Reactionen für Blei lieu sich dies woM vorber
aehen.

"Ueber einen secundaren Farbston', erhalten bei der DarateMang
von Alizarin", von W. H. Perkin. Er beaitzt dieaelbe Formel wie

Purpurin, anterscheidet sieh aber von dieaem dnrch die meieten Beiner
Reactionen.

~Deodritische Flecken auf Papier", von A. Livereidge. Man
nndet oft auf einigen Papiersorten aehr~arto dendritische Zeichnnngen,
die aUgemein fur organischen Urspranges gehalten werden; der Un-
tersucher erkiart dieselben f3r Knpfervitriol.
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"Ueber Einwirkung von Phosphorsaure auf Morphin", von Dr.

Wright. Die Reaction verlâuft ahntiehwie mitCodein, nur werden

die Morpbin-Potymeren durch Austritt von Wasser gleicbzeltig in

Apo-Derivate verwandelt. Die vermisehtenApo-Basée werden aua

der sauren Losong durch kohtensaares Natron niedergeschlagen and

so von unverSndertem Morphin getrennt. Der Niederschlag enthâlt

eine kleine Menge eioer in Aether !os!icbenSubstanz, welche Apo-

morphin za sein scbeint. Der in Aether untosiicbe Theil giebt, beim

Aafiosen in SatzaSure und darauffolgendemNlederschlagen mittelst

koblecsauren Natrons, Diapotetramorphin, C,~6H~~sN~O~da8
aich mit Leicbtigkeit oxydirt. Dieser Eorper in SatzsSure geto$t ond

verdampft, hintertasst einen in Wasser tostichen Syrup; aus dieser

letzteren Losang schtagt sieh darch concentrirteSatzaSure daa Hydro-

chtorateinernenenBaBenieder, C~gH~~Ct~N~O~o.SHC), welche

von Chlortetramorpbin durch H40~ unterscbiedcn ist. Eine ent-

aprechende Jidverbindung wird durch Behandlung von Diapotetramor-

phin mit JodwasserstoSsSure in Gegenwart von Phosphor erbalten.

In seinen phyaiobgiscben Wirkungen scheintDiapotetramorphin ebenso

heftig Brechreiz erregend zn sein wie Apomorphin.

~UeberNitnrungaprodukte der Dibromphenolsulfosluren";Ueber

Brompheno!d!aa!fo8Sure"und "Ueber die Bildung von Nttrophenol-

Mtfosaaren", von Dr. Armstrong. Es waren dies Mittbeilungen
ûber fortgesetzte Versuche, die IsomeneverhSItnissein der Pheno!reihe

aufzaktSren. Hr. Armstrong war so freundlich mir hierBber die

folgenden Notizen zukommen za lassen: Man stetit dibromphenot-
satfosaureBKali leicht dar durch Behandiungvon phenolsatfosaorem
Kali (erhatten durch 15stundige8 Erwârmen gleicher Gewicht8theile

Phenol und SchwefetsSore u. s. w.) mit der entsprechenden Menge
Brom8. Nitrirt man das dibromphenolsuifosaureSalz mittel8t Salpe-
terasure von 1.36spec. Gew. so erhSIt man ats Hauptprodukt ein bei

132° schmelzendes Dibromphenol,dann, aber nur in verhSttniasmaMig
sebr kleiner Menge, das Kalisalz einer Bromnitrophenotautfosaure,
und endtich ein isomères, bei 117.5" sebmelzendesDibromnitrophenol.
Dies letztere iat unzweifelbaft das Nitroprodukt einee dibromphenol-
metasulfosauren Salze8, welches aos dem, wabracheinlich dem Pbe-

no)parasa!z noch beigemischt geweBenen,pbeno!metasutfosauremKali

entatacden ist. Das bei 132" scbme)zendeDibromphenol zersetzt sich

beim Schmelzen; es iat mit dem von Brunck durch Einwirkung von

Brom auf Orthooitrophenol erhattenen Dibromphenol wohl identiscb,

obaohon dteaea, nach Brunck, erst bei 141" schmilzt. LSsst man

die Einwirkung der SaIpetersSure vor aichgehen, ohne die Miachung

abzukOhten, so entsteht fast ausscbUessHchbei 117" Bchmetzendes

Dinitrobromphenol, identisch mit dem zuerst von Laurent ans Dini-

trophenol bereitetem Korper, der aber nach ibm, bei 110" sehmitzt.
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Die von DibromphenotpafaBotfoBËoreherrShrendenVerbindungen etim-

men daher, wie za erwarten gewesen, mit den vonHrn. Armstrong

and Hrn. Faost aas Dichtorphenotpar&Bdfbsauregewonnenen überein.

Hr. Armatrong besprach dann die von Petersen an~eateUte

BegetmSsaigkeit in dem Unterschiede der Schmeizpankte correepondi-

render Cbtor- und Brom-Nitrophenok. Petersen hat das ans Di-

nitropbenol dargeeteUteDioitrobromphenot dem von ibm zuerst berei-

teten, bei 114:"aehmetzendea, Dinitrochlorphenol entsprechead ange-

nommen nach Hro. Armstrong ist es aber analog demvon Faust

und Saame gewonnenen, bei 110"–111" schmetzenden,DimtrocMor*

phenol. Obige Ansicht, sowie der von Laurent irrig ermittelte

8chme!zpMkt liessen Hrn. Petersen ate wahracheinlich annehmen,

dase die Schmetzponkte der gebromten Verbindangen 3 bis 4 Grade

niedriger Mien, ale die der analogen gechlorten Kôrper. Dies Ver-

hSitmsa exiatirt aber gans und gar nicht, wie ans folgender ZMam.

meaeteUang ersichtHoh:

BromorthooitropheNotschmitzt bei 1020

CMororthonitrophenot 109"

DMeMaz fBr die Bromverbindung –7°

Dibromorthonitrophenol achmi!zt bei 182"

Dichlororthonitrophenol 125"

Differenz +7"

Bromnitrophenol schimtiztbei 88"

Chlornitrophenol 86.5"

Differenz -t-1.5"

Dibromnitropbenot scbmiJzt bel 117.5"

Dichlornitrophenol 121.5"

DiSetenz –4"

Bromdinitrophenol schmikt bei )17"°

OMordinitrophenol
110.5"

Differenz -<-6.5"

Dinitrobromphenol schmHzt bei 78"

Dinitmohlorphenol 80.5"

DNeremt –8.5"

Selbst wenn dièse Schmeizpaokte nur annShernd ricbtig wSren,

ao erhellt ans densetben doch zur Genage, dass zwischen den Schmelz-

ponkten analoger gechtorter und gebromter Verbindungeneiner undder-

selben isomerenReibe ein regetmSasigerCoteMchiednichtvorhanden iat.

BromphenoMisotfbBaoresKali wurde darch Einwirkung von Brom
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auf phenoMiaatfMaaresKali erhalten. Mit Satpetereanre in der KSIte

behandelt, liefert es daa Katisatz einer Bromnitrophenobtufosaure,
welcbes durch weitere Einwirkung von SaipeteraNure in dos oben-

erwShnte, bei U7" Bchmeizeode,Dinitrobromphenol Nbergeht. Wird

sehr starke SatpeteMSureangewendet, so erhStt man leicht P!kriMS(tre.

In der dritten Mittheilung beschrieb Verfasser die Resuitate der

Einwirkunf; von Jod, Brom und Cblor auf eine atkohoUsche L8sung
von Nitropbenotschwefelsaare. Es bitden sieh hier die entsprechenden
tHono-substituirtenN!tropheNo!schwefetsSaren,wShrend, wenn die Jo-

dirung, Bromirung oder Chlorirang in wSssenger Loeung vorgenom.
men wird, man stets ein Bijod-, Bibrom- oder Bicbtornitrophenot er-

bXtt. Die Jodirung wurde nach der schonen Methode von H!a9!-

wetz und Wesetaky vorgenommen; mttngew!nnt beinahe die ganze
theoretisch verlangte Menge von Jodn!tropheno)8u!fo86are.

"Ueber ein NatnMmphoBpbat"von P. E. Thorpe. Bereits be-

nchtet in tneinem vorigen Briefe.

~Reactionen fSr organische FISssigkeiten" von Dr. Wanklyn.
Der Verfasser fand, dass durcb Behandlung mit Aetzkatthydrat und

nachher mit BbermaogansauremKali, verschiedene FMssigkeiten thie-

fischen Umpranges von einander unterschieden werden kSnnen. Es

wird nâmlich, wenn man eine solche FISssigkeit mit Aet~kaM bei

150" erhStt, eine beetimmte Menge von Ammoniak frei, and, wenn

man den Rest mit QbermangansaaremKali erhitzt, eine weitere Menge
von Ammoniak entwickelt; die relativen Mengen von Ammoniak in

beiden FaUen sind bei einer und derselben Art von FiuBsigkeit stets

dieaelben. Hr. Wanktyn hat auf diese Weise dieUatorachiedezwi-

schen Mitch, EiweiM,Blut und Gelatin festgesetzt.

142. SpedacatMMn von Patenten f9r SrMsbrManmien nnd ïrlamd.

2752. G. Rydill, London. ~EhtfSrbea."

Datirt Ï7. October 1871.

Es besiebt eieh dieeMf die BeMgnag nnd EnMMtMgwoUene)'Gewebe,Tuch-
abMte und dergl. Ven!)imtteL!)tMgen von SchwefM-,oder Sab., oder S~petar*
«Hu'e, oder aach AetaMttfenwerdenbei hBheterTemperatur and unter venMhttem
Dmcke aaf die za betrbeitendenSteSb einwirken gehtMM.

2753. G. ByditI, Loadon..EntfSrbea."

Datirt 17. October 1871.

tm WeMEtUehenwie im VoMtthMdenmit dem ZaMtze, dMt du Bobandoln
mit SNaMnn. s. w. zuweilsnin luftleerem Renn! vorgenommenwird.
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2759. A. V. Newton, London. (Far L. Bastet nnd H. Se!!g-
mann, Tarrytown, Ver. Staaten.) ~Etectriaehe Batterieo."

f

Datitt 17. October t87t.

Die festenElemente sind Zink und Rohle. Die pot6se ZeHo, in wetchw die
Kehte sicb btSndet, ist dureh eine dM-cMSchefteWand ln zwet getheilt, in welche
je <ine HMfteder nach der Linge geochnittMMKcM~taucht. DieF)N«igkeithier
xwet&ctMhMtMMtMKali und 8alpeter.

2763. W. Crookes F. a. S..Desinaotraagsmttte!
Datirt 18. October 1871.

CarboMaM, in welcheMhweftigeSttttK ge!<!tetworden. AMtatt der eKtwn
SttuMhann irgend ein Ilomologonderselbengebraucht werden.

2770. H. H. Stephens, Glasgow. ~Schwefetsaares Ammoniak

ans Harn.

Datirt te. OctobMt87l.

Der Harn wird zur Trockeneeingedaotp~ <tMso erhaltene rohe schwetelsaure
Ammoniakwird durch Ntede~chtegeomittelst Sinren gereinigt.

2772. F. G. MutboUand, London. ~aastermateriaL"
Datirt 18. October 1871.

Durch getindesErwth'menunterUfnrUhrtn bMeiteteMischaagvon 60–76 Ge-
wichtatbeitenbittunhtSMnSchiefers (der vorher mit verdfianter SSaK Mtgekocht
worden) mit 80 oder bezUgtich20 Qewth Pech und 10 resp. 6 QewthStein.
koMeatheer.

2784. R. Smith, London. ~DSnger."
Datirt t9. October 1871.

Fein geputvefteKnoehen, WoUe, Barn und dergloichertthierischeMateriatien
in varitrendenProportionen.

2806. W. Me Eenzie und C. A. Cameron, DuMia. "Thee- und

KaSe-Extract.~

Datirt 20. October 1871.

Thee oderKaa~ wird in OblicherWeise mit kocheedem~Vateerbehandeltund
die erbaltene Infusionzur Trockeneeingedtmpft. Dieser RUckstandmag auch mit
Zucker oder eondeMirterMitehvennengt aufbewmhrtwerden.

2810. J. Webster, Birmingham. ,B!eHarbe."
Datirt 21. October 1871.

GeschmohenesBlei mit SchMM gemengt,abgekahtt, gepulvert, mit Oel oder
WMtef angerieben,liefert einen gtiteaSchntzMStnchfar domSeewaMettmegeaetzte
MatetiatiM.

2823. G. A. und P. C.Vivien, Honfleur, Frankr. aSchatzmittd far

Ho!z, MetaU a. s. w."

Eine Mischangvon 60 GtwichtstheHenSehweM~oMMMte~mit 40 GeigMhMZ.

2829. C. W. Granville, London. "Pflastermaterial."
Datirt :3. October tS7t.

Compositionvon SteiahoMeBtheer,Bitumen,blauemMaeMk und gepatvettem
EisenMz.
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2832. P. Spence, Manchester. ~Bohandtang von Eisenoxyd aus

Gaafabriken."

Datirt 28. October 1871.

Eisenoxyd, du zur Befreiangdes LeuehtgMeevon Schwefelbenutzt ge'~ordon,
wird mit Sëgemehterbitzt und nachher in gcMbteMeoenGeMasenabhtthtengetaMen.
MM gewtnnt se ein wieder brauchbares Ehenoxydu).

3834. P. Spence, Manchester. ~Atauoberettang."

D<tirt28.0ctoberl87t.

VefbeMentn~des anter t976~t870 patentirten Verfahrens. Die Mutterlaugen
werden in BteigefttMenbis auf etwa 6° 0 abgekUhltj dies verantttett ejne grëesere

Menge von A!ana heMUBZMktyttattbifen.

2845. J. C. Bell, W. D. Gregg, Cheadle, und R. R. Kelly,

Manchester. ~Benntzang und Reinigung der Gaaw&Mer."

Datirt 24. October 1871.

Die Ein~etheitendes Verfthrens eind noch nicht ver8Nentticht.

2862. W. Anderson, iNverkeithing, Sebottiand. ~Behandiung

von H&uteo."

Dottrt25.0ctoberl871.

Zur EntfemaNgder Haare wirdHok- oderThierkohle statt Kalk gebraucht.

2868. W. und F. H. Go as âge, Widnes. ~Bereitnng von

schwefelsauretn Natron."Il

Datirt25.0ctob6rl871.

Chlornatrium wird in aehr feio vertheiltem Zattande der Wirkungvon einem

Gemengevon Luft, Was~ertt&tnpfund 8chwefligerSthu-eaMgeeetzt.

2871. J. H. Chaudet, Rouen. "Verwerthung von FarbM!zern."

Datift26.0ctobert87t.

Die H5tMt werden zn grobemPulver zeritteinert, das Pulver wird mit WaBMr
anegezogen,der AuszugzurTrochne eiogedampft undderRUchstand mit Aetznatron-

t8~ung oder sonst geeignetemL9semtttet behandelt. Man erhMtao die farben in
Form von Laeken, durch die Behandhng der Hokans~ttge mit Natron, oder in
Form von ~Savonuf, wenn man dM HStzer direct mit Aetznatronbehmdett hat.
Die bei der Bereitungder Lackezar(ioM))eibendeCeMote eignet oiohzu Papierbrei.

2874. E. W. Parnell, Liverpool. ~Phosphate."
Datirt 26. October 1871.

Unreiner phoaphoreaNrerKalk wird mit Sak~tare behandelt, die klare LSsang
wird abgeMgen und mit )toh)eBMmfemKalk, wie solcher in der Getvinnungvon
Aetznatron aua Soda erhalten wird, vermengt. Der Niederechtagwird gewascbea
Mtd nachher getrocknet.

2875. W. R. Lake, London. (Fur N. H. Thomas, New Orléans,
Ver. St.) ~chntztnittel far Ho!z.

Dat;rt 26. October 1871.

Dae zu praparirende Materialwird mit Hanot antaugen getaMen.
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2878. B. J. AogeU, Labenham, Engl. ~Gewinnaog von Ozon."

Dat)rtM.Octoberl871.

Seetangwird gekeeht oder destillirt, um desten Exeat zu erhatten, ambeetw

tn gdatinBter Form. Diese EMenz ist tehr reich au Ozon und mag zar Bereitang

von Ozonbadentverwendetwerden.

(Die SpectScttMoaht sebr «nMar ebgefsMt.j

2879. A. M. Clark, London. (F3r V. Plasse, Paris.) ,,Ta8b-Guano."

Datirt 26. October 1871.

Cto~M~OMigheitenwerden, nebst den gewBhoUchenP~cipitatioMmethoden,

Detiaecuncg u. s. w., noch der Einwirkungdes etectriMhen Stromes auegeeetzt.

Der sum SchhtMe gewonMne.fMte DNngetwird uoter der Bezekhnaeg ,Ta9'o-

GuaM* in den Handel gebracht.

2888. W. Brown, Romsey, Eng!KSnstMchea Leder."

DaMtt27.0otobett87t.

AbMMevon BNuten, WoUe, Hanf, sonttige thierische oder paandiehe-FaMt-

stoffe, werden nach vorhergegangenerReicigungdurch LSeuogenvon Aetzatk~ien

und Zerkloinerungmit Mgenden Substanzeninnig dtrahefnMdergemengt, anf

je 1 Centner Rohmtteriat 4 UnMOSchwefebjtore,Unxe LeiMamenSt, 2 Pthnde

rohe Seife, 1 Pfand Soda und 8 Pthode Alaun. DièseMitchang in aache Rtthmen

gegossenund g<tMc)metHe~ft ein BchSnMMnttticheBLeder.

2908. J. H. Jobnson, London. ~PaMtenBatenat."
Datirt 80. October 1871.

DMMatetial wird dMgMtetttdatth ZoMmmenmttchenunter gelindemEnt&rmen

von 10 pCt. pu!verMrtemScMefM,16 MtMichemAephatt, 68 Ka!k<teinoder Gypa,

16.7 getetnigtem Bitamenund 0.8 Ta)g.

2920. W. F. Catcheatde, Snedland, Engl. ,,Wiedergewinnung

von Actzalkali."

Datirt 81. October 187i.

Et bezieht cich dies Mf die atk~ttchen Laugen, welche zum Auekochenvon

Holzrasem \'er"~n ~t worden sied. SotcbtfLangen enthatten Harze, KieseteSuM,

FftrbttoSe,wetche Jurch metallischeB<MHniedergeschlagen,bezOgtichniedorgerissen

werden. Die erhattenett Nieder<chMgtcalclnlrt man, um die MetaUbaMwieder-

zugewiuuen.

2923. W. M. Symons, London. (Fa!- J. E. Dotcb, Washington,

Ver. St.) ~Deainneirangamittei."

Datirt 81. October 1871.

Du MM Mittet Mt Thymol oder eines seiner AbhommMnge. Ee eignet sich

sehr gut tb Zmatz zn Seifen, Salben, Zahnpu!vemund defgteichen.

2926. A. P. Vassard, New Crose bei London. ~Behandtang von

CloakenaSssigkeit.*

Datirt 1. Novembor1871.

FlUssigerCtoa~Mto~ oder andere Ammoniakenthaltende FUiMigkettenwerdtn

dMeh etn Gemengevon Baryt mit eauremphospboraaurem,Halk, und ein zweites

Gemengevoa CMenaagoetïammit Natronaluminatniederge~eMagen. Statt obigen
Substanzenmag irgend oin tBaUche*Sala eineaAlkalis oder einer alkalischen Erde

benutzt werden.
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2949. J. Il. Brown, Romsey, Ettg!. ~~aasterm~terM."
DatM 3. November1871.

Peeh, Theer, Harz, Atpb~!t oder ~OMtété bttu)nin8serK5rpe)' in gewitMn
VarhattntMeamit KehteMtaub, gepulverter ScMtcke, Ziegelmehl. Kalk, Cement,
gemengt.

2951. R. D. Grindiey, London..PBastermaterM-"
Datirt 8. November t871.

Fein g9WMchenefGranit mit etwa 20 pCt. Theer v<naitcht.

Berichtigungen:

ta No. 10. Seite466, ZettoSt1
Meo:

sich teicht aus Aethyt-AUytoxydbtontUr(0, H,)(C, H, Bf,) 0 bildet, wennman
statt

!eicht Aethyl-AUyloxyd(C,H,)(C,H,)0 bildet, wenn man denMtben
Seite 466, Zeile29 u. 84 tiM .WMMrbade*tt<tt: .Smdbade*.

Angekândigtfur die cachetéSitzong(Montag,24.Juni):
0. Schattzea: 1) UeberEntetabangdeeHarnatofbimThierkorper.

2) Constitutionund Zersetzungsprodukteder Ky-
nurensâure.

A. BannowandG.KrSmer: tUeberdieRotMKrbungdes BteiwMea.



Sitzung vom 24. Juni 1872.

PrSsMent:Hr.A.W.Hofmann.

Nach erfolgter Genehmigung des Protocoth der letzten Sitzung
werden zo aosw&rtigenMitgliedern der GeaeUschaft gewihlt

dieHerren:

L. BtBschopinck, Dr. phil., Louvaiu,
G. Dittmar, Assistent, Hohenhetta bei Stuttgart,
M. KoUarita, Chemiker, ZMch.

Der PrS~ident maeht die Mittheilung, dasa die Section für Natur-
wiseenscbaften dcr ~6<wooMc~<!p<o<bevordering van JVa<MMf'G'ettM!*
en ~Mf! in Amsterdam Hrn. Dr. J. Myers mit einer Bericht-

Erstattung an die GeseUscbaft betraut habe. RegetmSeaige Corre-

spondenzen von der Hand dea gecaHatea Herra wurdca daher tSaftig
in den ~Berichten" eracheinen.

Fur die BibMotbekist eingegangen:

1) ~fttMKd~a Stazione spet-MMt~afeagraria di C/atK& ~7~.

2) Berichte über die Tbatigkeit des OSenbacher Vereins Mr Natur-
kunde in den Jahren 1869, 1870u. 1871.

Mittheilungen.
14S. A. Bannow und 0. Xrâmer: Ueber die BothSrbwng

des BMweisa.

(Vorgetragettin der SitzungvonHnt. Kranter.)

FSr die bekannte Erscheinung, dass bei der Bleiweissfabrikation
nacb dem hoUSndiscbenVerfahreo nicht selten ein mehr oder minder
roth gefârbtes Produkt erhalten wird, sind bisher von verschiedenen
Seiten die mannig&chsteo Ursachen angegeben, jedoch meist, obne
dass es môglich war, die experimentaten Belâge fBr die jedesmalige
Ansicbt beizubringen. Wir haben uns bei den unten zu beschreibenden
Veraacheu nach Kraften von aHea vorgefasaten Meintmgenfreizuhattea

V/t/35
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gesucht and ans bemQht,die Frage wegen der Roth~rbong des Blei-

weisses auf rein experimentalem Wege zu !5sen. Es war also fest-

zustellen, wetcher Kôrper die Rüthung orzeuge nnd wober dieseibe

stamme, und es waren zwei Mogtichkeiten ins Auge zu fassen: ent-

weder die F&rbttngetammt ans einer Verunreinigung, welche mit dem

Blei in da9 Bleiweissgelangt, welche also in dem Blei bereits vor.

handen war, oder aber, die rothe Beimischung entsteht erst bei der

Bleiweissbildungselbst und ist mithin dorch einen fehlerbaftenProcess

bedingt.

DemgentSsswar die praktische Meung der Anfgabein der Weise

anïostreben, dass wir eineraeits das fehierhafte B!eiweiMeiner genauen

Untersuchung unterwarfen und andreMeita verschiedeneBleisorten von

geoan bekannter Zusammensetzung nnter abweicbenden Bedingungen

in Bte!weiaa aberfSbrteo.

Dus für die Untersuchung vorhandene Material bestand in acht

Sorten verscbiedenerHandelsblaie ans deutschen, englisehenund bel-

giachen Hatten; von jeder Sorte besassen wir einen etwa 50 Kilogr.

schweren Block. Es handelte sich zunachst darutn, dieZusammensetzung
dieser Bleie genau zu bestimmen nnd nicht nur aaf die fremden, inn

den Bleierzen vorkommendenMetalle, sondern auch auf etwa vorban-

dene MetaUoMeRücksicht zu nehmen.

Bei "der'Analyse verfuhren wir nach dem von Hampe in der

Zeitachr. f. Berg-, Hütten- und Salinenwesen*) empfohlenenMethode,

welche im Wesenttiehen mit der von Freaeniua angegebenen zo-

sammenfâlit. Diese MethodeIbesteht darin, dass man 200 Grm. des

zerkleiuerten Bteiea in Sa!peters&orelost, das Blei darch Schwefetsaore

aueRUttund in der genugend concentrirten und vom Rest des Blei-

sutfate geschiedenenMutterlauge die fremden Metalle bestimmt.

Wir haben dieser Methodenichts hinzuzufOgen;nur in Bezug auf

das Sitber sind wir im Stande, einige neue Erfabrungen mitzutheilen.

Es gelang uns zunSebat nicht, dasselbe in Lësmtg direct nMhzn-

weisen der Grund liegt wohl darin, dass das Chlorsilber in der

grossen Menge des Bteisatzes nicht antëstich ist. Die Abscbeidung
und Bestimmnng dieses Metalles musate also auf dem Wege der Cu-

pellation vorgenommenwerden. Darch eine kleine Modificationbei

der Auftosung ist es uns indessengelungen, das Sitberauch auf nassem

Wege za bestimmen. Ausgehend von der Thatsache, dass Silber,

Kapfer und einige andere Metalle durch Blei regutinischaus ihrer

Loaung abgeschiedenwerden, versnchten wir mit Erfolg, das Sitber

von der Haophaasse des gelôsten Bleies za sondern. Wir Nbergossen

unsere 200Grm. Blei mit einer zur voMstandigenLosangunzureichen-

den S&nremengeund erwârmten bis zur S&ttigMgder Saure, welche

*) ZeitseMft Mr Berg., Hiltten- und Salinenwesen,Jthtgmg 1870. S. 196.
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aich darch beg:nneade Getbfârboog der Msong in Pojtgeder Bildung
von Bleinitrit za erkennen giebt. la dam ouamohr bleibenden RSoh-
stand von etwa 5– 10 Grm. fand 8!ch die ganze Menge des Silbers
eoncentrirt und konute nach dem Auflôsen in dem Rest der 8e!petef.
8&ure und massigem VerdOnnen mit WaMer vertaiMetatBleicblorid-

MeMoggefNItt werdea. Die so erbaltenen Résulte schliessen sich
den dorch CupeUatioogowonnenen recht gut an, wie fbtgeode Ueber-
sicht bewe!at:

Laaf.Nummer Procentgebalt
des Bleies. an Silber.

DurchCapeUation. DatchFMtone.
1 0,0006 0,0007
2 0,00035 0,0003
3 0,00005 0,00006
4 O.OOOtO 0,00010
5 0,00185 0,00200
6 0,00025 0,00020
7 0,00065 0,00060
8 0,00025 0,00030.

tm Laafe der Untersuchung trat die Nothwendigkeit an uns her-
an, die Analyse auf eioeo etwaigen Schwefelgehalt der Bleie aaaza.
dehnen. Es aind so gut wie keine Methoden dazu bekannt, und eMt
nach vielen vergebtichenVersuchen fanden wir ein fEr unsere Zwecke
aasreicheades 'Verfabren, we!c!!es darin besteht, darch Chiorgas die
Metalle in ibre Chtoride und den Schwefel in Chtorachwefet aberza-
Mhren, die entwickelten Dâmpfe in Waaser zu leiten und die darch

Zersetzung des Chtotachwefèk resuttifende SchwefetsSarodurch Chlor-
barium zu f&Uen. Za dem Ende wurden lOOGrm. Blei in Gestalt
von etwa 1 Cm.dicken Stangen in ein 1 M. langes VerbrennMgsrohr
gebracht, welches in der Mitte mit einer EinschaSrang und vorn mit
einer erst aufwârts, dann hakenformig abwarts gebogenenSpitze ver-
sehen war, die in einen dreikugligen Absorptionsapparat mit Wasser
mSndete. Die darch die Einechnnrong gebildete hintere Abtheilung
des Rohra war zur Aofoahme dea Bleies bestimmt, wShrend daa ge-
bildete Chlorblei im geschmoizenen Zustande uber die EinachnCrung
hinweg in den vorderenTheil Oiessenkonnte und eo das Metall stets
in einer für daa Ch!or zagSngtichen BeschaNenheit lieas; die hintere

Abtheilnng war mit einem mit geglühter Holzkohle geMUten,kurzen

VerbreBnangsrohr and dieses mit einem constanten Apparat zur Er-

zeugung trockaen Cbtors verbunden. Das Kobterohr wurde w&hrend
der. Operation imCHBhenerhalten, um die dem Chlorgase beigemeng-
tea Sparen von Luft ihres SanerstoSa zu berauben, welchermogticher.
weise daa Schwefelblei direct za Bieisulfat batte oxydiren kônnen.
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Za erwâhnen ist noch, dass bei sSmmt!!chenVerbindungen und Ver-

BchiGMendes Apparats der Ksutsehuk wegen seines Schwefe!geha!ts
durchaus vermieden und nur gute Korkstopset aogewaodt wurden.

Zur AtMfubraogder Analyse wurde, uacbdem der ganze Apparat mit

Chtorgas geKiUt war, daf Blei oacb und oach geschmolzen, wobei

man Acht geben muss, das Verbreonungsrobr vorsichtig in eine ao!ch<'

Lage za bringen, dass das Metall weder gegen den Kork, noch über

die durcb die EinscbcuruNg gebildete Br3cke BteMt,sondern nar ebet)

gegen diese Brücke steht. tst dies erreicht, so tritt be! etwas ge-

steigerter Temperatur eine masMge, sehr rege!maMigeVerbrennung
des bis dahin vom Chlor kaum angegriffenenBleies ein, das gebildete
ChlorbleiNieestlangsam über die Brucke und eammett sieh in der

vorber aMuw&rmendenersten Abtbeiiung; die Verbrennung schreitet

achr rahig fort, bis nur nocb eine kleine Kugel, etwa 1–2Grtn. des

Metalles ubrig ist. Es ist meist ziemlich langwierig, aach dieeeu

Rest zu verbrenuen ond wir zogen es daher vor, die Kugel nacb der

Reinigung von dem anhSngenden Chlorblei zoruckzawagen, zumat da

ihre Masseim Vergleich zur angewandten Substanz eine sehr onbe-

deutende ist Fatts man Sorge trNgt, das Chtorbtei im vorderen Theil

der Rohre nur eben im Schmctzen zu hatten und den Cbtorstrom

nicht zu sehr zu besch!eunigen, Sndet sicb in der Vorlage eine nur

unbedeutendeMange Bleichlorid aa<ge!ost, welches ebensowenig wie

die QbergegangenenChloride der fremden Metalle die AasfSttung der

Scbwefetsaarebeeintrâchtigt.
Nach den beschriebenen Methoden worden nun aas unseren acht

Bleisorten folgende Daten erhahen; lOOTbeite Blei ergaben:

No. 1 2
3 S

4 5
I

6 7)8 8

Sifber
0,000600,00027JO,00005j'0,00010~,002000,000220,000620,00025

Kupfer0,000380,000130,000540,00062~0,002280,000580,000310,00068

Cadmium – –
0,00073'0,00147~

Spnr 0,00010

Wismoth 0,00486 – – 0,00040 0,00010

Antimon 0,002680,000220.0013S0,000440,001730,000400,001860,00231
Eiseu 0,000190,001190,000390,000350,000350,000230,00012~0,00027
Zink 0,000270,000050,000410,000280,000140,000230,00023Spur

Nickel Spur Spnr
– –

Sehwefet SpM –
0,000420,001910,000760,001600,00008Spur

Wie man aus diesen Zahlen sieht, hatten wir es mit h!nreichend

verscbiedenenBleisorten zti thun, um erwarten za kBnnen, daes NtSg'
Heberweisediese Verschiedenbeiten bei der Bildung des rothen Blei-

weissea nicht nhnc Einâuas seten. Die Frage, ob in der That, wie



dies mehrfach behaoptet ist, die im Btei vorkommendenfremden Me.
talle dièse Fârbung verorsachten, maeste sich jedenfalls durch die

Analyse von rothen! Bleiweiss. sowie darch die UeberfHhratig so ab-
weicbender Bleisorten in Bleiweissbeantworten.

Die Untersachong eines solchen rothen Bteiweissea zeigte nnn,
dass beim Auflôsen desselben in kalter, stark verdBnnter, von satpe-

triger SKare ganz freier Sa.tpeter8N)treein schwarzer Rûckstaod blieb,
in wetcbetn sicb nach dem AaswsachenBilber, Blei und Schwefel mit

Leichtigkeit uaohweieen liessen. Eben diese Beobachtang verantaeste

ans aacb in dem damaligen Stadium der Untersachung den Sciswefel-

gehatt unserer Bleie fe8tzo8te!!en, da es nicbt Mnwahrschein!ichwar,
daes die Rothfarbong von Schwefel in der Form von Bteioxyett!M
herrahre. Die vo!)etandige Analyse des fraglichen Bteiweisses, von

dem 200 Grm. untersucht wurden, ergab~on folgende Zusammen-

setzung:

t. a t t <! t Sitber 0,008!OpCt.
~) dor m katte)- StttpeteroSure nn~t~

un!M.cheM~t..dunlÕ8licbeRUckst8pd
( Schwefd 0,00085

Sitber 0,00045pCt.

Kopfe!- 0,00183

“ Antimon 0,00029
~) die MlpeteM~re Losung w

NickeL 0,00192
Zink 0,00028

Der Geha!t an fremden Metallenwar also aach hier kaum grSeser,
ah z. B. in No. 5 der uns za Gebote stehenden Handelsbleie. Um

aucb die Frage wegen der Schiidlichkeit des Schwefels ganz za erte-

digen, verschafften wir uns noch schwefeireicbereaBlei, welches wir

ebenfalls untersucbten und wie die Sbrigen Sorten in Bteiweies ver-

wandetten. Durch die Gute des Hrn. Eisenhuth inMechernicb ge-

langten wir in Besitz einer Reihe von Bteiproben, wie sie im Verlauf

des ZinkentsHberungsver&hreNSaas dem Werkblei gewonnen werden.

Es war nâmlich:

a) Werkblei, nachdem es behufsder Entsitbermg eingeschmolzen
ist.

b) Dasselbe Blei, zum ersten Male mit Zink behandelt, nachdem

die Zinksitberiegirong abgescbôpft ist.

c) Zum zweiten Mâle mit Zink behandeltes Blei u. s. w. wie

ad b.

d) Zum dritten Male a. s. w. wie vorher.

e) Das sub a benannte Blei, nachdem es in rothglühendemZa-

stande bei Abschtoss der Luft 2 Stondcn tang mit Wasser-

dampf bebandelt worden.

S49
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/) Das sab e benannte Blei nachdem es nochmats 1 Stande

beim Zutritt der Luft in rothgtChendemZustande mit WaaMr-

dampf behandelt worden. (Fertiges Hande!sb!e!.)
Da es uns lediglichum den Schwefeigehattza thun war, so wnr-

den diese Proben nur auf diesen untereueht und zwar ergab a

0,0269 pCt. Schwefel, b zeigte noch eine deutliche Spur wâbrend o

Ms 80 geringe Mengen enthietten, dus aas 80–100 Grm. derselben

nach dem Verbrennen in Cblor, das vorgetegte Waseer durcb Chlor-

barium selbst nacb langeref Zeit kaum getrübt wurde.

Durch diese Analysen hatten wir aucb Aahatteponkte genug ge-

wonnen, um ho<îenzu kSnnen, bei der UeberfShmog der nos za Ge-

bote stehenden Bleisorten No. 1 bis 8 in BIeiweiMnachzuweieeo, ob

fremde Metalle und bei derjenigen der Bleie o und &,ob Schwefei die

Bothang bedinge; waren fremde Metalle die Ursache, ao mussten be-

sonders die Nummern 5, 7 und allenfalls 1 Neigung zur Roth<arbong

zeigen, war es der Schwefel, so musste man seine Aufmerkaamkeit

aaf die sonat sehr reinen Nummern 3, 4 and 6, sowie aaf o ond b

lenken. Ebenso wichtig schien es uns bei Anatehang der nun fol-

genden praktischen Versaehe aaf den Einnuss der verschiedenenEssige,
aaf denjenigen der Tôpfe sowie auf die Wirkung des etwa von aassen

her, aus dem Material der Bleibeete, hinzatretenden Schwefetwaaser*

atoSa RSckaicht zu nehmen. Unsere Versuche soUten also anf fol-

gende Fragen Antwort geben:

I) Bedingt der grSssere oder geringere Gehalt an fremden Me-

tallen die Rotbfârbung des BieiweiMesund welchen Metallen ist die

Wirkang zazuschreiben?

Il) Ist der Scbwefëtgehait des Bieiweieses durch Erzeugnng von

Bleioxy8ulfid das fSrbende Princip und wober kommt derselbe? Sind

es die geringen Mengen aus dem meta!)i8cbenBlei oder gelangt aoe

dem Material der Bleibeete Sehwefel in das Bieiweiee?

111) Haben die verschiedenen Essige irgend welchen EinBase auf

die Fârbung des Bleiweisses?

IV) Ist es einem mangelhaften Proeess zazaschreiben, wenn Roth-

fSrbang des Bteiweissea eintritt?

Zur Beantwortong dieser Fragen haben wir nun im Lao<e von

etwa 7 Monaten eino Reihe von Versuchen angestettt, welche zn fol-

genden Ergebnissen führten. Die zn prNfenden Bleie worden jedes
Mr aich in einem eisernen Grapen geschmolzen und mittelst einer

FBitketie mit breiter Schnaaze anf eine eiserne scbiete Ebene ûber-

tragen. E&geiang so in verMttnissmSseig kurzer Zeit aus jeder Blei-

sorte eine Anzabl gleicbmassig dicker, etwa 1 Kitogr. schwerer Plat-

ten za gewinnen, welche wohl gesondert za den einzelnen Versuchen

zarNckgeBteUtwurden. Die znnNch9tangewandten Tôpfe waren nach

einem englischen Mnater angefertigt, innen bis sur Ha!fte glasirt,
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auseen ganz ungtasirt; der untere Theil war etwas eingeacbnart und

faaate etwa 750C.'C. Waseer. Zor Anlage der Bleibeete tieasen wir

aussen an der Weataeite anseres Laboratoriama von Mauerwerk drei
vorn onene, oben mit einem leiohten D&ch Gberbaute RName von je
1O.-M. Inhett auffûbren. Zum Einbetten der Tôpfe entnahmen wir

àus einer naben Fabrik frische Gerbertohe. Die Tôpfe selbst waren

Mr die Ver~itchedorch eiogegrabene Ziffern nummerirt, so dass jeder
Irrthum auegeschlossenblieb.

V ersucb L Je zweiTôpfe warden jeder mit einer Platte anserer
acht Bleisorten und 200 resp. 2SOC.-C. Easigsprit von 7~ pCt. ein-

gesetzt und 9 Wochen tang 6iob selber abertassm. Beim OeChen der
Beete waren die Bleiplatten nur theitweise oxydirt. Die beiden T5ptë
von No. t, besonders aber von No. 8 zeigten namentlich an der inaeron

Seite ibrer Platten eigenthatntiche rothe Stelleq, auf deroa Natur wir

noch zarBckkotnmen werden. Im Uebrigen war an dem erzeugten
Bleiweiss keine bemerkeoswerthe FSrbaBg wahrzunehmen.

Versoch lïa. Je ein Topf, mit 700 C.-C. Essig von 6pCt. und

einer Platte Blei beschiekt, wurde in der Ecke eines Ke!ter6

11 Wochen.lang in Miet und Lohe gebettet, in welche zwei kleine

R&hrchen mit frisch bereitetem Wasserstoft'sohwefel eingesetzt waren,
um die Platten wâhrend ihrer Oxydation einer langsamen Einwirkung
von SchwefetwasseratoCPaaazoeetzen.

Die Platten waren aasgezeichnet eorrodirt, das BIelweisswar, zu-

mal an den dem 8chwefe!waaser9ton~am meisten ausgesetzten Stellen

mehr oder minder graa gefârbt, jedoch ohne jegUchen Stich ins

Rothtiohe.

VeranchIIb. Je eine Platte von den 6 nna ans Mechernich

zugesandten Bteiprobon a bis f worden ebenfaUa 11 Wochen auf ge-
wôhnlicbe Weise in Lobe gebettet.

Die Platten waren sâmmtlich stark angegriffen,das BieiweisBzeigte
aber alle Ueberglingevon Grungrau bi6 rein Weiss. Das Bleiweies

sas dem Werkblei a liess deutlich Grunspan erkennen, dasjenige des

Handelsbleies f dagegen war von tadelloser Soh8nheit.

Veraoch ÏIÏ. a) Je ein Topf mit 300 C.-C. destillirten Holz-

essiga von 7,2 pCt. Essigaaare und einer Ptatte.

~) Je ein Topf mit 400 C.-C. Eseigeprit nnd zwei Ptatten.

y) Je ein Topf mit 300C.-C. Essigaprit und einer Platte.

8) Je ein Topf mit 25 Grm. reiner Essigsaare, 12&Grm. Wasser

und einer Platte

warden sueammen 13 Wochen lang eingesetzt.

Die mit Hotzessig beschickten Tôpfe zeigten nach Beendigung

des Versache die Platten nar wonig verSndert; das Empyieuma des

Essigs batte daa Btei iormHch vor der Oxydation geschutzt. Ssmmt'

liche ubrigen Platten waren recht gut oxydirt und hatten rein weiMe:
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BteiweiM geliefert, beaonders die der Reihe8, welche mit reiner Essig-
saure &ngesetztwaren.

Versucb IV. a) Je zwei Tôpfe von rein cylindrischer Form,
aasaen und innen glasirt and mit passendem Thondeckel versehen

wurden mit 300Grm. Essigsprit von 8 pCt. resp. 200 Grm. verdünn-

ter HoheMigsaare von 11 pCt. nebstje einer Piatte 1 bis 8 beschicki.

~) Je ein Topf von der alten Form wurde mit 200 Grm. ver-

dSnnter HobeMigaSore von 1 pCt. und einer Platte bescbickt.

y) Je zwei TSpfe mit 400 Grm. Essigsprit und einer Platte, resp.
600 Grm. Essig und zwei Platten.

S&mmtHche40 Tôpfe wurden 14 Wocben lang in der Lohe ge.
tasaen.

Die Platten in den Topfea a waren nur sebr wenig oxydirt, das

gebildete Bleiweiss jedoch OberaUrein weiss.

Die Ptatten der Topfe waren ebenfatts mangelbaft aogegrifFen,
hatten indess anch nar weisses Bleiweiss geliefert.

ta den TSpfen y waren die Bleie zum Theil recbt got oxydirt,
docb zeigte eine ganze Reihe, welche der RBckwand znnacbst gestan-
den hatte, die scbon beim Versuch 1 beobachteten rothen Schichten

und zwar ao stark, dass das darSber liegende Bteiweiss eine rosa

Farbang angenommen batte.

Die 16 Tôpfe y batten auf einer Bretterlage ûber den andern

zagteioh eingesetzten Topfen gestanden und waren mit Brettern und

einer dicken Loheachicbt bedeckt worden. Das wâhrend des Ver.

sucbes vietfacb feacbto Wetter hatte dieser anftiegenden Lobe ihre

sonst lockere Beschaffenheitgenommen und aie stark verStzt. Die

die Tôpfe bedeckenden Bretter waren durch starke Pilzbildung fest

mit denselben verwachsen. OEfenbarbatte die bierdurch gehemmte
Luftcircntation eine grosse Ro)!e bei den beobachteten Erscheinungen

gespielt.
Bei nâherer Besichtigung der rotbgefarbten Platten stellte sicb

beraus, dass die FSrbong besonders auf der tnnenseite der Platten zu

bemerken war. Das B!ei war zunachat mit einer ziegetrotben, teiobt

abbMtternden Scbicht bedeckt, welche nicht selten in einen dunnen

gelben Ueberzag auslief. Darauf legte sieh dann dasa mehr oder min-

der rosa gefârbte Bteiweiss.

Die fSnf Versachsreihen lebren nun Fo)gendea. Der Gehalt an

fremden Metallen in den Handelsbleien, namentlich, wie erst kurzticb

behaaptet worden ist, der Oebalt an Silber, Sbt auf die Farbe des

BIeiweisaes keinen Einfiuas, natürlich in der Voraussetzung, dass

diese Verunreinigungen sich innerhalb der Sbiicben Grenzen ha!tfn.

Ancb Hampe bat bereits in seiner oben erw&hnten Abhandlung, die

Ansicht, dass die fremden Metalle des Bleies die Ursache der rotben
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Fârbung des BteiweiMes seiea, fmaMhrtich zu widertegea gesucht.
Der Sitbergehah 'in dem Blei No. 5 SberMbreitèt bei weitem den

Maximaigehatt der jetzigen Handetabteie an Silber, nichtsdestoweniger
zeigte das daraus gewonnene Bteiweiskeine besonderenEigenschaften.
Auch der Knpfergebatt, der grade bei No. 5 ebenfaUs bedeutend iat,
kann nicht ats irgendwie nacbtheilig aageaeben werden. Noch viel

weniger darf man, wie auch wohl gescheben iat, dem Eisen die Schutd

geben. Die in den Bteien gefundenen Eiseamengen sind unerbeblich,
und e8 ist noch sehr die Frage, ob sie nicht theilweise aae den gros-
sen zur Analyse angewandten WaMer- und Saaromengen etammen,
deren aucb noch eo geringeVerunreinigung mit Eisen sieh 8cb!ieM!ichin

dem Uotersochungemateriat concentrirt. Dass auch der Sehwefel un-

schâdlicb ist, beweisen die Versuehsreiben I!a und Hb. Wir Betbst

haben eine Zeitlang geglaubt, die ais BteioxysutSd bekannte rothe

Verbindung sei das FNrbende in dem rothen Bleiweiss. Verleitet

wurden wir zu dieser Annahme, wie scbon oben angedeutet, dadurch,
dass in dem, bei der Lüsung des rothen Bleiweisseserhattenpnschwar-
zen Rackstand sieh Schwefel nachweisen liess. Die Mhwefe!reicbsteu
Bleie No. 4 nnd 5 zeigten aber in dem Versuche lia, dasa auch aie

reines Bteiweias zu liefern im Stande sind. Die Versuche Haund

IIb tbun also dar, dass weder der von aussen zugffabrte Schwefel

noch der bereita in den Bteien enthattene, eine rothe Farbnng be-

dingt.
Auch die Verschiedenheit der Essige scheint uns nicht von Be-

deutung. Unsere Versuche haben allerdings ergeben, dass der ge-
wôhnliehe, einmal destiuirte Hotzes~ig ein sehr schlechtcsMaterial für

die BJeiweissfabrikation darstellt, und dass ein starker reiner Brannt-

weinessig von 8 bis 10 pCt. boi weitem die gSnstigsten Resultate lie-

fert irgend einen Einfluss auf die FSrbung hat jedoch keiner der

angewandten Essige geBbt.
Es bleibt 80mit nur noch übrig, die rothe Firbung einem man-

gelhaften ProceM zazaMhreiben, und die weiteren Aoefahrangen wer-

den zeigen, dass dies in der That das Riehtige ist.

Sebon in dem Veraueh 1 beobachteten wir an einzelnen Platten

fine deutlich ziegelrothe Schicbt, welche leicht von dem daranterjie-

genden metatiischen Btei abb)SKerte. ïn dem damaligen Stadium der

Uotereachang bielten wir den Schwefel fur die Ursache dieser Er-

scbeinong und mocbten diese Ansicht selbst dann noch nicht ganz

ac~eben, a!8 sieh berausstettte, dass grëssere Mengen von Schwefel

in der rothen Verbindung nicht nacbzmveiMn waren. Ais wir non

in der Versochareihe lia an denselben Bteien, welche die Rotbfarbnng

gezeigt hatten, nicbt die geringste Farbung wahmahmen und obne

Aamahme Bkiweies von guter BeschaNenbeit erhielten, ab endlich
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auoh die folgende Versuchsreihe dae Irrige aoserer Meinung bowies,

moMtea wir schon nach anderea Ursachen forscbeo'aod waren niebt

wenig erfreut, in dem Versuch IV ein iiberzeagendes Besuttat zu ge-
winnen. Hier wurdeu die rothen Schichten io verstarktom Grade

beobacbtet und es war nicbt mehr zo zweifeln, dass ibre Entstebong

dem Process selbst zuzuschreiben sei ond daMwir es mit einer fremde

Metatte ausschtieMendenBteiverbiodungzo thun hatten. Obwobt ea

von vornherein unwahrBcheintichwar, dasa hier eine hShere Sanersto~-

verbindungdes Bleies vorlâge, so hielten wir es doch für nSthig, da

die AebnHchkeitdes rotben KSrpen mit Mennige eine zu grosse war,

vergleiehende Versuche anzusteHen. Mit Satpetersaare abergoaaen
f&rbtaich die Mennige wie bekannt, schwarzbraun, indem sich das

Bleioxyd dersetben unter Hintertaasung von braunem Bleihyperoxyd
aaftost. Unsere Verbindung entwickelt zanSchst KoMensSure, ans

beigemischtem Carbonat stammend, dann ISst sie sich, beson-

ders bei gelindem ErwBrnten langsam zu einer klaren Ftiieeigkeit.
ln der LSsung ist nichts ais Bleinitrat enthalten. Raucheode Sa!z-

saure entwiekelt aos MennigeChtor noter Absche!dun<:von Cblorblei,

wâhrend die neae Verbindung sieh ohne Chlorentwicklung oben-

falls in Cb!orb!ei umwandelt; ebensowenig wie Chlor, worde aber

die geringste Spur SebwefehvasaerMoK'dabei frei. Chamaeteontôsuag
ubt auf Mennige keine Wirkung, wird aber von dem rothen Kërper
sofort entKrbt. Wir wollen bei dieser Getegenheit nicht unerwahnt

tasaen, dass das BteiweiM, in welchemdie rothen Schichten vorkamen,

mit Wasser ausgezogen basisches Bleiacetat in Losung gab, welches

ebenfaHsChamaeleon entfSrbt. Gutea Bteiweiss gab diese Bteiverbin-

dung nicbt in merkticber Menge an Wasser ab, so daM der Anszag

auf Chamaeleon eogat wie nieht reagirte. Wird Mennige aof Platin-

btecb massig orbitzt, 80 farbt sie sieh dnnket, nimmt aber beim Er-

ka)ten ibre frShere Farbe wieder an. Verfahrt man dagegen mit der

neuen Verbindung ebeoso, 90 kommt ein Punkt, wo dieselbe plôtalich

zn Bleioxyd verglimmt. Letzteres Verhalten fûbrte uns zur richtigen

ErkenntniM des Korpers. Das nacb dem Verfabren von Dulong

durch Erhitzen des oxalsauren Bleies dargesteûte Saboxyd zeigt nâm-

lich genau dasselbe Verhalten. Wir steUten diese Verbindung frisch

dar und vermochten sowohl die Entfarbang der Chamaeteoctosung ais

auch das Verglimmen beim maasigen Erbitzen berbeizufuhren. Es

bleibt in der That kein Zweifel, dass wir es mit einem Kôrper za

tbun habeo, welcher dem B!eisaboxyd sehr nabe steht. Die fragliche

Substanz entspricht offenbar einer âbnlicben Verbtadung des Bteisnb-

oxyds.mit dem Bleioxyd, wie die bereits bekannte Verbindung des

Bteihyperoxydsmit dem Bleioxyd, die Mennige. Das Ge!b des Blei-

oxyds und das Braon des Hyperoxyds oder des Suboxyds geben in

molekularer Mischung Rotb. Dieae verscbiedentlich beobachteten Er-
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soheinuugensind efat t!OMt!cbvonStein *) in geietreicnerWaise inter-

pretirt and wir kônnon zum Be)ag unserer Aneicht nur aaf soinen

interessanten Aofsatz ~zur Theorio der Korperfarben" verweiaen.

Die Eotetehang einer solchen Verbindung iat unschwer zo er-

ktarett. Ein ecoteehter GShrprozesa, wie er in den Bleibeeten durch

mangelbaften Luftzutritt leicbt 6tatt6nden kann, hindert die votUge

Oxydation des Bleies und d&9Suboxyd mengt sich in atSrkeretn oder

geringerem Grade dem erzeugten Carbonat bei, welches dadarch mehr

oder minder rosa gefSrbt erscheint. Es ist daher nicht unmôglich,

d~ uater Umstanden die Foigeo eines eotcbenFehteM vorSbergehend
sind und dam die rotbe Verbindung sich im Laafe der Oxydation
wieder in Bleioxyd und Bieicarbonat umsetzt. Die auf der OberSSche

des Btei's beobachteten gelben Schichten, die nicbta anderes ab Blei-

oxyd aind, deuten dieee MogtichkeitgeaSgend an.

Es bleibt nur noch übrig, festzostetteo, ob die RothMrbang des

BIeiweiMee, auf die man elgentlich erst in neuerer Zeit aufmerksao)

geworden ist, anter allen Umstandeo ihren Ursprung einem scbtecbt

geleiteten Process verdanke. Das uns za Gebote stebende rotheBleiweis,

welches in Logen bereitet sein soli, anterscbeidetsich von dem darch ans

dargesteMtendadurcb, dass es mehr seinerganzen MassenachgefSrbt ist.

Der Bruch zeigt aUerdings auch eine dem metattischen Blei nScbst-

liegende starker gefârbte Schicht,worauferat eine schwach rosafarbeno

folgt; daa Bteiweiss ist aber viel derberer Consistenz und daher selbst

die aaf dem Blei liegende Sehicht eu carbonathaltig, ais dasa man

damit ooch die Verwand<scbaft mit Bteisoboxyd Sberzeagend nach-

weisen kënote. Wir vermochten nur mit dem fein geschtSmmtenund

mit Wasser erschôpfteo Carbonat eine schwacbe Reduction von Cha-

mae!eont8s<tngherbeizafahren. Es scheint demn<ch auch bter die

Aowesenheit von Bteiaaboxyd angedeutet. Dafor, daes die fremden

Metalle nicht an der FSrbang betheiligtsind, dMte noch folgender Ver.

auch a)s Beweis geJten. Das fragliche rotbe Bleiweiss warde darch

gelindes Glûben in Oxyd verwandelt; es wurde ferner eine gleiche

Menge des Bleiweisses in EssigsSare geISstund mit dem Oxyd digerirt.
Die so erhahene B!eiattbacetat)oeanggab beim AusfaHenmit Kohlen-

sSure ein ganz weissea BleiweiM.

Ist auch bei diesem BteiweiMdie oben erwabnte Bildung von Blei-

suboxyd und Bleioxyd dae RotbfSrbende, 90 ist offenbar die Ursacbe

davon in einem mangethaften Process zu suchen. Dem steht freilieh

die Angabe des Fabrikanten entgegen, wetcher aaa dem fragtichen

Blei immer rothes Bleiweiss erbalten zo haben angiebt, wahread er

aua einer andern, zagteich und noter deoeetben Bedingangen einge-

setzten Bleisorte stets gntes und rein weisses BleiwetM erzengte.

*) Jttttn. f. pfact. Chentiet87h Bd. !V. 276.
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Dieser Widersprach mit den Ergebnissen unserer Versuche wird sich

jedoch ebenMts tSsen taMen, wenn es uns einmal gelingt, bei ernea'

tem Auftreten von rothent B!eiweis8 von einem solchen Blei und dem

daraus gebildeten Produkt grëssere Mengen, ats uns bisher zur VerfS-

gung standen, in die HSnde zu bekommen.

Berlin, den 25. Aprit 1872.

144. T. E Thorpe and John Yoang: Ueber die vereinigte

Wirkung von Warme und Druok auf die Paraffine.

(Eingegangenam 14. Juni; vert. in der SitznngvonHrn. Wicbeth~as.)

ïn einer am 9. Marz t871 vor der Royal Society getesenen vor-

!au8gen Mittheilung haben wir die vereinigte Wirkung von Warme

und Druck auf die festen ParafMne beschrieben. Wir haben gezeigt,

dass diese Kôrper, in geschtosseuen Gefassen einer hohen Temperatar

ausgesetzt, onter Entwicklung von na)' wenig Gas sich nahezu voll-

stândig inKohtenwasseretoffe verwandetn, welche bei gew6hn)!cher

Temperatur Maeig bleiben. Dieae Umwaodlung kann teicht in kleinem

Maassstabe bewirkt werden. Einige Gramm gewohntichen Paraffins

werden m eine starke, VfSrmig gebogene Verbrennungsrôhre einge-

schmotzen; die Rôhre ist mit Drahtgeflecht wob! mngcben und der

das ParaMn enthaltende Schenkel in einem Gasverbrennongsofeo seiner

ganzen Laoge nach mSsaig erhitzt. Wenn die Warme geeignet re-

gulirt wird, eo destillirt das Paraffin rasch über und erstarrt in dem

kalten Theil der Robre. Die GasSammen werden nun niederge-

schraubt, die R&hre umgedreht und das Paraffin von Neacm destillirt.

Nach wenigen Wiederbolungen dièses Processes gewinnt das Paraffin

Butterconsistenz und die Warme der Hand genugt, es zu ver9iissigen,

und nach etwa einem Dutzend Destillationen bleibt der grossere Theil

der Substanz bestandig fiSssig. Es scheint uner!asstich zu sein, das

ParatTEnauf diese Weise überzudestilliren und zn verdichten; durch

btosses Erhitzen in der Robre und ZurucMiessentassen der verdiebte-

ten D&mpfewird die Umwandlung in nBasigeProJukte niemals er-

reicht. Auch scheinen nur die Paraffine vom bëchsten Siedepunkt,

welche unter gewohnticben Umstânden fest sind, eine solche Um-

setznng zo erfahren. Die Schnelligkeit, mit wetcher die Verwandlung

in NuesigeKohlenwasserstoffe vor sich geht, ist dem Anseheute nach

abhSngig von der complicirteren Zusammensetzung. Wir haben die

Grenzen, innerhatb welcher Zersetzung stattSndet, nicht mit Bestimmt-

heit festgesteitt, aber wir haben gefunden, dass eine Miscbung von

Paraffinen MJ Olennen, welche bei etwa 255" siedct, in einer zuge-
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scbmotzeoenSchenkeMhre wiederholtvorwarts and rSckw&'ts de8t!M!rt

werden konnte, obne dio geringste VerSnderung zu erleiden.

Wir haben die Umwand!ungfesten Paraffins ln RBMtgeProdukte
in grôsserem MaftSMtabewiederbott, in der Hotthung, Binblick in
die Coostitotiott der boheren Glieder der KobtenwaaseratoSreihe

C,,H~+< zn erbalten. Das bierzu verwandte ParaMn war ans Kob!en-
echie~r dargeatettt; es schmoiz bei 46" und batte (wenn es unter

Druck erstarrt war) das epee. Gew. 0.906 bei 13". Es bestand aus:

C: 85.14

H:_1~8t_

99.95

3~ Kilo Parafnn lieferten etwa 4 Liter Msaiger KohtenwaBBerBto&e,
we!cbe nach ibren Siedfpunkten 6<chin fo!gender Weise schteden:1 -0-

Siedepunkt unter 100" 0.3 Liter

von ÏOO–ZOO" 1.0

von 200–300" 2.7
4.0

C: 85.19
H: 15.34

100.53

I) 35–37" 7) 193–195"

2) 65–70" 8) 212–215"

3) 94–97" 9) 230–235"

4) 128–125" 10) 252–255"

5) 145-1480 11) 273-27C"

6) 170–172" 12) 290–295"

T.V

Eine betraebtiicbcMengeSubstanz, welche bei den Temperatureu
des QuecksitherthermometerBnicht üblmlestillirt werden kounte, bt!eb

in der Retorte zarSek und wurde bem) AbkOhteo fest. Wiederholtes

UtukrystaUisirenaus Aether liess diese Substanz mit dem constanten

Scbmeizpttnkt 41".5 erbalten. Sie bestand aus:

Die Einwirkung von Brom auf diesen Korper bewies, dass er

der Reihe C.H!.+, angehôrt. Wurde er in der oben beachriehenen
Weise iu einer gescbtosseueMRëhre erhitzt, eo wurde er teicbt in

Mssige Kohtenwasscrstoffegespalten, welche aich ah eine Mischung
von Korpern der Formel C. H~+!, und C, Ht. erwiesen.

Die vier Liter Ftitasigkètt wurden einer systematischea frsctionir.
ten Destillation uber Natrium unterworfen; der grossere Theil der

Operation wurde in einem Apparate nacb Warreu voUzogen. Auf
dièse Weise wurden folgende AntheMeabgeschieden (die Siedepunkte
sind uncorrigirt):



558

Mit H8!te von Brom warde gezeigt, dasa alle diese Portionen

Mischungea von Kob!eowaMe)'9to(!eMder Aethylen- und Sump~aBMthe
seien und es wurde mit H3!fe desaetben Reagens auch bei jeder der

Versuch gemacbt, die relative Menge der Glieder jeder dieser Reibe

zu bestimmen. Hierbei zeigte sich, daas in den niedriger aiedenden

Antbeilen (bia zu 200") die Glieder der Sumpfgasreihe in nterkMcb

gleicher Menge vertreten waren, wie die Glieder ans der Reibe des

ôlbildenden Cases. So erwies sieh der zwischen C5–70" siedonde

Anthell aie eine Mischung von gteichen Theilen Hexyten and Hexao;
der Antheil vom Siedepunkte 94–97" bestand ebensoans aqatvatenten

Mengen von Heptylen und Heptan. In den hoher siedendenPortionen

ist jedoch der Kôrper der Sumpfgasreihe entach!eden vorwaltend.

Nach der Behandtung mit Brom konnten die KoMenwasseratoSe

C. H<.+t in reinem Zustande dargesteUt werden. Wir erhielten:

Siedepunkte.
Pentan 35–37"
Hexan 67–68" spec.Gew. bei 18" 0.6631

Heptan 97–99" 180.&0.6913

Octan 122–!25" 15'6 0.7165
Nonan 147–148" 13".5 0.7279

ho. e. ra~s :w..e..e:"a"6.a.. ,x.Nacb ibrem spec. Gewichte und ihren Siedepuoktengeb8rea dièse

KobtpawaseeratoNe mit aller WabrscbeinHchkeit zur Ktaase der nor-

malen

CH, CH~ (nCH,) -CH,.

Die Gegenwart der Glieder aus der Aethylenreibe haben wir

nicht nur durch die Einwirkung des Broms featgesteUt, sondern wir

baben auch eine Anzabl gebromter Produkte dargestellt. Wir er-

bielten eo:

Siedepunkte.

C.H.oBr, 18~–188"

OeH~B~ 195-200" spec.Gew. 1.5967bei20"

C,H~tBri,erte:detZeMetzong.- 1.5146 18".5

CsHtsBr 185–190"

C, Htg Ci; bei etwa 2350unter Zeraetzong
C;H~Br 208-212"

Wir habeo ferner einige wenige Abk8tnm)inge der Glieder aus

der Sumpfgasreihe dargestettt und die Einwirkung von Untersatptter-
sâure auf das bei t28–125" siedende Gemisch antersacht.

Die Zeraetznngaweise des Paraffine unter dem EinBoMe von

Wârme ond Drock scheint eine aUgemeine zu sein fur die hSherea

Glieder der normalen KohtenwaBaeratoSreihe. Wenn man bei den

Parafmnen die KohienatofFatomein einfacher Bindung kettenartig an-
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Wir konnen hinsicbUicbdes exacten Vorgangs bei dieser Zerset-

zang nur wenig directe Beweiae darbringen: ob aie von einer Btofen-
weisen Entbindung von Aethylen begleitet ist und das HydrQr einee
Atkohotrad!cates mit hôherem Kobienato~gehatt zuriickbleibt oder ob
das ParaMn auf einma! sich spaltet in ein Hydrûr und einen Oel-

bildner, welche wie in der obigen Gteiehuog die nebmiiche Anzahl
Koblenstoffatome enthalten. Keino dieser Annahmen iat durch daa

Experiment in mancher Weise begründet. Wenn die Einwirkung der
Wârme die erstere Art der Zersetzung t'ernraacbt, 90 mSasea wirnach

lang fortgesetzter Erhitzuog eine grossere Menge von Aetbylen er-

halten, besonders wenn der verBOesigtoAntheil reich an Hydruren
von niedrigerem Molekulargewicht ist; aber wie bereits bemerkt, ist
die VerBOssigttngmit eioer verhSttnissmSssig nur geringen Gaaent-

wicktung begleitet. Anderseita zeigte eine Bestimmaag der Brom-

menge, welche nothig war, um die Ober200" siedendenKoMenwasser-
atoffe bleibend roth za Krben, dass daa VerhSttnias der HydrBre zu
den Oelbildnern in den verscbtedenen Mischdngan stotenweiae mit der

VergrSaserungdes Motekutargewichtes snwSchst.
Es wSre ohne Zweifel interessant gewesen, daa Mengenverhalt*

niss der aus dem zeKetztea Paraffin abgeaohiedenen zwôlf Portionen
zu bestimmen. Aber wenn man bedenkt, dass deren Tronnang nur
nach mehreren tausend DestiUsdoaen bewirkt werden konate, BOwird

es augenscheinlich, daes nacb ao lange fortgesetzter Behandlung die

Quantitâten keinen ScbtaiS erlauben auf die in der ursprBagucben

FiuMigkeitenthaltenen Mengen. Doch scheint es, ats ob die bei94–97"
sowie die bei 122–125" siedenden FtaMigkeiten, wenn überbaupt,
jedoch nur um ein geringes weniger betrageo, ab die bei 252 –255"
und 273–276" siedenden Antbeile.

HHHH H H HHt

H- 6 -C C 6- H == H C Ô- H + d==Ô

H~An A 6 HH

M~i- kX- t.t.t):~L ~––~t~- W–––– t t'

einandefgereihtdeokt, so ergiebt e!ch die gteiohzaitigeEntatehang
von Kob!enw68sersto<fender SHmpfgas-and Aetbytenreihese!bet-
veratandlicha)6eine Lockerungder AntnUSteoin der CH~'Grappe.
Unter demEioSasseder Httze werden dieseGruppengetrennt und

vereinigensich wieder zu gesNtt!gteaKoblenwasseratoffen.Nehmen
wir der Einfachheitwegenan, daea dièseZersetzongbei einemder
niederenOtîeder, beim Butan stattflnde, so mag 9!e aaf folgende
Weisedargestetttwerden:
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146. W. Caepary nnd B.Tottoa9: Ueber denAorylaaare-Aethc!'
and die Acryls&are.

(Ëiagegtmgenam SO.Jani; veri. in der SitznngvonBrn.Wichethaus.)

Verschiedenen Cbemikern, welche über die AuryMure gearbeitet
baben, war es nicbt gelungen, die Aether derselben rein darZMteHen;
denn, wenn auch Redteabacher'sVeraucbeein tbeitweisMGeiingen
boten,ergaben dochdie von Ctaua, sowietienerlicht'x Linnemann*)
verüffentlichtenein vôllig négatives Resultat.

Auf dem Wege, welcher zur AcrytsSure fubrte**), siod wir jetzt
zum AcryteSure-Aethergelangt, namtich durchEntbroMungdesAethers

der BibrompropionsSuremittelst Zink ond Schwefdsaure in alkoboli-

scher LOsung. Nach Beendigong der ziemlich lebhaftenReaction ver.

mischt man mit Wn~er und destillirt einen Theil ab, worauf man

aus diesemstark a!hoboihat<igenDestillateddrch systematiachesDeati!-

tiren mit Wasser und Vcrmischen mit Kochsalz den stets Meretüber-

gehenden Aether gewinnt. Nach wiederhottfm Wascben mit Koch-

satztosung und Trockncn mit Kupfervitriol mtd darauf Chtorcatciam

destittirte er bei 100–tOl" und gab 60.48pCt C und 8.25pCt. H

statt GOpCt. C und 8 pCt.H, wetche sich fut-dieFormelC~H 0'. C'H''
berechnen. Substanz einer zweiten Darateitongvon 100–102" Siede-

punkt ergab 59.19 pCt. C and 7.94 pCt. H. Es ist der AcfyJsSare-
Aether eine farblose, hochst durchdringend, jedoch nicht unangenebm
riechende Flùssigkeit, welche etwas die Haut Ntzt.

Er entsteht aua dem Bibrompropionsâure-Aether nach folgender
Gieichang:

C~H~B~O~ C~H'' +Zn = C'H~O~ 0~ +ZnBr'

Wenn man bei der Bereitung nicht sehr sorgfâltig wSecht, und

nicht mit Chlorcalciumtrocknet, zeigt dae erhaltene Produkt einen bei

cirea 80" liegenden Siedepunkt, der sich attmStigauf 95<*erhôbt, und

bei der Analyse wurden 54.05 und 55.47pCt. C gefunden; wahraeheia-

lich war noch Alkobol beigemengt. (Redtenbacher fand Shnnche

Zahten.)
Freie Acryteaure haben wir schon vor lângerer Zeit mittelst des

Bteisatzes auf dem Redtenbacber'schen Wege bei 170–190" erhat-

ten es ist eine hâchst eigcnthBtn!ichsteehendriechendeFtOssigkeit,deren

Hauptmengebei 140–145" übergeht. DurchtheoretischeBetraehtungen

(Vergteicbnng der Schmetzpunkte von Zimmtsaure und Hydrozimmt-
saure, CrotonsSure undButtersâure u. a. w.) wurden wir verantasst, ihr

einen relativ hohea Sohmekpttakt beizulegen, und in der That bildeten

aicb bei 15" in der FtuMigkeitquadratische Tafeln, wetcbeungefabr

*) Annalen der Chemieund Pharmacie t68, 8. 95.

**)Di<-MBerichtet87t,S.S06.



S61

dieHâlftederselbenansmachten.Veranche,dieKtystaUevonFMaeig.
keit za befreien,sind bis Jetet erfoigbsgeMiebeo,aie schmelzenetets
sehr leiobtwieder und ebenso d!e Fraction100– 1ÏO", welcheeio*
malaogarvSHigerstarrt war.

EiaeUmwandiuog,wieLinat-mann aïe aoae!ner festwerdeoden

AcryMareb~echretbt,haben wir nicht beobachtet.
Wh'hoSOnin Kûrle über den beachnobenenAetber und die

Obrigenaof analoge Weise darzaateUendeoAetber der AcryMare
aahefza berichtenund reservirenuns die Untersuchongderselben.

Univereitats'Laboratonumto G~ttingen, t7.Joni 1872.

146. V.Wartha: UeberzweohB&asigeaMemtwickeïtmge.AppN-ate.

(Eingegangeoam 18.Jaoi; ver!. in der Sttïang vonHrn. Wichethaus.)

Die bieber so zaMreich empfbb!enenconstanten GaaentwiekeJaogs-

Apparate beruheo fast darchweg auf dem Princip des Dôbereiner-

achen Z0ndapparate9, bei welchen wâhrend des Stilletandea ein mebr

oder minder starker Ueberdrack im Apparate hertscht, wodarch die

FIOseigkeitabgehaiten wird mit dem za zersetzenden Kôrper in Be-

rSbrang za kommen. Nur zu bekanat ist der Uebeiatand dieserApparate,
daes Betbet nach ScMieasuag der HShne eine !m geringen Maasse

immerfortdauernde Gasentwickelung nichtvermieden werden kann; man

bat eur Beaeitigang des genannten DebetBtandesApparate empfoblen,
bei welchen der au zersetzende Kôrper in die Saore hineingetaocht
mnd dann wieder emporgezogen oder aber daa saccesaive Berûbren

des KSfpeMmit der Saare durch hoher nnd niedriger SteHen der die-

selben enthaltendon GefSaae hervorgebracht warde. Entere Apparate
ieideo an dem Uebelatand, dass der daaZersetznnga-GofSssentbaltende

Stab dorch haoSgeren Gebranch eich rasch abnatzt and oft bei der

geringatenErschStterMtg des GofBsBesGamntwicketangverantaast,wah-

rend mit letzteren Apparaten die Manipulation zn umstândlieh ist, ab-

geaehen von dem Uebetatande, daas bei Beginn der Entwicklung die

mit Salz meist gesattigten Theile der SSure mit dem zersetMnden

Kôrper in Berabrang kommen.

ïn Folgendem wiU ich einige Apparate beschreiben, die nach

meinemPrincipe zo8ammoage8teHtsind, daa, wie ich glaube, für diese

Zwecke noch nicht ange~endet warde. Ohne Detailbeschreibungwird

der in Figer L abgebildete Apparat veratândlich sein, der in der ein-

fachen und 90 handlichen Form der SpritzSasche besonders bei qna!i-
tativen Analysen, wo man oft nar einiger GaBblaaen von Ha S bedarf,

gute DienBte !eietet. Darch mebr oder minder atarke: Hineinb!aseD

V/96
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drack henteitt. Ats Unterlage fûr das Schwefetetsen,um zo. vernuten,

dass kleineStâbe desselben in die Saare berunterfatien, benutzt man am

Besten eine dorchiocberte Kautscbuktucbplatte. Um aber bei grôesern

Apparaten die Herstellung des Ueberdrockeszt omgehenund ferner um

zu erreichao, dasa immer nur die concentrirten Schichten der Saure

ako die nicht mit Salz gMattigten, mit dem zo zersetzenden Stoff in

Berûhrung treten, habe ich einen Apparat (Figur H.) constrairt, der

voitstandig seinem Zwecke entapricht. Man verwendet am Besten die

zwei untern Eug~tn des Kipp'schen Entwickelers, setzt oben einen

Scheidetrichter auf und verbindet deMetben durch einen Kautschuk-

schlauch mit der untersten mit der SSare gefûllten Kugel. WiU man

entwickeln, so oN'net man bei b den Quetachhahn und darauf den

Hahn des Scheidetrichters; bei Beendigung der Operation hingegen

wird nach Schliessen der erwabnten Hâhne die Sâare mittelst des

Kautscbukrohres in den Trichter gehoben und kann nicht mehr anf

demselben Wege zarSck.

Nun kann selbst der Qaetschhahn geSt~netwerden and doch kaon

keine Gasentwickelung eintreten, sobald der Trichterbabn gescbtoasen

ist. Einfacher, aber in kleinen Dimensionen,lasst sich dieser Apparat

mittelst einea mit Fass und Tubulatur versehenen Cblorcalciumcylin-

aplitter, Scbwefeieieen ond einem

Aebest- oder Baumwollenpfropf ver-

aebene Rohr eindringt und die Gas'

entwicketang bewirkt, welche dore))

einen Druck auf den QNetachhahna

wieder aafb8rt. Be! derartig zoaam-

tnengestetttenApparaten herrecht aho

der Ueberdruck nur wShrend der Ent-

wickelung und kann beliebig gestei-

gert oder vermiodert werden, wâbrend

bei den jetzt gebrduchlichstenAppara-

ten gerade das Umgekehrteatatt findet.

NaturUch kann dasselbe Princip !n

gans mannigfaltiger Weise je nach

dem Zwecke verwendet werden, z. B.

!aMt sicbder Kipp'sche Apparat dar-

nach einfach omgeetatten, wenn man

das Scbwefeleisenin die oberste Trich-

terkuget fûllt und das GasteUnngsrohr

vom TubolM der erstern abzweigt,

wâbrend man durch den Tubulus der

mittternKugelbineinblasenddenUeber-
~» "1.1_1.1" .t,r,.e.,

bei o erzeugt man !m Innern des Apparates einen geringen Uaber.

druek, wodurch die Saure in das zw Spitze aoagezogene, mit Glas-
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nndgeringen COg-Verbranches gelingen wird stundenlangdie Pumpe in

Gang zu erhatten; ebenso, glaube icb, wird man bei billigenSatzsSure-

preisen Shntiche Apparate zum Heben von Sâuren aud sonstigen

FISssigketten auf beliebige Hôhe technisch verwerthen kocnen und

dadurch die Pumpen vermeiden. Ueber den Stand des erw&hnten

Apparates sowie über den S&are-VerbraNcb und Leistung etc. werde

ich spâter berichten.

Ofen den 16. Juni 1872.

Tech. Laboratorium des Polytechnikums.

dereand eineakleinenScheidetiichtersherBteUen.DieVortheilsdieses

Apparatessindangen<&)!ig,denn 1) ist der constanteUeberdruckver-
_a. cs~
mieden; 2) kommenimmer

car die am meisten sSure-

battigen Theiteder Flüssig-
keit.in Beruhrang mit den

za zersetzenden Stoffenund

endlich 3) Mt die Entlee-

rcoguod Füllangdes Appa-
rates sehr vereinfacht, in-

dem man nur nSthig hat

daa gebogene' Ende des

Robres a nach unten zn

kehren, die concentrirte

LSsangmit Hûlfedes Kaat-

sohakfohres abzahebeo und

den Tricbter mit frischer

Sâure nach zo f3Uen. Ich

BteMejetzt einen Shntichen

(

Apparat zuBamtnen, nm

mitHûlfe desselbenWasser

auf beliebige Hôhen zu he-

benund dann zumin Gang-
setzen der Bunsenschen

Wasserpumpe zu verwen-

den ich glaube, daes mit

Hülfe dieses Apparates mit

sehr germgerWaasermenge
nnd tfarineen COn-Verbranchea c
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147. W. M:<n'kewnikeff: Eine Bemerkung.

(Eingegangenam 83.J<!nf:~r!. in der Sitzongvon Hm. Wicbethaus.)

Die Correspondenz aus St. Petersburg, welche in No. 7 der Be-

richte d. J. erachienen ist, referirt 5ber die von mir, gemeinschaftUch
mit H.Topotef, in der rus8iscben chemischenGesellscbaft gemachte

vor!Su6ge Mittheilung, Bber die Umwandtang der BromtmtteMNare

'o die îsopyroweinxaare und über unsere Absicht in dieser Ricb-

tung auch die BromisobuttersSure zu untersachen. Hr. v. Richter

hat es für ~StzMchgeha!ten seinen Bericht mit folgender Bemerkung

zttbegteiten: Da die erste (d. h. IsopyroweinsSure) SNnre scbon

von Wislicenus erhatten ist (Ber. 11. 720), so beziebt sich dièse

Mittheilung woh! nur auf die "zweite SSare" d. h. auf die Saure,
welche noch zu erha!ten ist. In der von v. Richter citirten Con'e-

Bpondeaz aus Zûrich wurde Sber zwei Sâaren gesprochen, welche

Wisticenus aus BrombuttersSure erbalten bat, von deren die eine

kryatallinisch, die andere BBMigiBt..Die SSare (krystaHiaMche) ist

BrenzweiBS&are. Diezweite syrupfôrmige Sâare ist der Brenz-
weinaaure isotner," lautet die Correspondenz. Seit dem Jahre

1869, Boviel icb weiss, ist Nicbts weiteres darSber n~tgetheitt worden.

Wir haben gefanden, dassdie von uns dargestellte krystaUiniache e

SSure bei dem Erhitzen, wenn die gewohnHche Brenzweinsaure ein

Anhydrid giebt, sicb in KohtensNore und ButteraSure spaltet. Wir

haben also eine neue krystalliniscbeBrenzweinsSure erhalten. Diesen

Unteracbied zwiscben den Resottaten unserer Untersuchung und

der des Hrn.Wiaticenns, bat v. Richter woh! aus den Augen ge-
iasaen. Die Arbeit wurde angefangen mit der Absicht die Isomerie

dieser Gruppe der Sauren zu erktSren; da mir aber, wegen einiger

Ursachen, die weitere Benatzaog des Laboratoriums unm8g!ich wurde,
so werden die Untersacbmgen über die Isomerie der beiden krystal-
linischen BrenzweinsaMfenspâter von H. Tupolef mitgetheitt werden.

Die weiteren Uotersachungen in der oben angedeateten Richtung

glaube ich das Recbt zu haben mir vorzubehalten.

Nijni-Nowgorod, 7/19. Juni.
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148. A. L~dtmberg: Veber die RettnctionBpreaatte des Besd-
aânKâthere.

(SeMass.)*)

(EtngecMgenam 22.Jnn<; vertesenin der Sit~nngvon Hrn. Wiehethacs).

Wie in- meiner letzten Mittheilung angegeben, unterliegt aucb

derSiticoheptyiatbyMther der Einwirkung von ZinMthyi und Natrium.

Damab glaubte ich, dass bei dieser Reaction kein 8Uic!)!B)Stbytge-
bildet werde: die gegen !50" siedenden FtSssigketteo waren in eonc.

SchwefetsSorevoHatSndigtosHch,wahrend anderereeita eine bei 107°

siedende Verbinduog entatandeo war, wetche ich ats daa eiozige eili-

ctan)ha!0ge Produkt der Reaction ao(!asste. Meinen Irrthum wurde

ich erst gowahr, ab ich wiederholt aber vergeblicb veraachte, was

meitter Anachanong nach mogHeh sein maMte, aHe gegen 150" sie-

denden FractioneD in den boi 107° siedenden Kôrper SberzafShreB.

Als ich jetzt die immer noohgegen 150" aiedeùden Theile von Neuem

mit Scbwefehaure zusammenbraohte, zeigten me sich darin fast voll-

9t5ndig uoloslich und es gelang mir leicht aua diesen reines 8Ui-

ciam&tbytabzMcbeHon. Ueber die Eigenschaften dieses Kôrpers habe

ich wenig Nenes anzageben, mit AtMnahmcdes apoc. Gewichts, we!-

cbea bei 00 zu 0,9341 gefanden warde.)

Neben dieser Verbindung entstebt gleiebzeitig eine FtBsaigkeit,
deren Analyse zur Formel SiC~H~ fahrto. Zur Bildung derselben

aus Si(C~Hs)s(OCaH;) Sndet nicht our eine SauerstoSentziehoog

statt, sondero es mosa auch C~H~ austreten. Dièses entweicht gas-

formig, was ich durch die Bildung von AetbytenbromBf nachweisen

konnte. Dem entsprechend iet die Einwirkung von Zn(C~H;)~ ond

Na auf den Silicoheptylâtbyl4ther weit energiacher ats die aufKieeel-

6Sare&therund deMeo erste Reductionsprodukte, ao dass man hier

nicht die ganze Menge des Natriams von vornherein zasëtzen darf.

Der Silicoheptylwasserstoff Si~H;)~ ist eine bei

107" siedende farblose FINssigheit, deren Gernch an die KoMen-

wasserstoffedes Petroleume erinnert. Sie ist in Wasser und Schwe-

feiaaure antôstich, in Alkohol und Aether ioslich. Ihr spec. Gewicht

*) Vefg!.dieseBer.1871,126 n. 909; 1872,319.

**) Ffiedet&Crafts (Ann.chtm.phye.(4) XIX.)habend<Metb<bel M"
Nt 0,7667ge~nden, welcheZaMich in meinerMhetenMittheitmgmit denbei
O*bettimmtMep<c.Qewiehtender anderenBedactionsprottactedM KiMeMttte.
etheMzaeonmeMteUte.FOhrtman die richtigeZahlein,M bat mandieTabeUe;

Spec.Gew.baiO*
KioBeMhtretttherStO~ (C,H,)~ 0.9R76

OrthoBiHeeproptoaMber8)0, (0, H,)~ 0,9207

8itictam<tiMhyMtherS)0,(C,H,)t "0752

SHicebeptyMtthyMthe)r8!0(C,H.~ 0,8414

8Htetum!tthyt8i(Cj,H,), 0,8841
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bei 0" ist 0,7510; ihre Dampfdicbte warde im Wasaordampf zu H8,ô

gefanden, wNbrend das Molekulargewicht 116 betrâgt.

Brom reagirt mit aasserordentHcher Heftigkeit und unter HBr-

Entwicklung auf die neue Verbindang; um das Reaetionsprodukt zu

gewinnen muss man mit grosser Vorsicht und in stark gekubtten

Gelassen arbeiten. Nacb dem Zu"atz der gleicben MoteMtMthtBrom

zo dem SiiiciumkohtenwasserstoS~verschwindet die Farbe nicht mehr

aud es wird dann setbet bei gelindem ErwRtfmen kein Brom mebr

aufgenommen. Schon dies gab zur Vermothang Raum, es aei das

mit dem Silicium verbundene, vor den andern acsgezeicboeteWasser-

stoffatom, welches durch Brom vertreten werde. Ein Kôrper vonder

Formel Si C~ H~ Br tS~st sicb auch leicht aoB dem Produkt isoliren.

Die ganze Menge siedet zwischen 159" und 168" die Analyse des

zwiscben 159" und 163" siedenden Theils fûhrt zo richtigen Zahten.

DasSiHcoheptytbromSr ist eine, anderLu~starkraachende,
scbwach gelb geSrbte Flussigkeit, die abrigeus dorch Wasser erst

nacb Iiingerer Zeit voUstaodig zerlegt wird. Dass dieselbe ibrer

Structur nach dem Mher bescbriebencn Silicoheptylchlorid entspricht,
habe ich durch Zersetzung mit verdunntem Ammoniak und mit Kali

nachweisen kônnen. lm ersten Fati entsteht ain Gemenge von Tri-

iithylsilicolund Silicoheptyioxyd, bei der Zerlegang mit Kali nar die

letztere Verbindung.
Der 8iHcoheptytwaMerBto8'wird von raochender Satpetersaare

schon in der K&tte aehr heftig angegriffen was ihn wesentlicb von

dem Siticiumathyt unterscheidet. Auch rauchende SchwefetsSore wirkt

unter Entbindung von SO~ ein, durch gelindea Erwarmen wird die

Reaction bescbteunigt, und nacb kurzer Zeit ist die ganze Menge der

SiiieiMmverbindangin Losang gegangen, aas welcber sie durch WaMer

abgcschieden werden kann. Das so erhattene gewaschene und ge-
trockneteOel siedet zwischen 150 und 270" die Hauptmenge zwischen

228 und 2320; sie ist Silicobeptyloxyd Si3(C~H;)eO. Leicbter-

ktartich waren die boher siedenden Antheik, welche oSenbar von

einer Beimengang 7on SiticittmdiSthyioxyd Si 0~11~0 berrSbrten.

Dièses kann, wie mich die Oxydation des Triatbyhi!ico!s ge!ehrt batte,

darch weitere Einwirkung der Scbwefetsaare aus Silicoheptyloxyd
entsteben. Scbwerer verstandiich waren die unter 200" siedenden

Fractionen. Wenn auch der Gerach an den des Triatayisiticots er-

innerte, so musste ich doch Anfangs die Ansicht, dass auch dieses

hier auftrete, znrBckweisen, da ich schon früher gefunden, aber noch

nient pub!tcirt habe, dass Silicobeptylâtbylâther (und wabrscheinlicb

auch der zugebürige Alkohol) durch SchwefetsNtire in Silicoheptyt-

oxyd ûbergeht, wShrend die letztere Verbindung zur Reinigung stets

in SchwefeMare gelôst und dann durch Wasser wieder abgeschieden
werden konnte, also nach den vorliogenden Beobachtungen hierbei
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nicht angegrinen warde. Zur EtSraog der Sachlage habe ieh eine

grossere Menge 8i!icoheptytoxyd vom Siedepunkt 228–232" in cône.

Scbwefe!eaMregetSst und die Loaung mit Wasser gefâtlt, ohne die

Erhitzang zn vermeiden. Nach dem Waschen und Trocknen wurde

das Oel destillirt. Es siedete zwischen 150 und 230". Durch Frac.

ttontroog gelang die Abscheidung einer kleinen Menge zwischen 150

und 160" siedenden FISsaigkeit, welche die Eigenschatten des Tri-

SthyhiHcots besass. Es anden also zwischen Silicoheptyl-Oxyd und

.Atkoho! ganz ahnUcheUebergange statt, wie zwischen Aethyl-Aether

und -Alkohol, da man nicbt nur aus letzterem durch SchwefetsNure

Aethfr bilden kann, sondern dieser auch durch Mngere Einwirkung

von heisser Schwefebaure in AethytscbweMsSuro abergcfuhrt wird,

ans welcher darch Destillation mit Wasser Atkohot gewonnen wer-

Jen kann, wovon aach ich micb ObeMeogtbabe.*)

Die Untersuchung der durch Einwirkung von ZinMthy! und Na.

trium auf Kiesetsaareather entstebonden Produkte scheint mir biermit

beendigt zn sein, wahrend in Bezug auf die Reaction selbst, welche

ztt diesen Verbindungen fShrt, noch ein gewiases Dunkel schwebt.

Die Frage, ob hier eine SauerstoffentziebungstattËndet, was icb bis-

her der Einfacbheit wegen angenommen habe, hat nm so mehr Be-

rechtigong, ats Franktand**) dnrch die Unterenchang der ans Bor-

saureSther mittelst Zink&thyt und Zinkmetbyi entstebenden Verbin-

dungen za demResattate kam, dass die Reaction nicht ats Reduction

sondern ats Substitution att<ge&88twerden masse. Auch in meinem

Fall wird die Frage in Sbnticher Weise getost werden kônnen.

SchtiessMchhebe ich bervor, daas ich eine Reihe von Versuchea

gemacht babe, dièse Reaction auch anf -andere Verbindungen auMo-

dehnen. Bei Anwendung von Benzoë&ther, Phenetol etc. habe ich

keine bemerkenswertheo Resultate erzie!t: meist Ëndet vo!!stSnd!ge

Zertegang des angewandten Aetbers atatt. ïcb babe jetzt Kôrper

gewahtt, deren Constitution dem Eiese!sSoreather âhnMcber ist und

zwar ans praktischen RScksicbten, statt des OrthokohtensKttreBtbers

OrthoameisensSureatber. Ohne mich über meine Beobachtungen jetzt

schon nSher aasspreehen zn wollen, glaube ich angeben zu dS)-<en,

dass meine BemNhungennicht erfolglos aind.

*) Vergl. Gmettn, Handbuch der Chemfe IV., 640.

**)Ann. Chem.Pharm. CXXIX., 124.
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M9. A. Lttde~borg: Ueber die Katar der in den Mtmzen ver-
kommenden SUioinmverbindoBgem.

(EingegM~enam'24. Jooi; ver!, in der SitzoagvonHrn.WtehelhaasJ

Die neueren Arbeiten über SiticiamverbindMgen,welche an einer

OberraschendenAehntichkeit zwischen den chemischenEigenscbaften
des Siliciums und des KohtenstoSs fBhrten, haben eioe Hypothèse
nahe gelegt, 8ber die Art des Vorkommens von Silicium in den

PSanzen. W&hrend Mber die Anwesenheit von KieseMore in den

PHanzenasohen ala ein Beweis fiir daa Auftreten dieser Verbindung
ia der lebenden P6anze aogesehen wurde, konnte jetzt die MSgMcb-
keit c pWo~nieht bestritten werden, dass weaigatensein Theil dieser

Kieseieaare erst durch die Verbrennung aHicMmorgamsohorVerbin-

dungen eatstaoden war. Der heutige Staadpenkt der Paanzenpby-

siologie ist einer soichen Hypotbese nicht angBnstig, denn einerseits
bat man keine Erkiarung far die Bedentung der KieseMare in den
PBanzen uud aadererseits ist festgestettt, dasa gewisse PSaMen auch

ohne Silicium einer gedeihtichen Entwicklung fShig sind. DieMThat-

sachen aind erklârlich, Bobaid das Silicium in den PSanzen a!a Ver-

treter dea KobtenstoSs erscheint. Das Vorkoctmoa von B~eseia&tfe

in lebenden PSanzen steht mit der obigen Annahme nicht im Wider-

sproch} dieselbe konnteataZersetznngsprodnktvonkohienstoffbaItigen

SiUciamverbindungenaaige&sat werden.

Schwieriger freilich scheint die Bildungsweisesolcher Kôrper aue
den im Boden vorkommenden Silicaten. Man konnte versucht sein,
die PBanzen mit einem Apparat zur Redaction der KiesebSare ans-

zaatatten, wie aie ibn nachgewieaenermaaMenfür die Rédaction der
KoMensSarebeaitzen;*) andreraeits konnte man nach P. Thenard'a

Versacben**) annehmen, daas der Ackerboden bei einer derartigen
Umwand!ang thâtig wSre.

Nachdetn ich darch solche Uebertegangon geleitet zn dem

ScMasae kam, daaa die MSgMchkeit,siliciumorganischeVerbindungen
in den Pnanzen za Snden, keioeswega.aasgeMhtossen aei, Bchienes

mir wüoscbenswerth, directe VeMache in dieeerHinsicht zn machen,
welche ich im Folgenden mittheile.

Zunichst habe ich antersucht, ob nicht der geringe aber conatant
vorkommende SiMcinmgehaitder Cettatoae einer SiMciamceUdoseoder
einer ahntichen Verbindang zazoachreiben aei. Zur Entscheidang
dieser Frage habe ich gewShnhches weiBaesFiltrirpapier (anreine

Cellulose) mit verdanater SatpeteraaBre nnd dann mit Katitaoge be-

*) VMg).Grimtidi, dieseB~ichte t87Z,487.
**)CemptMrendesLXX,1412.
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haade!t, am die freie KiesetaSore and die tSaUohen und zersetzbaren

Silicate su entzieben. Die Aacbe einer aotchen CeMoÏose eat!hS!t

noch ciroa 40 pCt. Kiesetsaore; danebon freiUchEisenoxyd and Kalk,

60 dass der Siticitungehatt dor Aache <0)-die vorliegende Frage von

keiner eotacheMeadenBedeatoog ist. Ich babe daoo reine Cellulose

(eehwedtscheeFiltrirpapier) aus der Kup<eroxydatnmon!aMo8))ngwie-

der dorch tïCi gefSUt, getrocknet and verascht. Dièse Cetto!oee

enthâlt noch zw~cben 0,!I und 0,16 pCt. Asche, wovoa etwa Kie-

setsSare, der Rest namentlich E!senoxyd und Kalk iat, so dasa auch

dtMer Veraach fBr einen geringen Sittca<geba!tder reinaten Ce!tatoae

apneht.
tch habe dann weiter meine Versache auf Paaozea aaagedebnt

und zwar einatweilen auf aehr aiMe!omreiche,wie die Schachtelbalme

(~~<tt<e(w)t<!HWM~.Dieaelben eothatten gegen 20pCt. Aache, wovon

Kieselaiure iat. Werden aie mit starker SatzsSure and dann mit

KatMauge Mngere Zeit erwSrmt und dann verascbt, so stnkt der

Aacheagehahauf 16pCt., wovonnur Nonh KieaetaSare iat. ScMieaa-

lich habe ich den alkalischen Auszug dicaer Paaoze auf eine !mhten-

atofha!t{ge KieaeïaSure (der SiHcopropioneSnreShnHeh) geprNft. Zur

Reinigung habe ich ibn wiederholt mit H CI ge<Mtt, das Fittrat ein-

gedampft und dann m Kali ge!Sst, endlich die Lôsang der Dialyse

unterworfen. Die zcr<!ckbteibendeFiSaaigkeit hinterUesa beim Eio*

dampfen eine nahezu reine JEeaoisaore, welche beim Verbrennen mit

Kapferoxyd nur 1,0pCt. Kohteoaaare gab.
Wenn anch diese Thateachea nach keiner Seite hin beweisend

eind, ao glaubte ich eie doch verôff'entlicheuza solleo, da sie vielleicht

andern ForMhero den Weg au entscheidendeo Versachen ebnen.

Heidetberg, den 22.Ja!i 1872.

160. L. Henry: UebM*den FropargyMM~Ï.

(BfngegMgenam 14. Jaoi; verlosenio der Sitzang von Hm. Wiche!haas.)

ln meiner letzten M!ttheiiong über die Glycid- and Propargyl-

verMndangen"~) babe ich die Existenz des Propargyta!kohotB

C;H~- -HO angedeotet. ÏMwiscben Mt ea mir gelangen, diesen

interemanten Kôrper za {soMrenund im Zustande der Reinheit dar-

zuatellen.

Der Propargylalkobol C,H;- -HO bildet sich aaf dieselbe Weise

wie die Propargy!verMndongenica AUgemeinen – durch Einwirkung

von kaneti~ehem Kali anfeinfach gebromten AHylaikohoI,

*) Dt<MBerichte V, S. 4<C.
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Die Bedingungen, unter wetehen die Reaction eintritt, 8)t)d fBr

den Erfolg der Operation keineswegs gtehhgSttig. Ohne hier aof die

Details, welche die Natur dieser Mittheitang nicht gestattet, einzugehen,
will ich nur anführen, dess ich kaustisches Kali auf einfachgebromten

Attytatkohot C~H~Br- HO bei Gegenwart von Wasser babe

eiowirken lassen.

Der cinfach gebromte Allylalkohol, mit einem Zusatz einer kleinen

Menge Waaser)}, iôst leieht kaastiechea Kali auf, and es bildet sicb

eine bette, schwach gelb gefirbte FtSsatgkeit. Man erMtzt alsdann

dieselbe einige Zeit auf einem Sandbade in einem Ballon, der mit

einem Rückflusskühlrohr communicirt; eine lebhafte und energiscbe
Reaction tritt sofort ein, die FtSasigkeit fSngt an ZMsiedenund brSunt

sich stark, wàhrend za gleicher Zeit Bromkalium sicb aasscheidet und

am Boden der atkobotischenFtassigkeit sieh absetzt. Man satttgt den

Ueberschoss vom angewandten Kali dnrcb Kohtensaore und destillirt

naeh Zusatz von wenig Wasser zur FtSssigkeit.
Das Destillat scheidet auf Zusatz von kobtensaurem Kali den

~ebttdeten Propargylalkohol in Form einer Stigenobenauf schwimnten-

den ScMcbt au9.

Die Ausbeute der Operation ist nicht sehr betrâchtlich, doch hone

ich, spâter bessere Resultate zu erhalten; bis jetzt glaubeich, daas ein

geringer Ueberscbuss von kaustischem Kali der Qaantitat des zu

erhaltenden Prodnkts sebr schadet; Bodann habe ich ferner aucb ge-

funden, dsss Propargytatko~o! durch Einwirkung von Natrium auf

einfach gebromten Allylalkohol sich bildet.

Der so erhattene Alkobol wurde ûber festem kobtensaurem Kali

getrocknet; bei der ersten Destillation ging er zum grosscren Theil

zwischen 105" und 120" C. über. VotbtSndiger habe ich ibn ent-

wassert durcb kaustischen Ea)k.

Der Propargylatkobot Cs H~ HO ist eine farblose, beweg-
liche Flüssigkeit von sehr angenehmem Gerach, dor entfcrnt an den

des Aethyt'Propargytâthers erinnert und ist in dieser HinsicbtvoHstSn-

dig verschieden vom A)ty!atkoho!. Sein Geschmack ist ausserordentlich

brennend auf der Zunge; er ist in Wasser lôslich, und bildet

Streifen, indem er sich tost; er ist, wie die Alkohole im A))ge-

meinen, in alkalischen Losungen, vornehmHch von kobtensaoremKali

unlôslicb. Seine Dicbte bei + 2i<' C. ist 0,9628; er siedet unterm

Druck von 762"' bei 110–115" C. Dies ist annahernd die Tempe-

ratar, zu wetcher die Analogie fShrt.

SMtpnnttt. SiedepanM.

C, H; C;,Hs 0 ==60-65" C, H, C, Hi 0 = 82-85"

C3 H5 HO ==96-97" C,H~HO = 115"

Diaerenz angefSbr 30" DiCerenz nngefShr 30"
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Die Dampfdichte des Kôrpers, i<nHofmann'schen Apparat bai

i00" genommen, warde gleich 1,88 gefunden. Die berechnete Dampf-

diebtei8tl,93.
Vom chemischen Gesicbtspunkte betrachtet, zeigt dieser Kôrper

die cbarakteristiscben Eigenscbaften der Alkohole, der nieht gesat-

tigten Verbindungen und endlich der Allylenverbindungen im

Allgemeinen. Ebenso wie die Alkohole geht er Icicht doppelte Um-

eetznngmit den negativenCMorSren,BromCrena. s. w. ein; es wird da-

her, wieich hoife, nioht schwer sein, die voUst&ndigeReibe der Aether-

derivate dièses KSrpers zo entwickeln.

Wie die nicht gesâttigten Verbindungen im AUgemeinen, ist er

f&hig,Additionsverbindungenzo bilden; er verbindot sich iebhaft mit

Brom und bildet damit eine 6Qs8tge Verbindung, die, an!5s)icb und

Mbwerer ais Wasser, ohne Zweifel sein BibromGr(Cs Hs) Br2 HO

ist; er vereinigt sicb leicht unter WSrmeentwicketuag mit weaaerigor

concentrirterBromwasserstoSsSore, indem ereineneinfachgebromten

AMytaikoho)(Cg H~ Br) HO regenerirt.

Gteich den Allylenverbindungen bildet er mit ammoniakalischer

KopfercHorSrtosangeinen zeisiggetben, mit ammoniakaliachemsal-

petersanrem Silber einen weisson Niederscblag, Verbitidungen, die,

wie man weias, âusserst charakteristiscb sind.

Die gelbe Kupfervorbindung, wenn sie noch feucht iat, braant

sich sehr schnell an der Luft; erbitzt an der Luft, verbrennt sie lebbaft

unter Explosion, indem sie g)Snzende Funken um aich wirft; aie

tSst sieh in verdQonten MineraieSuren und regenerirt Propargyt-

<dkohot; aie brennt bei Berübrung mit SatpetersSnre. Ich habe in

diesemKôrper 53,18 pCt. Kupfer gefunden, die Formel (Cg H2 Cu)HO

verlangt 53,54 pCt.
Dieweiese8i I be r ve r b i ndungzersetztsicbziemticbraschan!Licbt,

indemsie rSthticb uad zuletzt schwarz wird; schwach erbitzt, verbrennt

sie lebhaft unter Explosion und MntertNssteinen reichlichen RNckstand

von âockichter Koble. Ich habe in diesem Kôrper, der einfach bei

ge wôhnlicher Temperatur in verdûnnter Luf GberSchwefetsanre

getrocknetwurdo, 64,2pCt. Silber gefunden, die Formel {CsH2 Ag)HO

verlangt 66,25pCt.
Der Propargylalkobol brennt an der Luft, wie aUe sehr kohten-

ston'reicbenKôrper, mit einer sehr ieochtenden, rusaenden Flamme.

Wenn das Attyten Cg H~, wie man allgemein annimmt, die Zu-

sammensetzung CH- -C- -CH, und der Aethylpropargyâther

die Zusammensetzung CH C CH~ (C~H; 0) bat, so ist der

Propargy!atkohot C3 Hs (HO) primâr und entapricbt
der Formel

CH- -C- -CHa(HO). Wie sich der Kôrper unter dem Einnasee

oxydirender Agentien verhâlt, habe ich bis jetzt noch aicht unter-

sachen kônnen.
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tob bedaaere iebhaft, heate nicht im Stande za sein, eine voll-

~tSndige Analyse vom Pfopsfgyta!kohot selbst anzageben. Ver-

ecbiedece Verbrennangen des Korpers sind inzwischen aowoht von

meinem AaeMteotenHro. Dr. L. Btsscbopiocb ab tmoh Ton mir

&o!batgemacbt worden; jedoch trotz aller angewandten VoMtcht und

SûrgMt, eine vottstSDdtge Verbrennung aaszafabMn, ist dies bis jetzt
noch nicht gatungen; die Kobtensto~besHatmuugist immer ungen6gend

gebtieben, wâhrend die Zabteo f3t-den WasserstoT genSgea, wie aos

Folgendem ersichtttch.

C, H~0 BtMchnet. Q~adeo.

H== 7,14 pCt. 7,35. 7,38. 7,12. 7,60 pCt.
C== 66,28pCt.

Angebracht iet es v!e!ie!cht, zabetnerken, dasa imA!!yia!kohoi

62,07 pCt. KoMenstoff und 10,34pCt. WaMerstoC enthalten sind.

Ich werde mich entacbUeBsenatOMen, die Koh!e getrennt zu

beatimmen.

Wie dem aoch sein mag, die Eigenscbaften, die ich beim Prow

pargylalkohol gefondeo habe, und die im Laute dieser Mittbeilung

angefitbrteo Zahten Dampfdicbte, Analysen der Kupfer- nnd SHbef-

verbindung a. s. w. werden, wie ich boffet fBrjetzt genBgea, die

Exiat~az dieseaKorpefs in dieser vortSafigen VerSSeatMchangfest-

zustellen.

Loewen, den 23. Juni 1872.

Ml. J. Sehreder: Ueber dae S~ppfmin.

(Eingegmgenam 27. Jaoi.)

Daa im Handel vorkommende Extract des Sappanhotzes (von

C'<K!<KN Sappan), aoa welchem ich mir nach den Angaben von

SteohoaaeStyphntoaaore für eine MhereUatersuchang') darstetite,

giebt, wenn man es nacb der von Hiasiwetz bei den HaMeo ein-

gesoblagenen Methode mit Natronhydrat schmitzt, reichlich Beaorcin

und eine gewisse Menge Brenzcatechin. Daneben aber erbâlt man

noch eine andere bisher nicht bekannte Verbindung, die ich vortSuSg

Sappanin nennen will, und über die ich die folgenden Angaben ma-

chen kann.

Die Zersetzung des gëpntverten Extractes habe ich nach vor-

!&o6gea Proben in grosserem Maasstabe aasgefBbrt, indem ich in

einer eisernen Pfanne Partien von je 2 Pfond mit dem 3 fachenGe-

*) Annal. d. Ch<m.a. PhMm. 166, 8. 244.
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wichte AetzoatMo (dem PrSparate der Sodafabriken) und etwas Wu-

Mf 90 lange erbitzte, bis das starke SchSamen, !n welches die Mi-

schung anfaogs gerSth, nachgetassen batte, und eine heraasgenommenp,
in WaMer getoste and mit Schwefelsâure angesaaerte Probe eine

dunkel weingelbe Farbe zeigte. (War die Zersetzung des Extractes

anvoUetandig, so Ist die Farbe dioaor Losang rothbraun). Hierauf

wurde Alles in Wasser geMat, mit verdSonter SchwefeiBNarosauer

gemacbt, filtrirt und mit Aether ausgezogen. Nach dem Abdestilliren

des Aethorehioterbteibt ein brauntichor Syrup, der nach mehrtCgigem
Btehen sich in der Regei in einen KryataUbrei verwa~dett. Die ans-

geacMedeneoKrystalle sind das Sappanin; in den Mutterlaugen die

maa am Besten mittetst der Banean'acben Pumpe absaugt, beBadet

aich das Resorcin und Brenzcatechin, die in bekannter Weise von

einander getrennt werden kSonen.

Von dem Sappanin bteiben, wenn man mindestens 8 Tage ate-

ben liess, nur gani! unbedeutende Mengen in den Mutterlaugen. Dae

Rohprodakt wird nun zanachat mit kattem Wasser, worin es sehr

schwer Msiich ist, gewaacben, und dann aua siedendem mehrmats

umkryetattMirt. Die Kryata!Iiaation8fahigheit der Verbindung iat so

gross, dass bei dieser Reinigung immer ntr aehr wenig in den Lan'

gen bleibt. Die Krystalle erfuiien ata aimmerndo Blâttoben von

ziemlicherGrosse die ganze Fiueaigkeit, sind aber auch nach ôfterem

Umkrystallisiren meist noch etwas rotbMchgefârbt. Thierkohie nimmt
daa FSfbende nicht weg, woh! aber kann die Lôsung dorch Erbitzen

mit etwas Zink und Schwefetaaure vo!Mgentfarbt werden, und die

Krystalle eracheinen dann blendend weiss. Es ist indeason der Sub-

9tanz eigenthSmiich, dasa sie sicb auch in gut versohtoMenenGefSaeen

a)tm6Ugwieder etwas fSrbt. Diese Fârbung bat jedoch auf die Zu-

sammeoeetzttng keinen erbeblichen Einnass. Das Sappanin hat kei-

nen sehr aasgeaprochenen chemischen Charakter. Es ist neutral nnd

giebt wenig charakteriatiache Verbindangen. Es !8st aich mit Leich-

tigkeit in Aether, Alkohol und siedendem Wasser. Es ist aniBstich

in CMoroform, SchwefeIkoMenstoS' und Benzol. Seine Erkennung
erleichternzwei charakteriatiscbe Farbenreactionen: Eisencbtondtosung
farbt die wâsserige LSsaag dankei kirschroth und mteroMorigsaure
Alkalien dunkel grasgrSn. Die letztere Farbang geht aber sehr

achnell ins Brâaoliche Bber. Beide FSrbangen sind aaaserordemtlich

intensiv nnd weisen noch die kleinsten Spuren nach. Auch Brom-

'.vasaer ist ein empand!icboa Reagens auf eine Sappanintoaang. Die

FIBsaigkeitwird sofort braunrotb, und nach einem weiteren Bromzu-

satz scheiden aich braMnachwarze,barzig zusammenbackende Flocken

aus. Bteizackertosang faUt eine SappanintSsang gelblich weisa. Der

NiederacMag fârbt und zersetzt sicb, von der Fiaaaigkeit getrennt,
beim Trocknen. Eine ammoniakalische Siibertcaang und eine Febling-
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ache Kap<er!8sung werden beim ErwSrmen reducirt. Das Sappanin
bat einen unbedeutenden, scbwach adstnogirendeM Geschmack. Auf

Piatia erhitzt wird es znerst in Fotge des Verlustes an Krystatiwasaer

matt, scbtnHzt dann, und verbrennt mit ieuchtender Ftamme ohne

kohligen RQckstand.

Das lufttrockene Sappanin vertiert bei 100° C. 14,17pCt. Was.

ser. Die Analyse der getrockneten Substanz gab folgende Zabteo:

t. n. tir. c,,a,.o~

C 65,75 65,711 65,63 66,00
H 4,56 4,51 4,48 4,30

Lhe empirische i*ormetdes Sappamns tst demnach

Ct!,HtoOt-t-2Hj,0.

Gefanden. BemhMt.

H,0== 14,17 14,2

Es ist achon erwâbnt, dass das Sappanin keine brauchbaren

salzartigen Verbindungen giebt, aus denen sicb das Motekotargewicht
ableiten liesse. Es war aoeh nicht môglich charakteristiscbe Zerset-

zungsprodukte ans demselben zn erhalten. Es lâsst sich zum gross-
ten Theil unverândert destittiren. Man erbStt ein glasartig erstarren-

des, ttchtbernsteingetbes Destiftat, welches sich in heissem Wasser

test, und beim Erkatten der LSsang wieder die Krystallblâttchen
der früberen Sabetanz giebt. SaIpetersSore liefert nach einer stûr-

misehen Reaction gelbe Krystalle, die ich leicht a)s Stypbninaaurc
erkennen konnte. Von schmetzendemKali wird das Sappanin n:cbt

zersetzt. Auch nascirenderWasserstotf ISsst es gânzlich anverSndert.

Nur das Acetylchlorid erwies sich aach hier ats ein vortrefflicbes

Reagens, am die Anzabl der Hydroxyt-Grappen za bestimmen. Die

Reaction ist ziemlich heftig und vollendet sich unter gewôbnlichew

Atmospharendrocke. Màn erbalt zuletzt eine scbwach gefârbte, voll.

kommen klare LSsong und nach dem Verjagen des Obet'schSssigen
Cblorids einen granlich SuorescirendenSyrup, der nach einigen Stun-

den Krystatte anzusetzen begann. Sehr bescbteunigt worde die Kry-

statiisation durch Zugabe ton etwas Alkohol, so dass das Ganze in

kurzer Zeit zu einem Krystalibrei erstarrte. Die abgepresste Kry-

stallmasse liess aich nun leicht aus siedendem Alkohol umkrystaUisi-
ren. Das Acetyl-Sappanin bildet farblose, kleine, glasgtSnzendee

Prismen, die in Wasser kaum fostich sind. Die atkohotiscbe Lôsung

zeigt die Eisenreaetion. und jeoe mit anterchlorigsaurem Kali nicht

mehr. Die 4 môgHcben Verbindangen enthalten fotgeode Eohien-

atoS- und WasseMtonprocente;
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Damit scheint s!ao hewieeen, dass die oben gegebene Formel

CnHtoO< M'' dasSappanin ricbtig aei, and dass man me nnn

schon etwas gcnauer ais 0~ He (HO)~ schreiben kann.

Der Ectstebang von StypbninsSore aae dem Sappauin zn Foige

eoheint dasselbe ferner ein AbMmmtiog des Resorcins zu sein

2 (CgHe 0~) H~ = Ct, Ht. 0~

and es ist m8gMch, dass es aîch zu demselben so verbâlt, wie das

Diphenyl zum Benzol:

162. L.Pfa.nmdIor: Bemerknmgen zn Landolt'a Bestimmung des

Molokolfu'gewichts ans dem Dampfvolum nebst VorsoMâgen zu einer

Hodiaoaticn des Apparates von Grabowski znr Bestimmung der

Dampfdichte.

(EingegMgenam29. Jom.)

Hr. Landolt bat io der vorigen Nummer dieser Berichte eine

sehr einfache MeH.odeder PrSfang des Motekotargewichts vorgeachht.

gen, welche die MeMungder Temperatur des erhitzten Dampfes, sowie

die Aubringang von Correctionen wegen DmckdtSerenzen u. s. w.,

aberhaapt jede weitereRechnung dadurch SberSSMigmacht, dass dae

Volom des zn ontersMbeoden Dampfes mit dem Votum eines bekannten

Dampfes, z. B. des Chloroforme,verglicben wird. Die Rôbre, welche

das abgewogene Chloroform oder ûberbaupt die gewiblte NormalBab-

atanz en<ba!t, wird ein fBr allemal aufbewabrt, und zur Erzielung

C.H: C.H,(OH),

~~S'

Diphecyt. Sappanin.

Es sa!! nun in diesem Sinne rersacbt werden, ob siob die Ver-

Mndong aus dem MocobromreMrcin durch Bebandlung mit Natrium

Mnstiich darsteHen ISM~

Wien, Laboratorium des Prof. Hlasiwetz.

C,,H,(C,H,0)0~C,,H.(C,H,0),0, C,,S~(C,H~.O< C,~(C,H~O,
s

0~64~63~M~ 62,70 62.t7

H 4,62 4,63 4,65 4,66

Daza wurdebe: der AnalysegefMden:

C 62,31 62,30
H 4,72 4,76
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gleicher Volumina von der zu antersachenden Sabstanz die ans dem
vermutheten Motekatargewicbtberechnete Mange abgewogen.

Da nnn beim Versacbe das Chloroformnur ats SberhitzterDampf,
also ais Gas, in Anwendung kommt, 90 liegt der Gedanke nahe, daa*

seibe dorch ein permanentes Gas, z. B. Loft, za er9etzec. Thut man

d:M, so fSUt die Methode fast in aUea weeentMchen Theilen mit

Jener zaaantmen, welche Graf Grabowski vor 6 Jahren im htesigen
chemischen Laboratorium zur AasfBhruoggebracht bat*). Bei dieser

Methode werden ebenfaita zwei gleiche Rohreo in getneinscha~lichen)
Heizramn angewendet. Die eine derselben nimmt das mit der ge-

wogenen Substanz gefSttteKügelchenauf, die andere ist anfange ganz
mit QMcksUber gefSUt. Sobald die Dampfe der FtSesigkeit in dea

BberMtztenZnatand gelangt sind, wird trockene Luft in die andere

Robre eo lange eiogefBtIt, bis dieselbe du gleiche Votom mit dem

Dampf angenommen bat. Dièse Gteichheit mass dann, faUe nicht

Dissociation eintritt, beim Weitererbitzen fortbestehen, ebenso beim

Abkub!en bis za der Temperatur, fur welche die untere Grenze der

normalen Dampfdicbte eintritt.

Nach voUstaodigemErkaltenwird dann die angewandte Laftmeoge
auf bekannte und, wenn man Tabellen zu Hülfe nimmt, aosserst ein-

facbe Weise ermittelt, woraus dann obne Weiteres das Mo!eku!ar-

gewicbt der ontersncbten Substanz sich ergiebt.
Der Hauptanterschied der Methodenvon Grabowski ondLan-

dolt bestebt also im Weitern darin, dass bei Jener sieh die Menge
der Normataabstanz (Laft) nach der zn pr8fenden, bei dieser umge-
kehrt das Gewicht der za prûfenden Substanz nach der Menge der

Normatsabstanz (Cbloroform)richtet. DieVortheile der anmittelbaren

Voiamvergteichang ooter gleichenDrack- und TemperatorverMttDisaen
haben beide mit einander gemein.

Es fragt sich Ma darum, welche der beiden Methoden vorza-

ziehen iat.

Die Methode von Landolt fordert, nachdem einmal dieNorm&t-

rShre bergerichtet ist, jedeamal nur ~tM WNgang (fréilicb aof be-

stimmtes Gewicht) uad ausserdem nur die Constatirung gleicber

Volumina; aie ist insofero noch eimacherataGrabowski'a Methode.

DafSr hat letztere mehrfacbesehr gewichtige VorzBge.
Eratens gestattet letztere nicht btoss die Constatirnng des

normaten Dampfvolums, sondern auch die Messang eines etwa

abweicheoden Damptrotama.
Beim Eintreten einer aolchenAbweichungiat Landolt's Methode

aicht mehr anwendbar, denn es feblt die Bedingung gleichen Drocks

(wegen verschiedener Hohe der Qoockaitbers&olenund verachiedener

*) Wien.A)Md.Ber.UH (?. Abth.)64,Aan.Chem.,Phana. CXXXVIU,174.
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mittterer Temperatur derselben) und die MSgUchkeit,dièse Bedingung
wiederherztMteMon.Bei Grabowski's Méthode kann man des Luft.
volum dem abweichendon Dampfvolum anpassen.

Zweitens tasst diese letztere Methodeeine Temperaturbestim-
mung zu, da die Luft entbaltende Robre ais Luftthermometer benutat

werden kana. Es ist also thanMch,za bestimmen, Mr welcheTempe-
ratur das beobachteteDampfvolum gUt, ja man kann die Temperatur-
grenzen fNr den Eintritt des Normatvolums, für Begion, Fortschritt
und Ende einer Diesociationspenode ableiten.

Es ist allordings richtig, dass man auch bei Anwendung dea

Chloroforma und Benutzung einer Graduirung der Rôhre aus den

bekannten Expansivkràften dieses Korpers die Temperatur ableiten
k8nnte. Dièse Bestimmung wurde aber viel angenauer und umstând-
licher sein, a!s die mittelst Luft.

Andererseits kënnte man aucb mit dem Apparate vonGrabowski
und Anwendung von Luft die Landott'sche Methode zurAueKhrnng
bringen, indem man ein einma) abgesperrtes und bestimmtesLa~votum
beibeh&tt.

Die Anwendung von Laft (oder vielleicht besser Stickstoffoder
WaMerston' wegen Verhütung der Oxydation des Queeksilbers) hStte

jedenfaUs Vortheile vor der Anwendang des Chloroforms, da dieses

mit der Zeit zersetzt werden kann, und da, wie ich glaube, Fiassig-
keiten leichter durch AdhSsion zwischen Glas und QuecksHberins
Freie gelangen, jedenfalla aber die Prûfang der onveranderten Menge
der Normalaubstaoz bei Anwendung eines permanenteu Gases viet
einfacber iet.

Was non die Ausf3brung der Operation betrifft, so glaube ich,
dam der Grabowski'scbe Apparat an zwei UebeistSndemteidet,
welche verbessert werden Mnoten.

Der erste betriCt das Heizsystem.
Die Herstellang vottiger Temperatursymmetrie für beide Rohren

durch Drebung derselben um eine verticale Axe innerhalb des Heiz*
raumes ist zwar sehr sinnreich und wirksam, f&brt aber zn Dmstand-
tichkeiten in der Handhabung des Apparates.

Seitdem man darcb die constanten Temperaturen der Dimpfe
siedender FtBssigkeiten ein viel bequemeresMittel gleichmissiger Er-

bitzung gefonden, dSrfte sicb dieseMethodeauch hier besser empfehlen.
Der zweite Uebetstand liegt darin, dass das successive Eiofuhren

von Luft aetbst bei Anwendung von verschiedenen H8!<smittetnstets

Schwierigkeiten bereitet. Es ist sebwer zu vermeideo, dass zuviel

LaR auf einmal eintritt, sowie, dass ein Theil derselben zwischenGlas

und Quecksitber Mngen bleibt

Ich mochte deshaîb eine Modificationdes Apparates vorscb!agen,
welche mirgeeignet scheint, dièse UebetstSadevollstândigza beseitigen.

V/t/37
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Zwei gleich weite gt'aduirteRohren werden w!ebeimHofmana-

schen Apparate in einen Dampfraum gebrocht. Die eine RShre nimmt

die gewogene Substauz auf, die andere R3br~ geht am oberen Ende

in ph'e Capillarrôlare über, wetche aussefhatb des Erhttifungsraumes
durch e!net<Hahn geschtossen werden oder aber mit einer Trockeu.

riihre in Verbindung gesetzt werden kann. Durch diesen Hahn konote

man nun wâhrend der Erhhxung sehr leicht und sicher ein beliebiges

Luf~uautum in die Rohre eindringen lassen, bis dieselbe ein gteicbe<!
Votum erreicht bat, wie der Dampf tn der Nacbbarrohre. Die weitere

Ausführung batte ganx in der von Grabowski angegebenen Weise

zu erfolgen.
Es tSsst sich leicht durch Recbnung zeigen, dass der Febter, der

aus dem Rtmm!nbaite der Capittarrobre, die nicht ganz miterhitzt

werdea kann, hetvorgeht, verschwindend klein gemacht werden kann.

Es versteht sich, dass durch diese Bemerkungen der Methode

Landolt's ihr eigenthumUcher Wertb, insbesondere aIs sehr demon-

strativer Vortesungsversucb, nicht abge&prochenwerden soU.

Innsbruck, 26.Jun: 1872.

163. 0. Schnitzen: Die Entstehung des Harnstoffs im

Thierkôrper.

(Vorgetragenvom Verf. (Prof.d. Med.in Dorpat).)

Durch eine Reihe von Experimenten babe ich bereits vor mebre-

ren Jabren (Dièse Ber. 1869) den Nacbweis geliefert, dass gewisse

Nhahige Molekute, welche nur 1 Atom N enthalten, sich im Thier-

kôrper in Harnstoif ve~wandetn. Der Modus, nach welchem diese

Synthese sich im Thierkôrper votizieht, konnte verschieden gedacbt

werden; ais denkbare Mogticbkeiten babe ich in eiuer ansfShrticberen

Mittheilung in der Zeitechrift fûr Biologie bervorgehoben, dass die

letzten OxydatioM9stut'ender Amidosauren, des Leucins, Glycocolls
u. s. w. entweder Korper der Cyangruppe oder Carbam!nsaure sein

mochten. Weitere Untersuchangen haben nun eine ganz klare Ein-

sicht in diese bisher so dunkeln VorgSnge des Tbierleibes ergeben
und eine Reihe nocb weiter gebender Thatsachen geliefert, welche von

hoher Bedeatang fur die Erkenntnisa der vegetativen Lebensprocesae
des Thierieibes sind.

In der frûheren Arbeit batte ich mit Neneki zaaammen den

Beweisgeliefert, dass bei Thieren, welche sich auf einer gteichmasai-

gen HarnatoSausscheidungbefinden, durch eAneFùtterung mit Glycocoll
oder Leucin cine Zunahme des Harnstoffs genau entsprechend dem N

des gert'icbtet)Leueins oder Glycocolls hervorgerafen wird. Es stand
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dabei jedoch immer noch der Einwand offen, dasa dièse Kôrper den

Tbierteib in ahn!ieber Weise wie das Fieborgift zu einer Prodaktion

von Harnstoff auf eigene ELostenanregon, wenngleicb dieses sebr

uowabrscheinUchwar, da die Tbicre keineFiebererscheiottogen zeigten.

E8 wurde daber der Versuch gemacht, ob darch ein substituirlea

Glycocoll ein subatituirter HarnstoS' erzeugt werden k8nne; es würde

dadurcb jeder denkbare Einwand gegen die Abatammung des Plus

an Harnatoff aue den zagefBhrten AmidosSuren auageschlossen sein.

Ein Vereuch mit Phenyjgtycocoit miasgMckte, weil daa Praparat viel

zn giftig ist.

Dagegen ergab dae MethyigtycocoUoder Sarkosin ech!agende
Reauttate.

FSttert man einen gut genabrteo Hund neben seiner gewôhn-
lichen Nahrung mit soviet Sarkosin, dase der N desselben dem N

des tSgtich ausgeschiedenen Harns entspricht, so veMchwinden der

Harnstoff und die Harnsaore voHstandigaus dem Ham und es treten

dafBr eine Reihe neuer, wohtcharakterisirter Substanzen auf, deren

Constitution ein belles Licbt auf die bisber onbekannten normalen

VorgSnge des Stolfwechsels wir<t. Ich schicke gleich die Methode

zur Bearbeitung des Harnes voraos.

Der innerbdb der nâchsten 2 Stunden pach der Fatternng ent-

teerte Harn wird mit basischem Bleiacetat vottkommen aasgefattt, das

Filtrat mit Silberoxyd gesebNttett, UMattes Chlor zu entferneu, vom

Sberschussigen Silberoxyd und Chlorsilber ab&ttrirt und mit Schwefet-

wasserstoBFbebandelt. Das Filtrat von den Scbwefelmetallen wird

im Wasserbade zum dicken Syrup eingedampft, mit verdSnnter Scbwe*

fetsauce im UeberechtMSversetzt und sehr oft mit grosseo Quantitâten

Aether geech5ttett. Die atherischen AuszBge hintertasaen nach Ab-

de8tilliren des Aethers einen farblosen Syrup in reiehMcher Menge.

Dieser enthatt zwei Substanzen, welche in folgender Weise getrennt

werden. Man kocht den Syrop in wasseriger Lësung mit kohlen-

saurem Baryum, wobei aehr viel Kohlensâure entweicht. Das Filtrat

vom BberschBssigenBaryumearbonat wird abermats verdanstet und

der Ruckstand mit absoJutem Alkobol behandelt. Es wird dadurch

in Mbneeweissen Kry8tallen du Barytsatz einer neaen SSare ge{SMt,

w&hrend die atkohotische Losang nach dem Verdunsten prachtvolle,

tafelfôrmig ûbereinandergel.agerte,gla8heJleKrystaUehinteriSsst, deron

8orgfâltige Analysen zu folgender Formel fBhrten:

C,H,N,0,.

Erhitzt man diesenKôrper mit einer heissgesattigten Barytlôsung im

zugescbmolzenen Rohr auf h8here Temperaturen, so serfallt er nach

folgender Gleichung in KoMensSore, Ammoniak und Sarkosin

C~H,N,Oa+HsO==NH3+CO,+C!,H,NOj,.
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Es M)ter!i('gt demnacb keinem Zweifel, dass die Constitution dièses
KSrppra folgende ist:

s NCO j CH
H~CO-NJC~

Das beisst, der Korper ist einmai Harnatoff, an dessen einem N die
beiden Wasserstoffe durch Methyt und EssigsSure ersetzt sind, oder
zum Andern ein Sarkosin, an desseo N der Rest der CarbaminsSure

hlingt. Wenn wir nun von der letzteren Anschauung auegehea, so

ergiebt sich von selbst fotgende Betraehtung: Das Sarkosin, welches
dem Korper zugefBhrt ist, Sndet auf seinem Wege durch deneetben
die Carbaminsâuregruppe vor und vereinigt Heh mit deraelben unter
Austritt von Wasser zu dem oben beschriebenen substituir~n Harn-
stoff. Wenn man sieh denkt, dasa statt des Sarkosins eiofacb Am-
moniak mit dieser Gruppe in Berûbrung tritt, eo warde daraus der
normale Harnstoff entstehen. Es liegt non auf der Hand und ergiebt
sich mit Evident aus der Constitution des gleich zu besprechenden
Baryumsalzes, daas dieses wirklich der Vorgang im normalen Orga-
nismus iat.

Die Analysen des Barytsalzes fuhrten zu folgender Formel:

(C3 H~ Nj, SOJa Ba -t- 2H~ 0.
Beim Erbitzen mit aberschQssigerBaryttosung bildet sieh Ba 80~, NH~a
und Sarkosin; die Constitution der Sâure ist also fotgendet

H2 N S(O)g N CHS
H.NS(0),NJ~

also eine Verbindung von Satphaminsaure mit Sarkosin unter Wasser-
austritt. Hier ist nuu die Sutphamiusaure der Eiirper, der daa
Sarkosin vorgefuuden bat; unter normalen VerhattuisMngiebt die im
EiweiM pr&formitte SutphaminsSare SchwefetsSare und Ammoniak,
welches letztere sich mit der Carbaminsaure ZMHarnstoff verbindet.
Gewiss von grossem Intéresse ist es, daas wir jetzt auch wissen, in
wftcber Form der Schwefel in den Eiweiss. und Leimkorpern ent.
hatten ist.

Der schwefetsaure Rückstand, aus welchem der Aetber die eben
best-brifbenen Substanzen aufgenommen bat, enthait nun noch eine
Menge anderer wohtcbarakterisirte)- Kôrper, über deren Zusammen-
s~txung icb mir jedoch aus Mangel an Zeit bisher keinen Auischtass
habe verschaffen konoen; es bleibt dieses weiteren Arbeiten vorbe-
hatt~n. Vermuthlich sind dièses ebenfatts Verbindungen des Sarkosins
mit andern Produkten der regressiven Metamorphose.

FBr die organische Chcmie erS~net sicb dnreh die hier mitge-
theitten Thatsachenjedenfalls ein neues und weitef Feiddertohaendsten
Arbeit. Die neuen Korper sind bisber ohne Analogien und ihre
synthcti~hp Da~tcHang wird gewiss keine Schwierigkeiten haben.
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So wird der oben beschriebene sobstituirte Harostoff vermn<htich

darch Einwirkong von Cyaoaaare&ther aof Sarkosin eotateben, ein

Versuch, den ich nSchstenaaD8tellenwerde.
Reicht man grSsMre Gabeo Sarkosin bei HShnero, welche be-

kaonttioh den grôssten Theil ihrea N der Nahrung in Form von
bantsaoren~ Ammon ausacheiden, ao verschwiudet die Harnsâure aue
dem Harn vollatândig und es enteteben leicht t8s!iche, woblcbarakterl-
sirte Verbindungen, mit deren Untersuchung einer meiner SchOter

beschfiftigt ist. Sie werden wahracheinlich wichtige AafschtBa~eNbef
die Constitution der Haroeaaro geben. Wir haben also im Sarkosin
ein Mittel, am die wichttgsten StoffwechMherSoderungen dea th!eri-
schen Organ!6tnos~aUemAnecheine nach, in ganz unscbSdticberWeise
hervorrufen zu konneo. Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass hier
auf wiMeMohaftticher Grundlage die wichtigeten Fingerzeige Hir

praktisch arzttichea Handetn gegeben sind.

Genaaere chemische Detaita worde iob in Liebig's Annaten
und eine DarsteHnog der phyeio!ogiMhen und praktisch arztiichen

Beziehungemin einer geBondertenAbhandlung bringen.

Loechwitz boi Dresdea, 30.Juni 1872.

Correspondenzen.
164. J. Nyers, ans Amsterdam Mn 14. J<mi.

Gering nar iat die Anzahl der Chemiker in diesem Eckchen der

Welt, jedoch bat aie in den letzten Jabren rasch zagenommen durch
die Einrichtung hôherer Lehranstalten. Freitich bleibt einem Lehrer
so!cher Anstalt wenig Zeit zur Beachaftigoog mit WKSenschaftHcben

Untetanchuagen, jedoch bei gotem Willen ond Liebe zur Forschung
mag immer noch eine mâseige Ernte von Studien auf chemischem
Gebiete erwartet werden. Eine Shntichc Betraebtang war Sberhaopt
wohl der leitende Gedanke des Hrn. Prof. Ganning, ais er 1870
den Verein zur Pflege der medicinischenWissenschaften (G'enootscA<tp
ter ~o-dert~ der <?etMM-<MFeeM~t~e) aufforderte, einen neaen

Zweig auf seinen alten noch frischen Stamm zu impfen, und eioe
neae Section der Naturwi88enachaften (Chemie, Physik etc.) zu con-
8tita!ren. D!eae Sect!oMbeateht nun fast zwei Jahre, und hat schon
in dieser knrzen Frist unverkennbar viel geleistet zur Forderang der
chemischen Wissenschaft !n diesem Lande; jedoch d~tf man nie den
oben erwShntea Umstand, dasa der grôsate Theil unserer Chemiker
Lehrer 8!nd, aua dem Ange vertiereu, be! Bearthoitung der Zabl und
des Gehaltes, wettHdie erste nicht gross und der zweite nieht immer
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gleich gründfich, wie die anderer chamiMber Gesettscbaften sein
mSchte. Doch wird hoSenttich kein Léser der ~Berichte* den Raom

bedauern, den der Vorstand der GeseitMbaftgiitigst zur VerfQgong
einer Correspondenz aus Amsterdam hat steiten wolien.

In einer derSitzangen dièses Jabres machte Hr. F. W. Kreekea

(vorISuSg) Mittheilung über eine FarhenSnderang der Lësong des

MaogaacMorBrs, welche er der Dissociationdiesee Salzes in wasser-
freies Salz und Wasser zuschrieb. Wenn die Losang 1 Th. Satz

auf 10 bis t2Tb. Wasserentbilt, ist sie farblos bei der gewShnIiehen
ond Siedetemperatur, bei grosserer Concentration erscheint eie roth.

lich, welche Farbe intensiver wird mit steigender Concentration und
ihr Maximont erreicht bei 15pCt. Sah und 70° C. Bei stiitiger Ab-
nahme der Wassermenge wird die Farbe derLosong orange, and bei
20 pCt. Salz siobt sie einer Katimachromattoeongâhnlicb. Die Ana-

lyse bat gezeigt, dass keine SatzeSare entwicben ist, so dasa dièse

Farbenanderung keiner Dissociation zuzMchreiben ist. Bei fortgew
setztem Eindampfen zwischen 70" und 100" wird die Lôsung immer

mebr grun geftirbt, welche Farbe, nacb der Meinung des Verfasaers,
herrohren soll von wasserfreiem ManganchiorSr, sowie denn auch
eine gruo gefarbte Losang entsteht beim Uebergiessen des Mangan-
ohtorSra mit absotutem Alkobol.

Hr. J. A. Kappers bat in einer der darauf folgenden Sitzongen
gegen diesen Aufsatz Einwendungeo eingebracht, die unzweideutig
beweisen, dass Hr. Kreeke mit kobatthattigem Salz gearbeitet
hat. Ihm war aucb die UmSnderttng des MangancbiorSrs beim

Eindampfen der von Chtorbereitong hefrahrenden FtSssigkeit, die
von Eisen durch Praoipitation mittelst Natriumcarbonat gereinigt
war, aufgefa!!en. Er vermatbete aogteicbKobaltcblorür, und wirk-
tich war deno auch der mittelst Scbwefelammoniumerhaltene Nieder-

schiag kobalthaltig. ZanSchst bemûbte er sich, aus der obengenann-
ten rohen Mangancbtorurtosung reines Salz darzustellen und wâhlte
dazu das folgendeVerfahren. Er neutralisirte die Lësang mit Kreide,
setzte dann noch mehr Kreide zu und erhitzte zum Sieden, dampfte
nachher die filtrirte LSsong zur Eryata))Mationein and rahmte die
erste sich bildende Krystatthaot (Gyps) ab, und benutzte die spâter
kommenden rosenrothen Krystalle des ManganchtorSrs zur Darstel-

lung des reinen Salzes. Er teste sic zu dieaemZwecke in Wasser,
setzte ein Aequivalent Natriamacetat hinzu und liess ScLweMwasser.
sto~ hindarcb stromcn, Nitrirte von dem Scbwefelkobaltund Schwefet-
nickel ab, fSHte das Mangan ans dem Filtrate mittelst Natrium-
carbonat und toste zuletzt den got ausgewascbenen Niederscbtag in
reiner unzureichender SaizsSure.

Das auf diesem Wege erhattene Manganchtorûr, vôllig frei von

Eisen, Kobalt und Nickel, zeigte keine Farbenanderang, wenn es
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nacb Angabe des Hrn. Kreeke behandelt wurde. Die Lësung blieb

wabrend der ganzen Operation rosenfarbig, und das Salz teste sich

auch ganz farblos durch die geringe Los!ichkeit – in absotutem

Alkobol. Hr.Kapperszeigteweiter, dassdieFarbenanderung.weiehe

Berzelius, Kreeke und er an dem auf gewohntiche Weise go-

reinigten Mangauchbrur wahrgenommen, unbedingt von Kobalt ber-

ruhrt. Wenn er nNmHchzu einer concentrirten Losung des reinen

Salzes einen Tropfen Koba!tcb!orSr setzte, trat bei Erbitzong dM

vielgenannte FarbenSnderang auf.

Scbliesslich meint Hr. Kappers beobachtet zu haben, dass Man-

ganchtoriir in der Siedebitze weniger tôsMeh ist, ala bei niedrigerer

Temperatur.

Dr.B.J.Stokv!6hat, im Laufe dieses und des vnfigenSitzangs-

jabres, eeine UnteMachungen Bber die GaUenfarbstoffe und ihre Er-

kennung mittelst des Spectroskops mitgetheilt. Wenn man zu icteri-

schem Harne eine kleine Menge einer Chlorzinklôsung setzt und nach-

ber Ammoniak in Ueberschaas, so wird die Fiaseigkett beim Fittriren

oder Sebt!tte!n mit Luft brSanHc)]grün. ïn nicht zu dünnen Schich-

ten vor das Speetroscop gebracht, zeigt aie nun dr~! eigenthümliche

Absorptionsstreifen, nebst einem Verschwinden des Spectrums, anfan-

gend im Blau, zwiscben den Fraunbofer'schen Linien b und F'.

Von den drei Absorptionsstreifen befindet sich der erste, ziemHch

duokel und scharf begrenzt, im Roth zwischen C und D, anfangend

bei C nnd eine Strecke vor D endigend; der zweite im Uebergange

von Orange ins Getbe, zwis'hen D und E, nahe an D anfaugend,

schmSter und undeutlicher als der erate. Diese zwei treten nur anf

bei Mteneehem Harne, wâhrend der dritte, scbmate und nicht scharf

begrenzte, im Grun, mitten zwischen D und E, etwas nach der

Seite von B gelegene Absorptionsstreifen s!cb auch in nicht mit Am-

moniak und ZnCtt versetztem Harne zeigen kann. Diese spectro-

scopische Reaction mag ein Mittel geben zur Erkennung der Gallen-

fafbstoSe im Harne. Wenn sie nnr in geringer Menge darin enthal-

ten sind, bereitet man sich, nacb Angabe des Vertassers, eine stSr*

kere Solution, indem man 200 & 300 C. C. des Harnes mittetst neu-

tralem essigsaarem Blei prâcipitirt, und dièses Pracipitat mit oxa)sanre-

haltigem Atkoho! zersetzt. Die erhaltene, brauntich gelbe Flüs-

sigkeit zeigt, versetzt mit Ammoniak und CMorziok, nach einiger

Zeit dio obengenannten Absorptionsstreifen.
Ferner hat Hr. Stokvis die Substanz, der diese Absorptions-

streifen eigen sind, aus Bilirubin und Biliverdin zu berciten versucht.

Aus beiden bildet sie sieh mittelst Ammoniak und Chbrxink; ans

Bilirubin aasserdem noch auf verschiedene andere Weisen, z. B. in

einer alkoboliscbenLôsung mittelst ubormangansam'ftn Kali oder Blei-

superoxyd durch Kochenoder lângere Zeit an der Luft Steben-Lassen
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aMcaMachorBi!irabin!8aangen,oder besser nocb, dorch voreichtigeaNen-
tra!ieiren 6o!cherLosungeo mittelst Satzsaure und biewellen SchStteïn
mit Lnft. Umgekehrt kann man auch eine atkohoiiache Bitirobin!8'

sung mit SatzsSurekochen, vorsichtig mit Natron neotratisiren, von
dem MSaiichgrSnenPricipitat abnttriren, damit in dem Filtrat einige
Tage nach demStehentassen die mehrgenanntenStreifen auftreten. Das
einfachate Verfabrenmôchte 8eh!iess)ichwpbt8e!n, eine geringe Menge
BitirnMn in Alkobol,nach Zufügung oinzelner Tropfen Tinot. iodi, za
kochen und nachher mit Luft tQcbtig zu ecMttetn.

Aus alledem geht bervor, das: diese Substans keine Zinkverbio-

dung der GaUen&rbBto~e,jedoch ein Oxydationsprodukt dieser ist, und
noch dazu nicht allein bôber oxydirt wie Biliverdin, Bilirubin, doch
auch ats Bilifuscinund Blliprasin, denn es bildet sicb aus diesen darch
ein SbnHchesVerfahren,wie aus jenen. Der Verfasser bat dieser Snb-

stanz, die er jedoch nicht cbemiseb rein dargestellt und noch weniger
analysirt bat, den Namen Cboleverdio beigelegt, wodurch er bat an-
deuten wollen, daas sie h5her oxydirt ist, ata die mit dem Pf&6x bill
benannten GattenfarbatoSe. Die Bildungsweise und die Eigonachaften
des Choleverdias geben za dem ScbJusse Aotasa, daas es in enger
Beziehang steht za den GmpHn'ecbea Oxydationsprodukten. Denn
wenn man die dunkelbraune, alkobolische, Cblorziok enthaltende Biti-

rnbinlôsung mit vielSalz8âure versetzt, so erhâtt man einen brauntiob

grSneo NiedeMcMagund dn pr6chtiges, rôthlich violettes Filtrat, daa
an Chloroformeinenrothen FarbstoCabgiebt, und welche rothe Chloro-

formtSattng, nacbBebandtang mit Satzsaure, Maoticb violett wird und
die von Jaffé beschriebenen Absorptionsstreifen a und P der Gme-
Ii n 'scbe:1Oxydationsprodnkte anf nnverkennbare Weise zeigt. Auch
kann man umgekehrt aus den Gmelin'schen Produkten die rothe

CMorofbfmiosungund den braun!icb grunen FarbatoffhemteHen. Setzt
man namiich za einer Lôsung von reinem Bilirubin in Chloroform
so viel Saipetersaore, dass die ganze FiBssigkeit deutlicb blau gewor-
den ist und f8gt vie] Waeser zn, 90 erbâlt man eine rothe Chtoro-

{brmMsang und ein dankethraunes PrScipitat, das sich mit rother
Farbe in Alkobol tost. Die rothe Cbloroformlêis1lngverhâlt sich vol-
kommen wie die eben besprochene Chloroformlôsung; die alkobolisobe

Losnng zeigt Jaffé's Streifen <t,~ und y, nnd farbt sich grQn, wenn
man aie mit Natron alkalisch macht. Kocht man aie zuvor mit einigen
Tropfen Salzelare, 90 wird aie scbon blau, nach Zufügung von Natron

heUgrBn, und zeigt vor dem Spectroscop die Cboteverdinstreifen.
Za den Eigenschaftendes Cho!everdio8maB8nocb geziblt werden,

dasa seine neatraten Losungen ins Roth Snoresciren, wâbrend von den
atkaHschen nur die ammoniakalische fluorescirt, dass es in Alkobol,
Aether, Chioroform ond Amylalkobol i5sticb ist, in letzteren drei nur
nicht ans aïkatiacberLSsaog.
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lm Laufe seiner UnteMochnngen bat Hr. Stokvis daa Cho!everdte

za redaciren versocht, denn ein dritter Aufsatz hande!t ober einen

''eduetionsfahigen Stoff, der in Cbo!everdint8sangen enthalten ist, and

sicb nach Redaction in alkalischer Losang mittelst Schwefetammoniam

oder Zucker durch einen eigenen Absorptionsstreifen, anfangend mitten

zwischen D und E, und dem Grade der Concentration gemass, bis zu b

reichend oder vor E aufborend, erkennbar macht.

Diese redaeirbare Substanz Cndet aich in einër grossen ZaM von

PMssigkeiten, we!ehoGaHenfarb8to(feoder deren Umselzungsprodukte

enthaheo, z. B. in unreinen Bilifuscin- and Bitiprastntosaogcn, sowie

6M erhalten werden bei der Bereitung des Bilirubine aaB Gallen-

steinen, in alkalischen oder sauren Losongea von Bilibumin, aeMiessUcb

in at!ea FtOsaigkeiten, welche Gmeiin'ecbe Oxydationsprodukte eot-

batten. Selbst wenn die Oxydation so weit fbrtgeschritten ist, dasa

kein einzigesReagens die AnweMnheitvon Gallenfarbstoft'enan!:Mzeigen
im Stande ist, z. B. in einer alkalischen Bilirubinlôsung, welche mit

sovietSatpeteraSMreversetzt iat, dasa diegelbe Farbong nur der Satpeter-
dure zazuscbreiben ist, dennoch ist die redacirbare Substanz darin

enthalten.

Die gonanoteo Lôsangen kSnnen begreiflicher Weise nicht benutzt

werden zur Bereitang dieser Substanz. Das geeignetste Material daM

eoUen die Galiensteine sein. Man kocbt Ne dazu mit WaMer aaa,

dampft ein uad bebandeh erst mit neutralem e8&ig8aoreo),nachher mit

basiacb esMgsaarentBlei und filtrirt ab von den Niederschtagen. Dem

Filtrate wird Ammoniak zogesetzt, das entstandene PrScipitat wird

in Alkohol vertheilt und darch Schwefe!was8erato<fzersetzt. Schliess-

tioh wird vom Schwefelblei abSttrirt und wabrscheinticbbat man dann

oine reine a!kobo)isebe Msang der redacirbaren Substanz.

Verfasser bat, der geringen Quantitat wegen, nur die folgenden

Eigenscbaften constatiren kSnnen: aie iet leicbt tostich in Wasser nnd

Alkohol, achwer in Aether und Chloroform, sehr bestândig in saurer,

weoig oder gar nicht in alkalischer Maong. Nach Redaction ist die

LSaong roth getSrbt, docb wird dabei kein Bilirubin gebildet.

1M. A. Henninger, ans Paris den M. Jami 1878.

Académie, Sitzung vom 10. Jani.i.

Hr. E. Vial beschneb ein nenesVerfahren, schwarze Zeicbnongen
auf Stoffe zu drnoken. Dasselbe berubt auf der Eigenschaft der Silber-

salze, dorcb gewisse Metalle reducirt zo werden. Taocht man einen

Stoff (Baumwotte, Leinen, Seide, Papier) in eine LSsung von

SHbeMaipeter, tSsat ihn anannaen und drBckt darauf eine Platte
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vonZink, Blei oder Kupfer, 90 entateht aogenb!ich!ieh an deo Stellen,
wo BerOhrang des Metatts nnd des StoSs statt&ndet, eino grane bis

schwarze Fârbung Qe nach der Concentration der SitbertSsang und

der Natur des angewendetenMetatk) and die Zeichnung der Platte tritt

hervor. Man hat nur nochden Stoff za waactteo, um dae NberaehSssige
Silbersalz zn entferneo, und hat eine Zeichnung erzielt, welche an

Feinheit nlle nach anderen Methoden dargesteHten weit NbertrWtund

dazu den Einwirkungen von A!ka!ien und SSaren widerstebt und Ottr

mit dem Stoffe ?cmchw!ndet. WHi man zam Bedracken der Stoffe

Typographiep!atteo anwenden, so muss man die OberHSchederselben

mit einer dünnen SitbeMchiehtüberziehen and nor die gravirten Stellen

frei lassen. Bei Anwendung von Stahlplatten iasst man die Ober.

BScbefrei (der Staht bat keine Einwirkung auf Sitbersatze) and ûber-

zieht die tiefen Stellen mit einer Kapferschicbt.
Hr. A. Clermont hat einige weitere tricbtoressigsaure Salze

dargeatellt.
Saares Ammoniam8atz(C~Ct~O~(NH~)H. DnrchVer-

setzen der Lôsung des neutraten Salzes mit ebensovie! Trichtoressig.
saure, ata es schon enthait, bereitet. Es bildet scbone, durcbsichtige,
octaëdrische Kryetatie.

Tr!chtores9ig9anres Thallium CgC!O~Tt. Wenn man

die freie. SSure mit Thalliumearbonat s&ttigt und die LSsang langsam

eindampfen ISsat, eoerhatt man sehr zerbrechliche prismatischeNadeln,
deren Zusammensetzung vorstebender Formel entspricht.

Saures Salz (C~Cia0~)3 TI H. Durohsicbtige octaedrischeKry-
stalle.

Hr. Clermont bereitet die TricbtoreseiggSare dorch Oxydation
des Chlorals mit Hülfe von ubermangaosaurem Kali.

Hr. 0. Liebreich hat vor zwei Jahren eine Abhandlung ûber

,,dag Strychnin als Antidot des Chlorals" ver6Hentt!cht. Hr.Oré be-

merkt, dass Hr. Liebreich nicht genng die Grosse oder besser daa

Gewicbt der Kaninchen, welche zu den Versochen dienten, in Betracht

gezogen bat. Nach Hrn. Ore bangt die Menge Chloral oder Strychnin,
welche den Tod herbeifithrt, sehr von dem Gewichte des Tbieres ab,

und aus den Versuchen von Liebreich geht nicht deutucb genug

bervor, welche Grosse die Kaninchen hatten.

Oré scbtiesst aus eigenen Versuchen, dass die von Liebreich

ausgefubrten Experimente sich auf einen nicht sicheren Boden stBtzen

and daher nicht beweisen, dasa das Strychnin das Antidot des Cblo-

rals ist.

Académie, Sitzung vom 17. Juni.

Hr. Laurence berichtete über eine Verbindung von Zinnoxyd

mit Essigsaure, welche ich schon erwâhnt habe. Ich fûge binau, dass
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das erste Produkt der Einwirkung des EssigaNaroanhydridaaaf Meta.

zinnoxyd der Formel Sn (0.0; Hg 0)4 entspricht. Durch Wascben mit

Aether wird ihr EssigaSare entxogen, und sie wird in SnO(O.C~H~O)~

verwandott. EndHch <nitWasser behandelt, liefert sie:

a.n~~

S"0)o.C,H,0
Hr. G. Saillard bat, durch Hrn. Schatzenberge? verao.

tasBt, die Einwirkung des krystallisirten Toluidins auf den Korper

P (C~ H~ 0)9.PtC~ studirt. Wie ich schon in meinem letztemBriefe er-

w&bnt,bitdet s!chdas Ohlorhydrateiner BasisP(Cj,H~)~C,H9N. PtOt,,

welches in prismatischeu Nadeln krystallisirt, die in Wasser und Aether

wenig tSatich sind. Kalihydrat verwandelt diese Verbindung in das

entsprechende Hydroxylderivat: P (Ça H&O): 01 H~ N.Pt (OH)~
14

Chemische Gesellschaft, Sitzung vom 21. Juni.

Hr. Berthelot kritisirt einige von den HHrn. Friedel und

Silva erbaltenen Resultate.

Diese HHrn. haben bekanntlich, vom Chlorisopropyl ausgebend,

Chlorpropylen und Trichlorhydrin dargeste))t und ans letzterem Gly-

cerin bereitet. Da man non das Chlorisopropyl erbatten kann, ohne

von einem Glycerinderivat anBzogehen,so {etdie Synthese des Gtyoenne

voUatSndig darchgefBbrt.
Hr. Berthelot wendet nun dagegen ein, dass die HHrn.Friedel

und Si! va das Chlorisopropyl mit Hülfe von Glycerin bereitet baben,

und sacht darznthun, dass die beobachtete Bildung von Trichlorhydrin

von einer Verunreinigung mit einer Allylenverbindung berrührt. Er

fubrt an, da88ans Aceton bereitetes Chlorisopropyl, im Sonnenlichte

mit Chtor behandelt, kein Trichlorhydrin liefert, sondern isomere

Produkte, welche, auf 160–170" mit Wasser erhitzt, nur langsam

angegriH'en werden, jedenfalls aber kein Glycerin liefern.

Die HHrn. Friedel und Silva baben jedoch. besonders hervor-

gehoben, daM es der Einwirkung von Chlorjod bei 150" bedarf, um

Cbtorpropy!en in Trichlorhydrin zu verwandeln, und die Versochevon

Brn. Berthelot verlieren daher ihre Beweiskraft.

Hr. Berthelot bemerkte ferner, dass nach den neoeren Ver-

snchen von Schaeffer die Thiercettutose, welche er Tunicin genannt

bat, mit der Ccttotose identisch ist. Er theitt diese Ansicht nicht und

bebatt die frûher von ihm ansgesprocbene Verscbiedenheit der beiden

Substanzen bei.

Hr. Berthelot theilt endlich Versache über die Bildung von

Acetylen bei der Einwirkung dnnk!er etfktrischer Entladungen auf

organische Substanzen und Sber die Umwaodlung des Aetbylnaphtalins

in Acenaphten mit. Ich habe daruber achon berichtet.

Hr. Jangfteiscb bat beobachtet, dass beim Erhitzen trockner
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Weiaaaore aaf Ï80" neben Gasen und CoadeaaatioosprodokteoTrau-
benaaore entstebt. Um diesolbe in grosser Menge ond leicbt za er'

hatten, erhitxt er w4hrend 12 Stunden Hîot.Wein~ore mit 2 Mol.

Wasser aof !72–175" und reinigt das erhatteoe Produkt durch Kry.
staHieation. Die Mutter!aogo der Krystalle hiatertaset nach dem Ab-

dampfen einen Syrup, der, mit etwas Wasser aof 175~ erbitzt, eine
neue QuantitSt Traobenaaare liefert.

Die so erhattene TraabeneSure besitzt aile Eigenscbaften der
nat3)'t!chen. Hr. Jungfleisch ist soeben damit beschaftigt, dieselbe
in rechta und links drehende WeinsNHreza zeriegen.

Hr. Millot bat eine Untersucbung der Superphosphate begonnen
ond dabei hauptsachttehdie aas franzësischenKoprolitbendargesteilten
Prodnkte berScksichttgt.

Die Menge !6e)icher Phosphorsaure der Superphosphate nimmt
mit der Zeit ab, und bei gewiasen Sorten ist diese Abnahme sehr
bedeutend. Hr. Millot erktart diese Thatsache 1. durch die unvoll-
kommene Zerkleineruog des Materials; im Innern der kleinen Stûcke
bteibt Tripboaphat und Oaloiumcarbonatanzeraotzt, und die aossen

gebildete PhosphoraSarewh'kt apSter langsam darauf ein, wodurchein
TheU der SSure von neaen) ontSsMchwird; 2. darch den a!tmatigen
Uebergang des in den Superphospbaten enthaiteoeo Ei8eaoxydn!s in

Eisenoxyd, welches eine grSssere Menge SSare bindet.

Die sogenanntenSuperphosphate geben an Wasser keinen sauren

pbosphorsauren Kalk ab, aondern freie Phosphoraanre und etwas

echwefebaoren Kalk. Der untosiiebeR6ck6tand eatbatt die Phosphor-
aaore in der Form von DicaMnmphoaphat.

Der Name Superpbosphat ist daher voHstSndigungerecbtfertigt,
da diese Produkte keinen sauren phosphorsaurenKalk entbalten. Um

letzteren ans dem Triphosphat darzuatellen, mass man verdunnte

SchwefBtsaoreanwenden und nicht concentrirte, wiees in der Industrie

geachieht.
Die HEfrn.Ch. Girard and G.Vogt haben mebrere aecandSrc

Monamine der aromatiscben Reibe dargeste!!t durch Einwlrkung der

einen Baaisauf das Cbtorhydrat der andern bei 280". Was die Reini-

gung derselben anbelangt, so verweise ich auf Zeitschrift far Chemie,

t. VII, pag.468.

Pbenylnaphtylamin CgH~C~H~NH. EryataHisirt nnd

schmitzt bei 57–58". Siedet bei 15**Druck bei 22S–226". Schwefel-

sSore, welcbe eine Spur Sa!petersaare enthatt, f5rbt die Base zuerst

grSn, spâter blau.

Tolylnaphtylamin C~H~CtoH~.NH. KrystaMMirt und

schmitzt bei 78-79". Siedet anter J5°"' Druck bei 236°.

Xy!y!napbty)amin C,H,,C,.H,,NH. Dicke FtSsaigkeit,
welche bei 20' Drack bei 243–24&" siedet.
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Dinaphtytamin (Ct<,H~),NH. Bildet Krystalle von quadra.
tieobemHabitua, welche be! Ïj~~scbœebea. Siedetuaterl5'Drttck
bei 310".

Phenytto!ytamitt C~H~ C,H~, NH. Siedetuoter 15'Druck
bei 177".

Phenytxyty!annn CeH~CsH~NH. Schmikt bei 52,5°.
Siedet unter ~85~ bei 27~–282", unter 15"' Drack bei i73".

TotytxytidtnC~H~C.H~NH. SehnMt.:tbe:78". Siedet

anter 487°"' bei 298–302", anter 15" bei t94".

DixyHdin (Cg H~)~ NH. Dièse Base scheint ein Gemenge von
zwei isomeren zu sein, von denen die eine bei t62" Mbmitzt, und die
andere aSBaigiM. Siedet bei 315" anter 485* Bei 15'°*Drack aiedet
aie bei 205<

Hr.Lamy tbeilt einige Beobachtaogen Nber das Verfahren von
Deacon zur CbtorbereiMng mit.

Hr. Friedel legt im Namen des Hrn. H.Sohiff eine Abhand-

iung 3ber die Constitution der Gerba&arevor.

1M. R Gersti, Ma London dem 29. Jani.

Eiu Vortrag von Hrn. Deacon Bber die von ihm ln Betrieb ge-'
setzte Bereitnngsweise dea Chtors kam in der vorwochenttichenSittung
der CbemiscbenGeaeUschaft zur MittheUung. Der Entdecker berioh-

tete fiber das Verfahren schon vor zwei Jahren auf der Liverpooler

Versammtung der British Association*). Es beateht im Zersetzen von

SatzsSaregaa, daa man, gemengt mit atmoBphariacherLoft oder mit

Sauerstoff, über mit Kupfervitriollôsunggetrlinkte und erbitzte Ziegel-
BtScke leitet. Hr. Deacon bracbto nun einige fûr die wissenachaft-

liche Seite intéressante Punkte zu unserer Kenntnise. Er fand ah

ErgebaiM zahtreicher Experimente.:
I. Dasa die Menge der durch ein MotekOtKupfersalz zersetzten

Satzsanre in gteichen Gasm!schuogen nnd bei derselben Temperatar

abhSngt von dem Umstaude, wie oft die GasmotekSte durch die Wirk-

8amkeitesphâre des Kopfersatzea pasairen.
2. Dass in langen R8hren mit Durchschnitten derselben Grosse

die Gctegenheit fOrWirksamkeit in einer ocd derselben Zeit dieselbe

ist fitr aile Geechwindigkeiten in den durcbstrômenden Gasen.

3. Dass in langen Rohren mit Durcbschnitten verschiedenerGrosse

die Getegenheit Mr Wirksamkeit die gleiche ist, wenn die StrSmMge-

geschwindtgkeiten tm omgekehrtenVerhSttnisse zu den Qttadraten der

Bohrendorchmesser stehen.

*) NeM Berichte, tU, 874.
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4. Dass in poroMnMaMendie Wirksamkeit zunimmt in geradem

VerhSttnMsemit zunehmendenGeschwindigkeiten.

5. Dass unter sonst gteicheu Bedingungen die Menge der zer-

sctzten Satzsaure variirt mit der Quadratwurzet der das Verb&hniea

des der SatMSore beigemougtenSanerstojfes ansdruckenden Zahl.

6. Dass sich wohl bei aehr houeu Temperatureu etwas Kupfer-

ehtorid bildet, daM dessenMengeaber durchaus in keinem beetimmtem

Verhitltuiss zum erzeugten.Chlor steht.

7. Das<tdie Wirtteamkettssph~rfMotekuteehMchHesst,welche nicht

in Berubruug waren mit damKupfersatze, dass fotgticb die Zersetzung

der SatMaure in BedingungenstattSHdet, io denen keiHesibrerEtemente

mit dem Kupfersaize in Verbindung treten kann.

Aus den !eti!teu zwei Punkten erheHt, dass Hr. Deacon die in

dem Processe erfolgenden Reactionen auf katalytische Kraft zu-

rackfuLrt. Mehrere an ihn gerichtete Fragen mit Bezug auf weitere

Details in der Fabrikatioo im Grossen lehnte der Vortragende ab zu

beantworteH.

Am 30. vorigeu Monatswurde die zur Erionerung an Faraday

gestiftete Vorlesung vonProfessor Cannizzaro gehatten. Gegenstand

des Vortragpe war eine Abhandtuog über die Form, in wetcher theo-

retische Chemie gelehrt werden so!te. Der Hr. Professor batte die

Gute, mir einen besonderenAuszug des sehr interessanten Vortrages

tu übersenden, allein ich denke, die Natur desselbea gestattet mir

kaum, mehr als einige Andeutougeudaraus in diesen BtSttern zo geben.

Er begann mit einem Hinweis auf die Unentbehriicbkeit der

atomistischenHypothèse fur daa Erktaren chemischerPhanomene, daas

selbst dieempirischenGesetzeder Verbindungsverhâltnisse obnedieselbe

nicht aufgestettt werden kSonen. Er bemerkte dann im weitern Ver-

laufe, dass man nunmehrmit Avogadro's und Clausius'a Theorie

beginnen, und aus dieser dann die Gewichte der Mo!eku)e und

die Anzahl der Atome ableiten soUte, anstatt des biaber~bHchen Ver-

iahrens, nach dem man mitder Bestimmung der Molekulargewichtebe-

ginnt und daun deren Verhâltiiisszu der Dampfdichte exponirt. BeBon-

deres Gewicht legte der Vortragende auf die Nothwendigkeit, die Auf

merksamkeitder Lernendenauf die diechemischenVorgângebegleitenden

thermischen und elektriachenErscheinungen zu leiten. Zum Scblusse

hob Prof. Caunizzaro hervor, dass das Studium der Chemie so

betrieben werden musse, dass es nicht bioss im Zufûhren gewisser

Kenntnisse beatebe, sondern dass es ein Mittel zu geistiger Entwicke-

tang sei.

Ïn der Royal Society waren die forgenden chemischen Mitthei-

hngen vorgekommen:

~VerhNttniss zwiacbenTension der Oberflâche von ftussigkeite!!

und ubersattigten Sa)zt6sunge)t"von Tomlinson und Van der Mens-
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machten bei

Wasseratoff 35.83

Kobtenoxyd 38.33

KohtenaSure 9.75

8t!ck9toa' 16.09

100.00

brugghe. Die Unterauche)' atachten bei thren aehr zahtreichen Ver-

aaeueMSber diesou Gegenstand die fotgendenErtahruugen:

1) Dasa eiue Cbersattigtc Satxtof~ng in einer katbarieirten*)
Ftasche so lange HBMigbleibt als ihre OberRache die fre!e oder

die mit det) FtaschenwNnden in Beruhrung stebende – kcine merk-

ticbe Vermi~derttng an Tension erteidet.

2) Da88 wenn man auf die OberSScheeiner ube~Sttigten Salz-

tosuog einen Tropfen einer FtSaBtgkeitvon geringer Tension bringt,

augenblicklich odp)-in schr kur~er Zeit Kry~tattisationeintritt.

3) Dasa wenn dieser Versach mit einer FtSssigheit von bedea-

tender Contractionskraft (wie etwa Wasser), die auf die Msung che-

misch niebt einwirkt, vorgenommen wird, keine VerSnderang im

ZtMtandeder Losung eiutritt.

4) Dase wenn man statt einer FiSssigkeitvon scbwacher Tension,

einen mit soteher bedeckten festen Kôrper (etwa einen Giasatab)
mit der Lôsung in BerShrungbringt, gteicbMtsKrystattisation eintritt.

~UnterBucbongder in einem Meteorateinenthattenen Oase", von

Dr. Mattet. Verfasser hat vor etwa einemJabre einen im Staate

Virginia, V. St., gefttndenen Meteoriten anatysirt, und bestimmte nun

die in demselben eingeBchtossenenGase. Er befolgte Oraham's

Verfabren bei einer âhnlichen Analyse desLenarto-Meteoriten**). Ein

parattebpipediMb geschnittfnes StOck wurde in luftleerem Raume

14~ Stunden erhitzt, anfânglich bei Rotbgiath, gegen das Ende bei

Weissgluth. Die Anaty&eder erhattenen Gue wart

Mebr a!a die H&tfte der GeBMnmtmeogeward in den ersten zwei

Stunden frei gesetzt; in den nScbaten zwei Stunden wurden etwa

25 Procent mebr entbunden. Vergticben mit den Gasen des Lenarto-

Meteoriten,

WMseretofr 85.68

EoMenoxyd 4.46

KoMensSore

StickatoCT 9.86

tOO.OO

*) Se néant Ht. T. GeMMe, die frei von KtysttMbttton herbeMthfen~en

Nncte: tind. Sieht diM<Berichte, !t, t27.

Procaed.Roy. Soc. 1867.
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ergiebt eich eine bedeotende Yerechiedenhe!t ia d~n gegenseitlgen

MexgeMvorbSttMiMeo.
ln dieser Beziehang zeigt der Virg)nia*MeteontgrSasere AehoHch-

keit mit gewShntichpm Schmiedee!sen, das nach Ûraham enthâlt:

WaMersMf ~.0

Kohlenétoff 50.3

KobtensBore 7.7

Stickstoff 7.0

100.0

Diese Analyse ~erantaaste Graham, die Behauptung au&n-

stetten, dass eine prSdonnnirende Menge von Kohtenoxyd in den ein-

geBehIoseeneoGasen eines Etseaminerates auf einen teHonBchenUr-

sprang desselben deute. Da dieser Scbluss aber nicht paset auf das

Virginia-Mineral, so muas eben angenommen werden, dus es aua

einer koamiachenRegion stammt, in der Kobteneto<f eine ganz be-

sondors wichtige Rolle spiett. Die Existeoz soleher Regionen er-

scheint sehr wabracheinticb nach einigen Beobachtangea von Seoehii

und Huggins.

167. SpeoiSctttionen von Patenten far Gtroasbritannien und Irland.

2963. W. Weldon, London. nT"'o~°en von Chtorgaa."
Datirt 4. November i871.

Cbtor oder Mischung von Chlor mit andem GMea wird dieser SpectBe*t!on

gemtM durch Zuaammenbringen mit Aetzkalk oder Chlormagnesiumoder OMof-

magae<i)tmuod Kochatlz getrochoet.

2975. J. Cote, S~ttoo, Coldfield und W. Abbott, BircbSetd.

~Behandtmg von CtoakenatoNen.'

Datirt 4. November 1871.

!tn WeMnUiebenht dtes ein PfNcipKttioMvetffthren,doch viel ein&che)'in der

AmtUhraxgais die meteten tthnUehen. Die Reservoirs, in denen die CtMtfenBaMig-
kelt angeMmmettund von den festenBeetendtheitendurch bMUgtiehNtederMMtj~n
uod SteheciMMObefreit wird, tind anter dem Boden mit BSbMnveMehen, durch

welcbe man heisse Laft fttteichen tthst, nachdem die (tberateheadenWitM<rvon

dem Bodensatte tbgMogen worden sind.

2983. A. M. Clark, London. (Far Blanchard, Provost und

Bang, Paria.) ~DarsteUoog von dreibasisch-phospborsaurem

Ammoniak."

Datirt 9. November 1871.

Dao Sab, (NB,), FO~, wird ala NiederechtegeThatten, wenn man siemlich

concentrirte,AmmotnaUSsang in eiae LSeang von zweibMiMh-photphoMMMmAm.

moniak (von 80 bis 86 Grade Beum~ Concentration) gieMt. M<ntreant du Sa!:

von der Muttertotuag doreh AmpreMen.
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3992. J. Macintosh, Lood&a..KSastMohes paastermate~a!

Datirt 7. November 1811.

NttMictw Atpbatt, Peeb, oder <OMtein Bitomen witd fM atteo erdigen Be-

ttmdtheiten gweini~ nnd dann mit ze~teineften HobftMm oder HM<ttMMhnnad

detgt. vennen~ 80 beteitetee Mate~tt Mich~t <ieh durch P!MtieitM Mt.

2997. H Smith, London. ~Behandtnng von CioakeoetoNeo."

Datift 7. N<tv<Mber~87~.

Eté gtOMerThé!! der featen BettandtheUeder CtMkMtMMigtteiMn)[«tn wohl

dateh PtMpitatioa mUernt werden, aMetn die tOtOe~MethendenWttMerentbalten
neeh imm<rAmmeeittMbe und manche Mdete OnMinigheiten. Der PttMttfnbtbw

gtaabt *Mh dtMe entC)raeo M Maeen, wean die Temperatur der CtottenwthMf

Mttiedttgt wird, in welchomFtHe die dMch die ehemitohenMittel nicht we~che~-
baren SteCe in eine aiedtigtte Schicht tietten,*) womof dann die obe~achtiehe
SeMcht dateh eitMMhM abaiea«)t mag. Du AbtOMenwird dmeh VetdMnp~e
von ~OMigefKoMmttKtM,welche mm auf die ObetStehe der W«MWrinnen Ma<t,
bewottteHif~. Dit PtteipitttioMttittd, Kttk, ï.9bm a. e. w. eettt man vor oder
Mdt nach der AbMMan~ea.

3005. T. Dann, Pendleton bei Manchester. ~Feaereichefe Bau-

matena!!en.*

Datirt 8. November1671.

Du su Bttntm verwmdte Hob witd mit MMag von wot&MManremNatron

g<M.nkt.

3006. F. Larmann, CenabrOck, Preassen..Feaer~ate Ziege!

Datirt 8. November 1871.

Mm mengt t[6m!gf~pntvMte SeUMte mit K*tt, formt diese M Ziegetn nnd
trocknet diMean d<t ï.<<ft.

3015. J. E. Holmee, London..PBaatermateria!

Datirt 8. November 1871.

Natth-tiehe M<MBh)BMSnbatanMn, welche dvroh Erbitzen von den teiehtMB

OdchtigenB<ttaad<heUenbt&eit woïden eind.

3022. T. Hyatt, London. ~Tfanaportiren chemischer Sabetanzen.

Datirt 9. November 1871.

Soda, Ahnn und audere VefMndnagen,die in Ktytta~fm WtBMrenthalten,
werdec, tm Gewtehtnnd Votam za Yenninden!,gepalvert, getMdmet.and in hydran-
UtehenPMeMacomprimirt

3028. J. T. King, Liverpool. (FSr G. Laader, New York).

~VerwerthoNg von Zinn-MttttertBsangen."

Datirt 9. November1871.

Zweok deeVetMHeMht die aewinnmg von schweMMMemNatronund EiMn-

oxyd âne den FtCMigMtM, die tnm Vertinnen venchiedener Ûegmatande~edient

*) Anch die AmmonttkMhe? Der Centtp.

V/Ï/M
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htben. Nhta owttt det ~6e~mgKoetMth M, tMdMtp<t <M 'h<tetoM,brieht du
Knehea tn SMtcte, wMtet dt<MM)g<OH)-b!eau BeNtghtth,wtUmndmm eiMa BtMtn
vw ï.aM aad Dmnpf abM dteMtbm ttutehen tttMtM !M)ge,bis Ma QMmetuf«t~

w!ct:ett wM, wcd ttagt <HM.Du Mw Mt<to)tbMb<a<<Eh<nczyd wird gewMehen
<M<getMetaet! die Ï.SmBg wird tbgtMMt, webet Gtt9b<mhby<tttte dch <a<.
Mh<Memand dmn Mf Ttwetne ot~~oapK, nm wMMt&et<e,MbwtMtMMeN<tMe
un gewtnnen. BetMten die Matto-!9th)tt;t<a abw tOpCt. CMw, «t eettt tMB

H)n<nn<b<t KoobMb snob noeh <twMOhttbMMteau.

3043. J. H. Johnson, London. (Far C. A. Jordery nnd N. M.

Paschkoff, Fade.) ~mBpo'tirem von Petro!enm.

Datht tO. Nevwnbtt 187t.

Um Petfehaat oder wn~t été Steickoblendlbeq<t«n su tMMpottiMn, wttt M

dMoh ZMtmmeB~hMBmit einer w)M<tttj~nMMi<m der Watzetn T<a StpOMdt
efKdnattt <a etnet <Mt<nMMM v<tMUt. Datch EtMtttn wMt mM dte 0e1

w!<dw eb(t«teMtden. Statt obiger WMMht mag auoh PmtHMhob. Qa<H<~theb,

QypMpMBtune<mt!mt benobt wenten.

3055. P. M. Crane und G. Moir, MMcheeter. ,8o!Mnie)'matedat."

Dttttt 13. Novemberta7t.

ttg<e<t ein KeUtnwMMKteOt wird tMgMOt M<! btt eie<Mp)' Tempemtm'

dMtiHttt. Die zMaekbMbendec dtctMH),<ehwM9BTheMe,darch Mofoi nnd AU~-

Uen g«'<h!gt, geben beateM SohmtwfmtMdah die teteMent Pottienen. Ste wMdee

tn d<n MtacMnm oioht eetBg, neeh vetdtmp&nde wle nttdtig dMtNtKnde Oett.

3056. E. Peieenberger nnd G. Cherpit, ErSseeL ~KoMeneânre

ale 'MeMo-aft ar Muchinen."

Datht 18. Novembert871.

einemSytteme von tENnmemund Mhtea, dMtMtntthtte BeMhKtbmtgMeraa

wttOtaag w&M,worden abweehtttnd tSMi~ KeMoMNaMund tbtn MtoheMhwefBge
8)tMeVMdamp~cgdaeteo, – die Vo-aaehUgtmgder etnenond Mwmtt ZMMttaxn'

Megendt AbhOMnogz~ Cond<nMt!onder Mdtta dienond nnd amgehehjft. D!e

KeNtMtaM let M ptMM, dM* bel HHfMVetdtmpfhng ht einet benaeM'ttttn KMt-

mer 9!n Vacuum enteteht <md di<MKammereteht ht Vefbtadmg mit der ht Afbttt

zo Mteenden MateMne.

3060. W. H. Haghan, Salford, Engt..KaMtlicher Danger."

Datht 81. Nevembor1871.

Di<M8peet6ceHen enthatt Zo~tze m tinem Mhem Patente. RMmnMth wird

mit Aeehe wndMit, CemeM oder dMgMehtnMttetiat Tennmgt. D<MPrednttt wM

mit dem Ntmen ,Qn<me* bmelehnet.

3073. F. A. Sawyer ït., Staat Maaaachoaeta, Ver. St. ~Rédaction

naydirten Indigos."

DatM 16. N.vembw t87t.

îm MgtMn)ttem.Chhia-BhKt'* KtbpM<XMexydht t!th ein eretMt TheU des

Indigos nnd wird behMmtUchdadurch nnta<t!ehia AltMHtn. Dos Bedathea d<t

M vet)tede<'teaPtrbtteabt wM-eMchwett daMb dm Unutand, daM demibe fur du

Dmeten mit KIe~MteNimmit Gomm: oder StitAe," vMmbeht iet. Der Patent-

hibtbtr v9t6H)tt ht MgeodMWoiM: die ftam TheNbMmMtn~M-bBaMigtetteawer-
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den mit der ewtMhdMnMeageWMMKTttdanot, «Mtet, mit KepOor~Mot,deppet-
daMMMM))))E<M,ederSxMhtM zMMtmM)gtt<th)rt,nnd der BahettbeftMMt. NeA
)M<<M'Zoit tedet deh der bdigo <nnBwtea MgM<nnme!tt)n<mwOeeMHmn4
neetMtMrt die 8<aM<n de<Mt!beadateh AUMU<a.

!nNe.U.

8<ite6t?, Z<a<6 v.a. Met: ,Mnen* ttttt: ,M<n*.

N<tcbet$8!tMog! Montag, 8. Jan.

Berichtigong:


